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Arylsubstituierte Cycloheptatriene unterscheiden sich in ihrer Lichabsorption, Molekul-
geometrie und Elektronen-Donatorstarke gravierend von den korrespondierenden
Aryltropyliumionen. Die Anderung der elektronischen Eigenschaften bei der Umwandlung der
Arylcycloheptatrien- in die Aryltropyliumspezies ist daher potentiell nutzbar, um
nichtkovalente Bindungskrafte in supramolekularen Einheiten mit Cycloheptatrienbausteinen
zu beeinflussen. Licht stellt als ein energetisch und mit hoher ortlicher Auflésung selektiv
anwendbares Reagenz ein besonders interessantes Werkzeug fur die Verwirklichung solcher
Schaltprozesse dar. Dies setzt jedoch Kenntnisse Uber photochemische Methoden der
Erzeugung und Reduktion von Aryltropyliumionen und Einblicke in die Reaktions-
mechanismen voraus.

Die lichtinduzierte Generierung von stabilen Aryltropyliumionen wurde auf verschiedenen
Wegen unter Nutzung zweier Klassen von Cycloheptatrienderivaten, der Arylcycloheptatriene
und der Arylbicycloheptatriene, erreicht. Detaillierte Studien des Redoxverhaltens der
Modellverbindungen wurden mit Hilfe von Stationarphotolysen, elektrochemischen
Untersuchungen sowie durch Detektion von Intermediaten mittels ESR- und zeitaufgeltster
Absorptionsspektroskopie angefertigt.

Demnach erfordert die unter formalem Hydridtransfer verlaufende Photooxidation der
Arylcycloheptatriene zu den korrespondierenden Aryltropyliumionen den Ablauf einer
Sequenz aus photoinduziertem Elektronentransfer (PET), Deprotonierung der Cyclohepta-
trienradikalkationen und Grundzustandsoxidation der resultierenden Cycloheptatrienyl-
radikale. Wahrend die Energiebilanz des PET selbst in Gegenwart schwacher
Elektronenakzeptoren stark negativ ist, bestimmt die Natur der Arylsubstituenten den weiteren
Reaktionsverlauf. Entscheidend ist einerseits, dal3 die Deprotonierung der Arylcyclohepta-
trienradikalkationen mit dem thermodynamisch begunstigten Ruckelektronentransfer (BET)
konkurrieren kann und andererseits, dal3 die durch Deprotonierung gebildeten Arylcyclohepta-
trienylradikale im Grundzustand durch den verwendeten Akzeptor oxidiert werden. Eine
hinsichtlich der Produkt- und Quantenausbeuten sehr effiziente Methode stellt die
sensibilisierte Photooxidation in Gegenwart sehr starker Grundzustandselektronenakzeptoren,
wie etwa Triplettsauerstoff oder Benzochinon, dar.

Die Aktivierung der Arylbicycloheptatriene kann via PET oder durch photochemische
Homolyse der zentralen C-C-Bindung erfolgen. Die im ersten Fall gebildeten Bicyclohepta-
trienradikalkationen fragmentieren mit hoher Geschwindigkeit unter Bildung eines
Tropyliumions und eines Cycloheptatrienylradikals. Unabhangig von der Art der
Photoreaktion stellt somit die Grundzustandsoxidation der Cycloheptatrienylradikale den
Schlusselschritt auf dem Wege der Generierung der Aryltropyliumionen dar. Mit Hilfe starker
Akzeptoren, z. BN-Methyl-acridiniumperchlorat oder weniger stabilisierten Tropyliumionen,
lassen sich die Arylbicycloheptatriene oxidieren.

Die Photoreduktion der Aryltropyliumionen ist in Gegenwart von Hydrid- und Zwei-
elektronendonatoren madglich. Entgegen den Erwartungen werden auch in Gegenwart der
Hydriddonatoren die Arylbicycloheptatriene erhalten. Als Grund hierfir kann das Ausbleiben
der Protonierung der intermediar gebildeten Arylcycloheptatrienylradikale angesehen werden.
Prinzipiell ist daher ein photochemisches Schalten zwischen den Redoxpartnern Aryl-
tropyliumion und Arylbicycloheptatrien moglich. Ein Beispiel hierfur stellt das Sydtem
Methyl-acridiniumion / Bis(4-Dimethylamino-phenyl)bicycloheptatrien bzw. 4-Dimethyl-
amino-phenyltropyliumion / 10,10’-Dimethyl-9,9’-tetrahydrobiacridinyl dar. Die Richtung der
photochemisch induzierten Redoxreaktion (Oxidation des Arylbicycloheptatriens bzw.
Reduktion des Tropyliumsalzes) wird hierbei bestimmt durch die Konzentrationsverhaltnisse
der Reaktanden.

Aufgrund dieser Ergebnisse stellt die vorliegende Arbeit eine Basis fiur kinftige
Untersuchungen von lichtinduzierten Schaltprozessen in supramolekularen Aggregaten dar.



Compared with their corresponding tropylium ions, arylsubstituted cycloheptatrienes possess
quite different behaviour in light absorption, shape and electronic donor strength. Therefore,
those redox couples are useful candidates for influencing non-covalent bonding within
supramolecular units, containing cycloheptatriene building blocks. The tool light was chosen
due to its characteristics such as high energetic selectivity and even high optical resolution, to
reach this goal. The planned light driven switching requires new photochemical methods of
generation and reduction of the aryltropylium ions as well as insight in their mechanistic
details.

The photochemical formation of stable aryltropylium ions has been reached on different
pathways using two classes of cycloheptatriene derivativs, the arylcycloheptatrienes and the
arylbitropyls, respectively. The redox behaviour of the model compounds was subject of
detailed studies by means of stationary photolysis and electrochemical measurements. The
EPR and the time resolved absorption spectroscopy have been utilized to get further
information about the electronic structure and reactivity of short-living species involved in the
phototransformation.

Accordingly, the photooxidation of arylcycloheptatrienes is possible in a sequence consisting
of photoinduced electron transfer (PET), followed by deprotonation of the cycloheptatriene
radical cations and subsequent oxidation of the resulting cycloheptatriene type radicals in the
ground state (overall hydride transfer). Due to the fast PET, even in the presence of weak
electron acceptors, the success of the reaction course depends on the nature of the aryl
substituents. On one hand, the deprotonation step has to compete with the energetically
favoured back electron transfer (BET). On the other hand, the used acceptors must be able to
oxidize the cycloheptatrienyl type radicals. With regard to chemical and quantum yields, the
most efficient procedure is the sensitized photooxidation in the presence of strong ground
state oxidants, such as dioxygen or benzoquinone.

The photochemical activation of the arylbitropyls is either possiblé®’ET or by homolytic
cleavage of the central C-C-bond (direct excitation). The bitropyl radical cations resulting
from the PET are subjected to a fast fragmentation process yielding tropylium ions and
cycloheptatriene type radicals. Therefore, the ground state oxidation of the latter is the key-
step in the photooxidation of arylbitropyls. Accordingly, strong acceptors such as acridinium
ions or even weaker stabilized tropylium ions are capable to transform the bitropyls into
tropylium ions.

The photoreduction of the aryl tropylium ions can be achieved by using hydride or two
electron donors. It is noteworthy that the arylbitropyls are the photo-products even in the
presence of hydride donors. Evidently, this effect is caused by the impossible proton transfer
between the donor radical cations and the cycloheptatriene type radicals.

Therefore, the light induced switching is possible in the redox couple arylbitropyl and aryl
tropylium ion. The systeml-methylacridinium ion bis(4-dimethylaminophenyl)bitropyl and
10,10'-dimethyl-9,9'-tetrahydrobiacridinyl / 4-dimethylaminophenyl tropylium ion should be
announced in this context. Hereby, the direction of this photoinduced redox reaction
(oxidation of the bitropyl or reduction of the tropylium ion) depends on the concentrations of
the reactands.

The present work should be understand as a basis for future research dealing with light driven
molecular machines.
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A Akzeptor

arom. aromatisch(e)

BNA® N-Benzyl-pyridinium-3-carbonsaureamid
BNAH N-Benzylnicotinamid

ber. berechnet(e)

BET Ruckelektronentransfer

tBu tButyl

CHT Cycloheptatrien(e)

CIDEP Chemisch induzierte Elektronenpolarisation
CIDNP Chemisch induzierte Kernpolarisation

CoS Cosensibilisator

ct charge transfer

D Donator

DDQ 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon
DMF N,N-Dimethylformamid

EA Elektronenaffinitat

ECE Sequenz aus Elektroneniibergang, chemischer Folgereaktion und

Elektronentibergang an der Elektrodenoberflache

EDA- Elektronendonator-Akzeptor-

El ElektronenstoR3ionisation

ENDOR Elektronen Doppel Resonanz Spektroskopie
ESR Elektronenspinresonanzspektroskopie

ET Elektronentransfer

gef. gefunden
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HFIP
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HOMO
HPLC
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Kap.

LFE-
LUMO

MS
NMR
PET

RSRE
RT

SA
SCE
Sens
SuU

Trop
TSF
TTF

vgl.

1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanol
photonische Energie
hdchstes besetztes Molekulorbital
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Theoretischer Tell

1. Einleitung und Zielstellung

1.1 Einleitung

Erste Hinweise auf die Existenz von Carbokationen wurden im Jahre 1900 gefunden, als
Norris und Kehrmanf' # die intensive Farbung eines Gemisches aus Triphenylmethanol und
Schwefelsaure beobachteten (Schema 1). Seither wurden in zahlreichen theoretischen und
mechanistischen Studien Belege daflr erbracht, dall das Auftreten von Carbokationen die

Chemie der Kohlenstoffverbindungen in vielfaltiger Weise beeinfluf3t.

/ \/ OH + 2H,S0,4 + O + HzO" +2 HSO,

Schemal Erzeugung des stabilen Tritylions durch Protolyse aus Triphenylmethanol in Schweféi$aure

Ihre Reaktivitdt macht kurzlebige carbokationische Intermediate flir den praparativ tatigen
Chemiker interessant. Grundlegende Prozesse, in denen solche hochreaktiven Spezies auf-
treten, sind nucleophile  Substitutionen 1. Ordnung, Alkylierungs-  bzw.
Acylierungsreaktionen, elektrophile Substitutionen an Arenen und kationisch initiierte
Polymerisationen. Demgegeniiber besitzen langlebige bzw. stabile organische Kationen
andere spezifische Eigenschaften, auf die sich das Augenmerk der Forschung konzentriert. So
wird die auf Charge-Transfer-ElektroneniibergangsUbergangen) basierende Farbigkeit
solcher Carbokationen seit langer Zeit genutzt. Bekannte Beispiele aus der Reihe der
Triarylmethanfarbstoffe sind die Farbemittel Kristallviolett, Malachitgriin und Methylviolett

sowie der Indikator Fuchsin.
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Wie das Tritylion ist das Tropyliumion ein Carbokation, welches zu den klassischen

Carbeniumionen mit der Koordinationszahl 3 zahit. Es leitet sich vom Cycloheptatrien ab. Die
Salze des Tropyliumions sind aufgrund seiner Hiuckel-Aromatizitat bestandiger als die des
Tritylions ® . Die der Abb. 1 zu entnehmendengWerte sind ein MaR fiir die Stabilitat

von Carbokationen und stellen die Gleichgewichtskonstante ihrer Reaktion mit dem

Nucleophil Wasser dar.

OCH3 N(CHa),
W, ~ A ()
y O @ 4 @ @
1" 2"
PKg= 6,631 3,71 4,018 4,590 6,90"

Abb.1  Reihe zunehmender Stabilitat von Carbokationen gegentber nucleophilem Angriff

Es ist zu erkennen, dal3 die Reaktivitat der Tropyliumionen von der Art des
Substitutionsmusters abhéngt. Wahrend die geringe Stabilitdt des Dibenzola,d]tropyliumions
auf der erzwungenen Nichtplanaritat des Molekiils bérijhterringern donatorsubstituierte
Arylreste die Elektrophilie des Tropyliumkerdd. Dennoch handelt es sich bei den
arylsubstituierten  Verbindungenl* und 2° um starke Akzeptoren®. Die ct-
Wechselwirkungen zwischen dem Donator- und Akzeptorteil dieser Molekile verursachen
eine intensive Farbung der Lésungen der Aryltropyliumsalze. Im Gegensatz dazu sind die
korrespondierenden Arylcycloheptatriene farblose Verbindungen mit ausgesprochenen

Donatoreigenschatften.

Diese Kriterien pradestinieren das Redoxsystem Arylcycloheptatrien / Aryltropyliumsalz fur
einen Einsatz als molekularen Schalter. Homogenchemische, elektrochemische und
photochemisch induzierte Elektronentransferreaktionen stellen prinzipiell denkbare Wege dar,
Verbindungen unterschiedlicher Redoxzustande ineinander umzuwandeln. Die Verwendung
des Reagenzes Licht besitzt infolge der Selektivitat, der guten Dosierbarkeit und der durch
Lasereinsatz erzielbaren hohen Auflésung Vorzige gegenliber den anderen Verfahren. Eine

Reihe von Anwendungsmadglichkeiten ist vorstellbar, wenn es gelingt, auf photochemischem
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Wege reversible Transformationen zwischen Arylcycloheptatrienen und Aryltropyliumsalzen

durchzufihren.

1.1.1.  Potentielle Anwendungen des Photoredoxsystems Arylcycloheptatrien /
Aryltropyliumsalz

Im Kontrast zu den korrespondierenden Arylcycloheptatrienen  besitzen die
Aryltropyliumsalze Absorptionsmaxima im visuellen Bereich (Tab. 1). Beim Ubergang von
der Cycloheptatrien- zur Tropyliumspezies ist eine starke bathochrome Verschiebung der
Lichtabsorption zu verzeichnen. Durch entsprechende Substitution sind Farbstoffe
zuganglich, die nahezu den gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums abdecken. Dies

schafft die Voraussetzung fir den Einsatz in optischen Informationsaufzeichnungsmaterialien.

R* Q R* @
R? R?
CHT

Trop™

Tab.1  Absorptionsmaxima (nm) ausgewahlter Arylcycloheptatriene und der entsprechenden
Tropyliumsalze

R! CH;s OCHs OCH; N(CHs)2 N(CHs),

R? H H p-CsHs-OCHs H P-CeHs-N(CH)2
CHT 28321 2ggdl] 2852 8l 31390 3130
Trop*  393PBl  435DE 478" 5672 13 67190

a) in Ethanol , b) in Acetonitril, c) in Dichlormethan

Mit dem Wechsel der Lichtabsorption beim Ubergang von der Arylcycloheptatrien- zur
Tropyliumspezies ist eine drastische Anderung der Elektronenaffinitat verbunden. Es ist daher
denkbar, die Arylcycloheptatriene oder Aryltropyliumionen als Basis von Elektronendonator-
Akzeptorkomplexen (EDA-Komplexen) zu verwenden. Auf dem Gebiet der Entwicklung

solcher organischen Materialien sind, seit der Entdeckung der Leitfahigkeit des kristallinen
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EDA-Komplexes aus TetrathiafulvalenT{F) und 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan
(TCNQ) im Jahre 1973, intensive Studien betrieben woftfett.

Organische EDA-Komplexe leiten den elektrischen Strom in erster Linie dann, wenn der
Ladungstransfer zwischen den Komponenten nicht vollstandig ist. Dies bedeutet, dal3 anders
als in lonenpaaren bei der Elektronenleitung keine doppelt geladenen Spezies auftreten
mussen. Bei geeigneter Kristallpackung erreichen diese Materialien spezifische Widerstande,

die denen von Kupfer nahekommen.

NC CN
/—\ [\

S S | Se Se
X I
S S | Se Se
\—/ \—/

NC CN
TTF TCNQ TSF

Ziel dieser Arbeiten ist es, organische Hochtemperatursupraleiter herzustellen. Einsatzgebiete
fur solche Materialien waren zum Beispiel sehr starke Elektromagnete, die keiner Kihlung
bedlrfen, oder elektronische Bauelemente. Den Anstof3 fir diese Entwicklung gab die
Entdeckung der Supraleitfahigkeit von Komplexen substituierter Tetraselenofulva®&ife (

mit TCNQ bei 42 K. Untersuchungen von Yamastetaal 1% zeigen, daR komplexe Salze

aus Tropyliumionen und dem Radikalanion des 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethans bereits
ahnliche Eigenschaften wie Halbleitermaterialien besitzen. Die Beeinflussung der
Leitfahigkeit solcher Materialien durch Licht, wie sie im Falle der reversiblen Umwandlung
zwischen Arylcycloheptatrien und Tropyliumsalz vorstellbar ist, wéare ebenfalls ein
interessantes Anwendungsgebiet eines Photoredoxschalters.

Im Gegensatz zu den hochfixierten leitenden Komplexverbindungen ist dartber hinaus die
Nutzung der Akzeptoreigenschaften von Aryltropyliumionen auf der Basis schwacher
nichtkovalenter Wechselwirkungen mit Elektronendonatoren vorstellbar. Solche Anziehungs-
krafte ermoglichen Komplexierungs-Dekomplexierungsgleichgewichte und spielen eine
wichtige Rolle in der Natur. Es sei hier das Andocken von Substraten an reaktiven Zentren
von Proteinen oder der lonentransport durch biologische Membranen erwahnt. Die
Modellierung solcher Systeme und die Schaffung supramolekularer Strukturen mit
kiinstlichen Funktionen nehmen seit der Entdeckung der Kronenether durch Pétfersen
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zunehmend Raum in der Forschung ein. Der Aufbau solcher Nanostrukturen basiert,
abgesehen von ihren durch sequentielle Synthese gewonnenen Baugruppen, weitgehend auf
der Interaktion von Wasserstoffbricken, Coulombkrafteri-Wechselwirkungen und van

der Waals Kraften. Die gerichtete Erzeugung solcher Uberstrukturen setzt die zielorientierte
molekulare Erkennung zwischen den Synthesebausteinen voraus. Grundstrukturen der
Artenvielfalt synthetischer Supramolekile si@dannelKomplexe, Catenane und Rotaxane.
Basierend auf diesen Elementen, sind in den vergangenen 15 Jahren eine Vielzahl von

selbstorganisierenden Systemen beschrieben w8itlen

: @

@

Channel-Komplex Catenan Rotaxan

Das Ziel der Entwicklung von Funktionseinheiten im Nanometerbereich ist die Schaffung

eines Fundamentes fur eine ,Nanoelektronik®. Dies ist notwendig, da bei steigenden

Anforderungen an mikroelektronische Bauelemente eine gleichzeitige Verringerung der
Baugrofze mit herkdmmlichen Materialien nicht unbegrenzt vorgenommen werden kann. Das
~engineering down“scheitert an Problemen wie der erschwerten Warmeabfihrung und den

heutzutage genutzten Techniken zur Oberflachenstrukturierung mittels Schablonen. Die
Fertigung von Strukturen kleiner 1 um erweist sich aufgrund der hohen Produktionskosten als
problematisch. Demgegeniber bedeutet die Synthese von Nanostrukturengeneering

up“, bezogen auf durch herkébmmliche Synthesemethoden zugangliche Molekile. Analoge

Probleme wie bei Siliciumkomponenten sind hier nicht zu erwarten.

Die Schaffung von nutzbarer Funktionalitat in Supramolekullen ist das Ziel der gegenwartigen
Forschung auf diesem Gebiet. Der Bau elektronischer Relais und die Konstruktion
molekularer Maschinen sind unterschiedliche Ansatze, die von einer Reihe von
Arbeitsgruppen verfolgt werden. Letzterer beinhaltet gemeinhin die Umsetzung verschiedener

Energiearten in Bewegung.



6 Theoretischer Teil

Auf diesem Prinzip basieren Modelle wie das von Catenanen mit variabler
Rotationsgeschwindigkeit der Ringe umeinander und das des molekularen Pendelbusses
(Abb. 2).

PN
E
=
a b

Abb. 2  Allgemeine Schemata von durch Energiezufuhr schaltbaren a) Catenanen und b) Rotaxanen

Eine besondere Herausforderung stellt in diesem Zusammenhang die gezielte Schaltung
zwischen verschiedenen Zustdnden in den supramolekularen Aggregaten dar. Die
Umorientierungsprozesse werden im allgemeinen durch die Verschiebung von
Komplexgleichgewichten verursacht. Treibende Krafte der molekularen Bewegung kdnnen
sowohl Konformationsdnderungen als auch die Modifikation elektrostatischer Anziehungs-
und AbstoBungskrafte sein.

Lichtinduzierte Anderungen der Molekiilgeometrie werden durch Exciplexbildungcisder
transIsomerisierung von Azobenzoleinheiten hervorgerufen. Photoaktive Schalter bzw.
Maschinen, basierend auf diesen Reaktionen, sind in den Gruppen um Bouas!tumaoht
Vogtle (181 entwickelt worden. Das andere Grundprinzip der Schaltung in supramolekularen
Einheiten, die Modifikation elektrostatischer Affinitaten, kann auf zwei Wegen verwirklicht
werden. Eine Mdglichkeit besteht darin, im Ausgangszustand vorhandene Anziehungskrafte
von Komponenten durch Saure-Base-Reaktionen zu verringern. Die gleiche Wirkung wird

durch Redoxprozesse erzieff.

Neben der Elektrochemie ermdglicht auch die Photochemie die Erzeugung von
Ladungstragern. Das wohl attraktivste Beispiel hierfur ist die Photosynthese, fir die in den
vergangenen Jahren supramolekulare Mimetika verwirklicht wultfénin nahezu allen
Beispielen handelt es sich hier um Ein- / Aus-Schaltstadien, deren Lebensdauer im Bereich
angeregter Zustande bzw. des Ruckelektronentransfers liegt. Demgegenuber existiert bisher
nur ein Beispiel eines langlebigen supramolekularen PhotoredoxsciHalteEs handelt sich

dabei um ein Pseudorotaxan, dessen Komponenten im Anschluf3 an die Redoxreaktion
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auseinanderdriften. Der Ausfadelungsprozel3 kann jedoch nur stattfinden, wenn ein Opfer
(hier Triethanolamin) den Ruckelektronentransfer verhindert (Schema 2). Da die reduzierte
Paraquateinheit in Sauerstoffabwesenheit keine Folgereaktionen étfigésitdieses System

grundsétzlich nur in Anwesenheit eines Hilfsdonators photoschaltbar.

Es besteht demnach Bedarf an neuartigen Systemen, die eine photochemische Umwandlung
zwischen stabilen Redoxzustanden unterschiedlicher Donator- bzw. Akzeptorstarke

ermoglichen und auf einfache Weise in Bausteine supramolekularer Aggregate integrierbar

sind.
HO/\ OH
HO
N\) /\O
OH . | N+ ’ N oj
+
COOH_| = 7
Lo L O
Produkte X | | _
~ N+ N+ [O
COOH < > o

I PET L_oH

COOH_‘ )

- OO

Schema 2  Prinzip der auf einer Photoredoxreaktion basierenden molekularen Ma$€hine

Das Donator-Akzeptor-System Arylcycloheptatrien / Aryltropyliumsalz bietet diesbeztglich
gute Voraussetzungen. Zahlreiche Vertreter beider Verbindungsklassen sind bereits
beschrieben und leicht zugangli¢h Der Einbau in supramolekulare Aggregate ist aufgrund
der hohen Elektrophilie von Tropyliumionen mdglich. Durch Wendel und Neigenfink wurden

bereits wichtige Bausteine synthetistét?%,
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Die upper rimCycloheptatrien-substituierten Calix[n]arene der Ringgré3en 4 und 6 wurden
durch thermische Hydridabstraktion in ihre Tropyliumsalze Uberfuhrt (Abb. 3) und ihre
Komplexbildungseigenschaften untersucht. Weiterhin wurden molekulare Faden und
Cyclophane mit Arylcycloheptatrienbausteinen als Basis von Catenanen und Rotaxanen
dargestellt (Abb. 3).

Abb. 3  Tropylium-substituierte Bausteine kiinftiger Superstrukt{tér20 : a) molekularer Faden,
b) Calix[4]aren, c) Cyclophan

Gelingt es, Aryltropyliumionen photochemisch aus Arylcycloheptatrienen zu erzeugen und
eine Rucktransformation durchzufihren, so besitzt dieses System die Voraussetzungen
sowohl fur die analoge Informationsaufzeichnung als auch fur die Auslésung von
Schaltprozessen in Nanostrukturen. Unter letzterem Aspekt sind Komplexierungs-
Dekomplexierungsreaktionen der entsprechenden Calixarene und der Betrieb molekularer
Maschinen einzuordnen (Abb. 4). Der Vorteil solcher durch Licht gesteuerter Reaktionen ist
die einfache Ankopplung der Mikrowelt an die makroskopische Umgebung bei gleichzeitig

hoher Auflésung im Falle des Einsatzes von Laserlicht.
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Abb. 4  Potentielle lichtsensitive molekulare Schalter auf Basis bereits synthetisierter Bausteine mit
Cycloheptatrieneinheiten, a) Komplexierung / Dekomplexierung in Calixarenen (G = Gast),
b) Prozess der Ein- bzw. Ausfadelung eines Pseudorotaxans

1.2. Zielstellung und Konzepte der Phototransformation zwischen
Arylcycloheptatrienen und Aryltropyliumsalzen

Bekannte Photoreaktionen der Cycloheptatriene sind die sigmatrope Wasserstoff-

[7. 211 die Valenzisomerisierung unter Bildung von Bicyclén %Y die

[22] [23]

verschiebung

Ringverengung zu Alkylbenzolderivaten Cycloadditionen und
Oxygenierungsreaktioneff*. Obwohl sich eine Reihe von Forschungsgruppen mit der
Photochemie der Cycloheptatriene allgemein und der Arylcycloheptatriene im besonderen
beschaftigte, gibt es bisher nur einen Hinweis auf die Tropyliumionengenerierung unter
Nutzung von Lichtenergie. Abrahaet al * erhielten durch photoinduzierte Oxidation von
Arylcycloheptatrienen mit Tetrabrommethan in geringem Umfang Tropyliumsalze.
Vorstellungen zur Durchfihrung der Oxidation von Arylcycloheptatrienen lassen sich bei
Betrachtung der Konstitution méglicher Modellverbindungen gewinnen. In Abb. 5 sind die
Grundkorper bisher bekannter Arylcycloheptatrienderivate aufgefihrt. DefA Typfalt alle
Arylcycloheptatriene, die keine Verkniupfung zwischen zwei Cycloheptatrieneinheiten
besitzen. Sie werden im weiteren als Arylcycloheptatriene bezeichnet. Die Verbindungen des

TypsB stellen demgegeniber Bicycloheptatriene dar.
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Abb.5  Beispiele fur Arylcycloheptatriengeriste,: ArylcycloheptatrienB : Arylbicycloheptatrien

Die Uberfuhrung der Arylcycloheptatrienéd in Tropyliumsalze durch thermische
Hydridabstraktion mit Tritylionen™ ist seit langem bekannt und erfolgt nach dem
gegenwartigen Stand der Erkenntnisse als einstufiger Prozel3. Im Gegensatz dazu erfordert die
photochemische Uberfiihrung der Verbindungeh in die Tropyliumsalze eine
HydridUbertragung in einer Sequenz aus photoinduziertem Elektronen- (PET), Protonen- und
thermischem Elektronentransfer (Schema 3). Ein zweiter PET zur Oxidation intermediar
auftretender Cycloheptatrienylradikale ist aufgrund ihrer geringen Lebensdauer auszu-
schlieRer®.

Das Redoxsystem aus Cycloheptatrien@nund Aryltropyliumionen stellt formal ein
Analogon zum Nicotinamidadenosindinucleotid NADH und seiner oxidierten Spezie$ NAD
dar. In den vergangenen Jahren wurden die Redoxprozesse im System NADH amhand
von Modellverbindungen intensiv studi&ft. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse erwiesen

sich als hilfreich bei der Deutung der im folgenden beschriebenen Resultate.

Die VerbindungerB sind die Produkte der Dimerisierung zweier Cycloheptatrienylradikale.
Als Mdglichkeit ihrer photochemischen Umwandlung in die Aryltropyliumsalze kommen ein
photoinduzierter und ein thermischer Elektronentibergang mit zwischengelagerter C-C-
Bindungsspaltung in Betracht (Schema 3).

Die Photoreduktion der Aryltropyliumionen zu den Arylcycloheptatrienderivatdyzw. B

setzt den umgekehrten Verlauf der Teilschritte der Photooxidationsreaktionen voraus. Die
Erzeugung der ArylcycloheptatrienéA ist demnach an eine Folge aus PET,
Protonenaufnahme und einen Elektronentransfer im Grundzustand gebunden. Die Bildung der
BicycloheptatrieneB erfordert die Ubertragung zweier Elektronen und die sukzessive

Dimerisierung der Arylcycloheptatrienylradikale (Schema 3).
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R R
> _J
(hv e) HY, e (hv /2e) 1y D@
+e’, +H", (hv +e) (hv, +/2e) +/ze /@/
Trop+ B

Schema 3 Elementarreaktionen der Phototransformation zwischen Arylcycloheptatrighersowie
DiarylbicycloheptatrienenB und den korrespondierenden Tropyliumiondmop™ durch
sequentielle Entfernung / Aufnahme eines Hydrididgxsbizw. zweier ElektronerB|

In bezug auf die ertrterten potentiellen Anwendungsbereiche (Kap. 1.1.1.) und die
vorgestellten Konzepte der photochemischen Transformation zwischen Arylcycloheptatrien-

derivaten und Aryltropyliumionen ergeben sich folgende Aufgabenstellungen :

1. Die Suche nach Wegen zur Photooxidation von Arylcycloheptatrienen anhand von
Modellverbindungen, die als Bausteine supramolekularer Strukturen zum Einsatz kommen
sollen.

2. Die Erkundung von Madglichkeiten der Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen zu
Arylcycloheptatrienen.

3. Die Untersuchung der Photooxidation von Arylbicycloheptatrienen und der Umkehr dieses
Prozesses anhand ausgewabhlter Beispielverbindungen.

4. Das Schaffen einer Basis fir eine spatere Optimierung und die Interpretation der
Ergebnisse von Photoredoxreaktionen in supramolekularen Einheiten durch Studium der
Mechanismen erfolgreicher photochemischer Umwandlungen von Arylcycloheptatrien-

derivaten bzw. Aryltropyliumsalzen.
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2. Auswahl und Synthese der Modellverbindungen

2.1. Mono- und diarylsubstituierte Arylcycloheptatriene sowie
korrespondierende Tropyliumsalze

Die groRe Zahl der in der Literatur beschriebenen und fir den Einbau in supramolekulare
Aggregate geeigneten Arylcycloheptatriene, erforderte eine Selektion der in die
Untersuchungen einzubeziehenden Substrate. Die Entscheidung fiel auf Derivate, deren
Darstellung® 2" und photochemisches Verhaltéh ® bereits eingehend untersucht sind
(Abb. 6). Aufgrund ihrer starken, aber dennoch unterschiedlichen Donatoreigenschaften
wurden das 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrieba und das 7-(4-Dimethylamino-
phenyl)cycloheptatrier?a als Beispielverbindungen fir die photo- und elektrochemischen
Untersuchungen gewahlt. Das 7-(4-Hydroxy-phenyl)-cyclohepta8#eist Bestandteil von

upper rim Cycloheptatrien-substituierten Calix[n]arenen (vgl. Kap. 1.1.3a).wurde als

Modell fir die Photooxidation derartiger Komplexbildner benutzt.

Rl Rl Rl Rl
@ OO Q@
R? R?

1aR'=OCH;, R?=H 1bR'=0CH; 1cR'=0CH; 1"R'=0CH; R?>=H
2a R' = N(CH3),, R =H 2b R'=N(CHg), 2¢c R’ =N(CHg), 2*R'=N(CH;), R>=H

3aR'=0H,R?=H 3*R'=0H,R?=H

4 R! = OCHjs, R? = 4-C4H5-OCH, 4* R! = OCHj3, R? = 4-C¢Hs-OCH,

5 R = N(CH3),, R? = C4Hs 5* R = N(CH3),, R? = CgHs

6 R! = N(CH,),, R? = 4-CgHs-OCH, 6" R' = N(CHy),, R? = 4-CgH5-OCH,

Abb. 6  Fur die photochemischen Untersuchungen ausgewahlte Arylcycloheptatriene und Tropyliumsalze
(die Gegenionen ClO41", 2*, 4" und BF4 (3", 5%, 6") sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
abgebildet)

Einfach arylsubstituierte Cycloheptatriene und Tropyliumsalze lassen sich naet dut?
entsprechend dem in Schema 4 zusammengefaldten Reaktionsverlauf darstellen. Die Synthese
der Zielverbindungen erfolgt ausgehend vom Cycloheptatrien durch homogenchemische

Oxidation mit Phosphorpentachlorid unter Bildung des stark elektrophilen
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Tropyliumtetrafluoroborats. Die direkte Umsetzung des Tropyliumtetrafluoroborats mit
nucleophilen Reagenzien zu substituierten Cycloheptatrienen erweist sich als unvorteilhaft, da
die gebildeten Reaktionsprodukte (Donatoren) durch das im Uberschu? vorliegende
Tropyliumsalz unter Hydridtransfer angegriffen werden. Die resultierenden substituierten
Tropyliumsalze kdnnen nun ihrerseits durch das nucleophile Reagenz angegriffen werden.
Diese unerwiinschten Nebenreaktionen fuhren zu einem Gemisch mehrfach substituierter
Cycloheptatriene, deren Abtrennung von der monosubstituierten Verbindung aufwendig ist.
Durch Veretherung wird die Reaktivitdt des Tropyliumtetrafluoroborats auf ein Mal3
reduziert, welches die selektive Einfihrung der Arylsubstituenten mit Hilfe nucleophiler
Substitutionen gestattet. Die Arylcycloheptatriekee - 3alassen sich im Anschluf3 durch
Hydridionentransfer auf das instabilere Tritylperchlorat in die korrespondierenden

Aryltropyliumsalzel® - 3" tiberfiihren.

Rl

R1-CgHs-MgBr O
‘ _BrMgOCHs R'?
PCls, EtOH, HBF, NaOCH, . (CgHs)sC™ ClO, O
OCHjs )
-NaBF, R® - (CeHs)CH ClO,
BF,
R?-CgHs O

-CH3OH
1la, 1" R' = OCH, CH30
2a, 2" R? = N(CHy),

3a, 3* R? = OH

Schema 4  Herstellung monoarylsubstituierter Cycloheptatriene und Tropyliumsalze naat alit?!

N

Durch sigmatrope Wasserstoffwanderung kdnnen aus den 7-arylsubstituierten
Cycloheptatrienen die in 1-, 2- und 3-Position substituierten Isomere erhalten werden. Um
Einflisse der erweitertenrKonjugation auf die Oxidierbarkeit zu untersuchen, wurden nach
Abrahamet al ! die Verbindungenlb und 2b auf thermischem sowidc und 2c auf

photochemischem Wege hergestellt.

Die Einfuhrung weiterer Arylsubstituenten sollte insbesondere die Donatorstéarke der in einer
Mehrschrittoxidation zu erwartenden Radikale erhdhen, so dal3 diese eher als ihre

monoarylsubstituierten Verwandten durch zugesetzte Akzeptoren in die Tropyliumionen
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uberfuhrt werden kénnen. Daher wurden dasB3s{4-methoxy-phenyl)cycloheptatrieh das
7-(4-Dimethyamino-phenyl)-3-phenylcycloheptatrigund das 7-(4-Dimethyamino-phenyl)-
3-(4-methoxy-phenyl)cycloheptatridhsowie deren Tropyliumsalz&, 5" und 6" mit in die
Untersuchungen einbezogen. Die diarylsubstituierten Cycloheptattjénand 6 sind nach
Abrahamet al ® 2 durch nucleophile Verkniipfung der Zweitsubstituenten mit Methoxy-

phenyltropyliumperchlorat” und Phenyltropyliumperchlorat zuganglich (Schema 5).

N(CHa), OCH; OCHs

Rl N(CH3)> O

O i O Mger Q
-HCIO, Q ! - MgBICIO,

clog

5R=H R OCHjy
6 R'= OCHj 1* 4

Schema5 Darstellung der diarylsubstituierten Cycloheptatrién® undé nach Abrahanet al.® %"

Die korrespondierenden Tropyliumiondh 5" und 6" wurden erstmals in Substanz isoliert.
Wahrend sict® (zu 53%) in gewohnter Weise durch Hydridtransfer mit Tritylperchlorat aus
4 generieren liel3 (vgl. Schema 4), fihrte die analoge Umsetzurgunei6 nicht zum Ziel.

Bei der Verwendung von Tropyliumtetrafluoroborat als Hydrid-Akzeptor wurden nur geringe
Umsatze beobachtet. Das 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochidioQ) vermag hingegen

5 und 6 in Anwesenheit eines Aquivalentes Protonen mit guten Ausbeuten in die

entsprechenden Tropyliumionen zu Utberfuhren (Schema 6).

R? Rl
C . . O
NC cl Et,0, refl., Ar NC Cl
O + + HBF, + @ BF, 65%
NC cl NC ol
o) OH
O 5, 5" R* = N(CHg),, R*= H O
R? 6, 6* R! = N(CH3),, R?= OCHjy R2

Schema 6  Oxidation dimethylaminosubstituierter DiarylcycloheptatrieneDmiQ
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2.2. Arylsubstituierte Bicycloheptatriene

Wenngleich die Bildung von Alkylbicycloheptatrienen durch Einelektronenreduktion
entsprechender Tropyliumsalze an einigen Beispielen beschrieben wurde, existierten in der
Reihe der Diarylbicycloheptatriene allein zu den Diphenylbicycloheptatrienen Angaben in der

Literatur!?®l,

Die Darstellung neuer Vertreter, die starke aromatische Donatoren als Substituenten tragen,
wurde notwendig, um die Eigenschaften dieser Substrate fir eine Photooxidation zu
optimieren. Die Isomerengemische @s(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatrierig), und der
Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatriefi2), sind durch Reaktion der Aryltropylium-

ionen 1" und 2" mit Cr(ll)-Salzen oder Zink in Analogie zur Literatd® 2 bzw.

elektrochemisch quantitativ darstellb®t (Schema 7).

Rl
(1), R!=4-CqHs-OCH3, R?=H

R! R?
Coulom. / Zn / Cr(ll) /~ // (2), R!=4-C4Hg-N(CHs),, R®=H
\// \/J (@), R'=R?=4-C4Hs-OCHg
R2 Rl

" (5), R!=4-CgHs-N(CHg),, R? = CgHs
(6), R!=4-CgHs-N(CHy),, R? = 4-C4Hg-OCH,

Schema 7  Synthese der arylsubstituierten Bicycloheptatri€l)e — (6), durch elektrochemische (Coulom.)
oder chemische Reduktion von Aryltropyliumsalzen

Das 4,4'Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatried,4’-(1), stellt ein Gemisch der optisch
inaktiven meseVerbindung und derR,R und S,SEnantiomeren dar. Es kann durch
fraktionierte Kristallisation zuca. 15% aus dem Rohprodukt isoliert werden. Die
Verbindungen(2), lassen sich chromatographisch in die 2,3'-, 2,4’-, 3,3'-, 3,4’- und 4,4'-
Regioisomere trennen. Die gereinigten Regioisomere wurden in Einzelféllen als Edukte fur

elektro- und photochemische Umsetzungen verwendet.

Die Isolierung und Charakterisierung der in analoger Weise aus den Tropyliumgalsén
und 6" synthetisierbaren Tetraarylbicycloheptatri¢ap, (5), und(6), gelang nicht, da diese
Substanzen unter EinfluR von Luftsauerstoff zerstort werden. Als Ursache dafur kommt
entweder die Reaktion des Sauerstoffs mit den Tetraarylbicycloheptatrienen in seiner

Eigenschaft als Akzeptor (thermischer Elektronentransfer) oder der Angriff des Birddikals
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an die, gegebenenfalls mit den Tetraarylbicycloheptatrienen im Gleichgewicht vorliegenden,

Diarylcycloheptatrienylradikale in Betracht.

Sauerstoff sollte mit einem Reduktionspotential von -0,8 V (vgl. Tab. 6, Kap. 3.3.1.) nicht in
der Lage sein, die Tetraarylbicycloheptatri¢hg, (5), und(6), (Eox > 0 V) zu oxidieren. Die

Reaktionsenthalpie fiir eine solche Redoxreaktion betragt mehr als +0,8 eV (> 77,2)%J mol

Um zu Uberprifen, ob die Tetraarylbicycloheptatriene im Gleichgewicht mit den
Diarylcycloheptatrienylradikalen vorliegen, wurden ESR-Experimente durchgefuhrt. Da in
den sauerstofffreien Losungen der Reduktionsprodukte der Tropyliun#al& und 6

mittels ESR-Spektroskopie keine mel3bare Stationarkonzentration an
Cycloheptatrienylradikalen  nachweisbar war, ist davon auszugehen, dal3 das
Zerfallsgleichgewicht bis zu einer Temperatur von 70°C weit auf der Seite der
Bicycloheptatriene (4),, (5). und (6), liegt. Fur eine geringe Lebensdauer der
Diarylcycloheptatrienylradikale sprechen weiterhin die irreversiblen Cyclovoltammogramme
der Tropyliumionen 4°, 5° und 6. Daraus ist der SchluR zu ziehen, daR die
Bildungsgeschwindigkeit vo(#),, (5), und(6), hoch ist.

Unter diesen Gesichtspunkten ist es gegenwartig nicht erklarbar, worauf die Zersetzung der
Tetraarylbicycloheptatriene in Sauerstoffanwesenheit beruht. Eine mégliche Ursache dieses
Phanomens kdnnen schnelle Folgereaktionen in sehr geringer Konzentration vorliegender
Cycloheptatrienylradikale mit dem Biradikal Sauerstoff sein, die die Gleichgewichtslage
derart beeinflussen, dafl3 eine Zerstérung (Mon (5). und(6), stattfindet. Aus diesem Grund
wurden die unter Schutzgas frisch bereiteten Losungen der Tetraarylbicycloheptatriene bei

Photolysen in Gegenwart von Akzeptoren eingesetzt.

2.3. Zusammenfassung der Synthesen

Im Hinblick darauf, Photoredoxreaktionen zu untersuchen, die die Transformation zwischen
der reduzierten Spezies Arylcycloheptatrien und der oxidierten Spezies Tropyliumion

ermdglichen, wurden Vertreter beider Verbindungsklassen prapariert.
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Die Arylcycloheptatriend - 6 und die Tropyliumsalzé® - 3" wurden nach Literaturangaben
hergestellt. Die diarylsubstituierten Tropyliumsa#e5" und6” wurden erstmals isoliert.

Analog zu Literaturvorschriften und auf elektrochemischem Wege erfolgte die Synthese der
noch nicht beschriebenen Diarylbicycloheptatri€h)e und(2)..

Die Handhabung der Tetraarylbicycloheptatriédp, (5). und (6), stellte sich infolge ihrer
Unbestandigkeit gegen Luftsauerstoff als schwierig heraus. Sie besitzen deshalb kein

Synthesepotential flir supramolekulare Verbindungen.

Die Variation der Donatorstarken und der Elektrophorklassen in den Modellverbindungen
sollte die Eigenschaften der Edukte, Intermediate und Produkte beeinflussen. Auf diese Weise
wurde eine Basis geschaffen, um nicht nur das Ziel der Photooxidation bzw. -reduktion zu
erreichen, sondern auch die Interpretation der Ergebnisse zu erleichtern und Aussagen uber

Mechanismen zu erhalten.
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3. Elektrochemische Studien

Elektrochemische Verfahren, wie Polarographie, Cyclovoltammetrie und Coulometrie,
gestatten es, Erkenntnisse Uber die Redoxeigenschaften von Substraten und Intermediaten zu
gewinnen, die an Photoredoxreaktionen beteiligt sind. Die Ermittlung thermodynamischer und
kinetischer Parameter sowie die Untersuchung der Folgereaktionen reaktiver Zwischenstufen
ist eine wichtige Voraussetzung fur das Verstehen der komplexen Reaktionsablaufe in
Photoredoxprozessen. Einschrankungen bei der Ubertragung dieser Resultate auf die
Photochemie ergeben sich durch die im allgemeinen hohen Intermediatkonzentrationen und

die rdumliche Orientierung, insbesondere aromatischer Verbindungen, in Elektrodennahe.

3.1. Arylcycloheptatriene und korrespondierende Tropyliumsalze

Zunachst wurde eine Reihe von 7-arylsubstituierten Cycloheptatrienen, darunter auch die
Modellverbindungenla und 2a, cyclovoltammetrisch untersucht. Es wird bei allen
Verbindungen, selbst bei hohen Potentialvorschubgeschwindigkeiten (dE / dt = 10 V s
kein reversibles Verhalten beobachtet. Der gemessene Peakstrom entspricht einem
Ladungstransfer von 1 F mb{geeicht gegen Ferrocen). Auch bei Zusatz von &quimolaren
Mengen Pyridin wird weder eine signifikante Erh6éhung des Peakspitzenstroms noch eine
Verschiebung des Peakpotentials beobachtet. Aus diesen Resultaten kann geschlossen
werden, dalR die mit hoher Geschwindigkeit ablaufende chemische Folgereaktion der
Arylcycloheptatrienradikalkationen nicht die Deprotonierung ist. Der fur die Erzeugung von

Allylradikalkationen typische ECE-Mechanismt# kann demnach ausgeschlossen werden

(Schema 8).
R R R R
D o D e
H H
N J\_ J\ J
Y Y Y

E C E

Schema 8 Erwarteter ECE-Mechanismus der anodischen Oxidation von Arylcycloheptatrienen
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Dies steht im Kontrast zu den Ergebnissen der praparativen elektrochemischen Oxidation des
7-Phenylcycloheptatriens und des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriéas Beide
Verbindungen lassen sich anodisch in einemBeettoprozel in die korrespondierenden

Tropyliumsalze tberfuhren (siehe Kap. 3.1.1.).

Eine Korrelation der anodischen Peakspitzenpotentiale der Arylcycloheptatriene mit den

Substituentenkonstantenc, !

ergibt, mit Ausnahme des 7-(4-Dimethylamino-
phenyl)cycloheptatrien8a, eine lineare Abhangigkeit des Oxidationspotentials wgiWert

der Substituenten (Abb. 7). Obwohl solche LFE-Beziehungen, streng genommen, nur fur
reversible Elektrodenreaktionen aufgestellt werden konnen, werden héaufig auch fir
irreversible Systeme lineare Zusammenhé&nge gefunden. Bei der Auftragung des
Oxidationspotentials voRa gegen die Substituentenkonstaagé der Dimethylaminogruppe

(0" = -1,7 ) liegt auch dieser Punkt auf der Korrelationsgeraden. Diese Tatsache weist
darauf hin, dal’3 das Dimethylamino-Elektrophor direkt an der Elektronentbertragung beteiligt

ist.

2,0

18

14

12

EOx (V)

0,8

0,6

-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2

Abb. 7 Plot der Oxidationspotentiale p-substituierter Arylcycloheptatriene gegen die Substituentenkonstanten
0,131, 2a R = N(CH;),, 3a R = OH,1a R = OCH, I: R = H,Il: R = Br,lll : R = COOH,IV:
R = N'(CHs)3 , 2a* Verwendung vomw," anstelles,)
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Diese Hypothese wird gestitzt durch semiempirische Berechnungen {BMSder
Verteilungen der hochsten besetzten Molekilorbitale (HOMO) in peubstituierten
Arylcycloheptatrienen (Abb. 8). Wahrend das HOMO des 7-Phenylcycloheptatrians
Cycloheptatrienteil lokalisiert ist, wird bei der donatorsubstituierten Verbindiangine
Zunahme der HOMO-Beitrage im Arylteil gefunden. Das HOMO im starksten DoPaist
hingegen fast vollstandig auf den Anilin-Stickstoff konzentriert. Aufgrund dieser und der in
Abb. 7 verdeutlichten Differenzen im Oxidationsverhalten vibm und 2a wird die

Elektrochemie dieser Modellverbindungen im folgenden getrennt behandelt.

| la 2a

Abb.8  Mit Unichem 4.0 / PM332 berechnete Konzentrationen der HOMO im 7-Phenylcycloheptdtrien
dem 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatridm und dem 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien
2a

3.1.1.  Oxidation der 4-Methoxy-phenylcycloheptatriene 1

Die praparative anodische Oxidation (integraler Zeitraum) des 7-Phenylcycloheptatriens und
des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrieda ergibt die korrespondierenden Tropyliumsalze.

Die chromatographische bzw. UV-Vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktionen zeigt,
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dal’ die Tropyliumsalzbildung bei geringen Umséatzen nahezu quantitativ erfolgt. Oberhalb
eines Ladungstransfers von 1 F thabkt eine Abnahme der Stromausbeute (SA) zu
verzeichnen, was auf unerwiinschte Nebenreaktionen schlie3en laRt. In der N&he der
theoretischen Stromausbeute (SU) von 100% desBr2éoprozesses werden SA des
Phenyltropyliumsalzes von 73% und des 4-Methoxy-phenyltropyliumsdlzegon 84%
gefunden.

Unter analytischen Bedingungen (differentieller Zeitraum) zeigt das Cyclovoltammogramm
von la jedoch nur einen Peakspitzenstrom, der einem Ladungstransfer von 1*F mol
entspricht (Schema 9). Dieser Befund ist keine Seltenheit in der organischen Elektrochemie.
Er zeigt, daR die Ubertragung des zweiten Elektrons bei der anodischen Oxidatida von
homogenchemisch erfolgt. Als Ursache kommen entweder eine schnelle Folgereaktion, mit
Ausnahme der erwarteten Deprotonierung, oder der Verbrauch von etwa 50% des
Depolarisators, bspw. durch Protonentbertragung auf die Ausgangsverbindung, in Betracht.
Aufgrund der unter praparativen Bedingungen erzielten Umsatze und Ausbeuten kann
letzteres jedoch ausgeschlossen werden.

Die nahere Betrachtung des Cyclovoltammogramms @nSchema 9) unterstitzt die
gezogenen SchluBfolgerungen. Neben dem irreversiblen OxidationspgaklL(Z3 V) ist im
reduktiven Bereich ein schwacher Produktpeak des Tropyliumsalz€g,® = -0,4 V) zu

sehen. Seine geringe Intensitét spricht nicht fir eine an der Elektrode generierte Spezies.

OCHs OCHs OCHs

S S

8.400 —
6.000 —
3.600 —
1.200 —

-1.200 |—

| |
-1.200 .3000 1.800
E/NV

Schema 9  Cyclovoltammogramm vorlla an einer Pt-Scheibenelektrodg (= 1 mm) in 0,1 mol
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril£c10® mol I, dE / dt = 1 V 8)
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Vielmehr kann daraus geschlossen werden, daf die Bildung der TropyliurdiodienFolge

einer in der Lésung mit hoher Geschwindigkeit ablaufenden Reaktion ist. Um eine Deutung
dieses Sachverhaltes zu ermdéglichen, ist es zunachst notwendig, die Art der schnellen
Folgereaktion der Radikalkationeba™ einzugrenzen. Es sind sechs Grundtypen von
Primarreaktionen in der Chemie der Radikalkationen bekannt. Sie umfassen
Bindungsspaltungen (C-H, C-C, C-X, X-H), nucleophile Substitutionen, Umlagerungen,
Cycloadditionen, Elektronentransferreaktionen und Radikalkombinationen wie H-Abstraktion
oder Dimerisierun§®.. Da die Bildung des Tropyliumsalz&§bei praparativer Oxidation des
Cycloheptatrienda in nahezu quantitativer Menge erfolgt, kann nach dem Ausschlu3prinzip
auf die Priméarreaktion des Radikalkatiorsa®™® geschlossen werden. Weder eine
Bindungsspaltung noch Umlagerung, Cycloaddition oder Elektronentransferreaktion kann die
Tropyliumsalzbildung unter den gegebenen Bedingungen zur Folge haben.

Stattdessen verbleibt eine Kombinationsreaktion als schneller Folgeprozel3. Als solche
kommt, infolge der vergleichsweise hohen Konzentration der Intermediate in
Elektrodennahe, eine Dimerisierung der Radikalkationen in Betracht. Diese Reaktion hatte die
Bildung eines Dikations zur Folge (Gl. 1). Nicht auszuschlieen ist jedoch auch ein

elektrophiler Angriff eines Radikalkations an ein Eduktmolekil (Gl. 2).

2 MH** "HM—MH" M"+H" +MH (1)

MH*" + MH MH—MH*" M*+H" + MH )

Aus den Produkten beider Primarreaktionen ist die Bildung des beobachteten Tropyliumsalzes
1" vorstellbar. Eine Unterscheidung der Mechanismen kann mit den vorliegenden

Untersuchungsergebnissen jedoch nicht vorgenommen werden.

Auch die Cyclovoltammogramme der konjugierten Arylcycloheptatrienisorblerand 1c
zeigen, daR die Radikalkation&bh™ und1c™ schnellen Folgereaktionen unterliegen. In nicht
an der Elektrode verlaufenden Prozessen wird auch hier das Tropyliuthgmbildet. Die
Lage der anodischen Peakpotentiale unterscheidet sich nur geringfligiga, vobwohl die

Anzahl der konjugiertereBindungen variiert (Tab.2).
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Tab. 2 Irreversible Oxidationspotentiale der Arylcycloheptatriérgiegen SCE

la 1b 1c

EA(V) 1,23 1,2 1,11

3.1.2.  Oxidation der 4-Dimethylamino-phenylcycloheptatriene 2

Wie in den einleitenden Betrachtungen zur elektrochemischen Oxidation der
Arylcycloheptatriene (Kap. 3.1.) bereits erwahnt, liegt das Oxidationspotential des
Arylcycloheptatrien2a deutlich niedriger, als es anhand der LFE-Korrelation zwischen den
Substituentenkonstantes), und den Oxidationspotentialen anderer Arylcycloheptatriene zu

erwarten ware. Die Lage der anodischen Peaks unterscheidet sich bei den |2bn@i2c

nur geringfiigig vorRa (Tab. 3).

Tab.3  Irreversible Oxidationspotentiale der Cycloheptatri2igegen SCE

2a 2b 2c

E~(V) 0,6 055 0,52

Das signalisiert, dafd im Unterschied zu allen anderen betrachteten Arylcycloheptatrienen die
Oxidation der Verbindunge® am Anilinstickstoff und nicht im Cycloheptatrienring erfolgt.
Neben den bereits angefihrten semiempirischen Rechnungen (Kap. 3.1.), wurden bekannte
p-substituierte Dimethylanilinderivate cyclovoltammetrisch untersucht, um dieses Postulat zu

untermauern (Tab. 4).

Tab.4  Substituentenkonstanten *" sowie Oxidationspotentiale und Elektrodenverhalten von
p-substituierten Dimethylanilinervg¢ SCE, dE / dt=1VY

R E? Op F mol* Bemerkung
N(CHz)2 0,046 -0,84 1 reversibel
CH; 0,547 -0,17 1 reversibel
H 0,75 0 2 irreversibel

Br 0,829 0,232 1 quasi reversibel
COOEt 0,975 0,45 1 reversibel
CN 1,107 0,66 1 reversibel
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In den Plot der ermittelten Oxidationspotentiale gegen die Substituentenkomgtdassen

sich die Arylcycloheptatrien@ sehr gut einordnen, wenn man den Cycloheptatrienrest in
erster Naherung als Methylsubstituenten betrachtet (Abb. 9). Es kann demnach als sicher
angenommen werden, dalR der Elektronentransfer in den 4-Dimethylamino-

phenylcycloheptatrieneham Stickstoff erfolgt.

1,2

0,8

E, (V)

0,4 -

0,2

R = N(CHa), R
0’0 \ | \ | \ | \ | \ | \ | \ | \ | \
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Abb. 9  Plot der Oxidationspotentiale p-substituierter Dimethylaniline (vs. SCE) gegen die
Substituentenkonstanter (31

3.1.2.1. 1-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrie?c

Wahrend die Cyclovoltammogramme v@a und 2b irreversible anodische Peakpotentiale
aufweisen, wird bec bereits bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten vonidés
zugehorige kathodische Peak beobachtet (Abb. 10). Offensichtlich bedingt die erweiterte
Konjugation eine Stabilisierung des Radikalkatiorac®. Eine Steigerung der
Geschwindigkeit der Potentialanderung bewirkt eine Zunahme der Reversibilitat des
Redoxsystems. Bei 50 V'sbetragt der kathodische bereits 50% des anodischen
Peakspitzenstroms. Daraus kann eine Halbwertszeit des Radikalka®iéhs im

Millisekundenbereich abgeleitet werden.
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ilUA .
8.400
6.000
3.600
1.200
-1.200
I |
-1.000 .2500 1.500
E/NV

Abb. 10 Cyclovoltammogramm des Cycloheptatrie@s (10° mol ') an einer Pt-Scheibenelektrode
(0 =1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 'V s

Um die Ursache fir den beobachteten Peakspitzenstrom von nur 1 E imol
Cyclovoltammogramm vonlc zu ergrinden, wurden zusatzliche Experimente an der
rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode (RSRE) durchgefuhrt. Sie zeigen neben der tblichen
Abhangigkeit des Verhaltnisses der Grenzstrome am Ring und der Scheibag(Nis) von

der Umdrehungsgeschwindigkeit)(*, auch einen Zusammenhang zwischenudd der
Ausgangskonzentration ac (konstantesw). Das heil3t, dal3 die Lebensdauer der
Radikalkationen 2¢* konzentrationsabhangig ist und demzufolge ihre Folgereaktion
bimolekular und nicht monomolekular (Deprotonierung) ist.

Im Cyclovoltammogramm vor2c wird zudem ein kathodischer Peak geringer Intensitat
beobachtet, der dem Tropyliumsa® (E,° = -0,52 V vs SCE) zuzuordnen ist. Die
coulometrische Oxidation des Cycloheptatri@asergibt erwartungsgemaf das Tropylium-
salz2". Der Umsatz des Eduktes betragt dabei maximal 50 %, wenn das Oxidationspotential
von 2c¢ nicht Uberschritten wird. Dies kann damit erklart werden, daf3, unabhangig davon auf
welchem Weg das Tropyliumsa®? gebildet wird, ein Proton eliminiert werden muf. Das
abgespaltene Proton ist in der Lage, die Dimethylaminogruppe im Ausgangsstoff zu

protonieren. Es ergibt sich die in Gl. 3 dargestellte Bruttoreaktion.

-2e
2 MH

M* + MH," (3)
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Fur die Elektrolysen steht deshalb nur die Halfte des Ausgangsstoffes zu Verfiigung. Diese
Hypothese wird gestitzt durch die Tatsache, dal3 bei Zusatz aquimolarer Mengen Pyridin der
Umsatz des CycloheptatrieBs-c auf 100% steigt. Das bedeutet, dal} die Protonen durch die
starkere Base abgefangen werden. Die Zugabe von Perchlorsaure (Aquimolar) zu einer Losung
von 2c verschiebt dessen Oxidationspotential hach 1,64sVSCE). Die durch Protonierung

am Stickstoff gebildete Ammoniumverbindung zeigt bei einem Potential von -0,615 V
(vs SCE) einen reduktiven Peak im Cyclovoltammogramm, welcher der Reduktion der

gebundenen Protonen entspricht.

3.1.2.2. 3-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrie?b

Wie bei der anodischen Oxidation vdét wird auch aus dem Cycloheptatri@i das
Tropyliumsalz2® gebildet. Auch in diesem Falle muf3 Pyridin zugesetzt werden, um einen
100%-igen Umsatz des Eduktes zu erzielen. Uberraschend ist jedoch die Tatsache, daR im
Cyclovoltammogramm vor2b kein dem Tropyliumsal22® (E,° = -0,52 V vs SCE)
entsprechender Peak detektiert wird. Statt dessen wird ein Produktpeak bei -0,08 V (SCE)
registriert (Abb. 11). Dieser Peak mufld zu einer Zwischenstufe auf dem Weg der
Tropyliumsalzbildung gehoren, da die Reduktionspotentiale aller relevanten, stabilen
Kationen bestimmt wurden (Abb. 12). Anhand der bisher vorgestellten Ergebnisse kommen
demnach entweder ein Kombinationsprodukt zweier Radikalkati@n[ "HM—MH" ]

oder ein Produkt des nucleophilen Angriffs \2ini* an ein Eduktmolekiil [ HMMH®" ] in
Betracht.
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Abb. 11 Cyclovoltammogramm des Cycloheptatrie®® (10° mol %) an einer Pt-Scheibenelektrode
(0 =1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 'V s
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Das Peakspitzenpotential, das oberhalb des protonierten Tropyliun®alesg, |aRt darauf
schlieBen, dal3 es sich bei der zugehérigen Verbindung eher um ein Dikation als ein

Radikalkation handelt.

W . A
N"(CHz)2 N(CHz), N"(CHz)2 0000 |-

O O O -1.400
2,800

O Qe e =

ClOg4” ClOg4 2CIOo4 5.600 - . v b
Ep'= 0615V 0,52V 0,25V 1500 2500  L.000
. A ENV

Abb. 12 Reduktionspotentiale von bekannten kationischen Verbindungen, die an der anodischen Oxidation
der Arylcycloheptatrien® beteiligt sein kénnen. & (10° mol I'), b) 2° (10° mol I') bei Zusatz
aquimolarer Mengen HClQc) Wasserstoffabscheidung aus protonie2éif,” = -0,76 V vs. SCE)
an der Pt-Scheibenelektrode € 1 mm) in 0,1 molt Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat /
Acetonitril (dE / dt =1V 8)

Die hypothetische Struktur eines solchen Dikations sowie ein Mechanismus der Bildung des
Tropyliumsalze2® aus dem ArylcycloheptatrieBb werden im Schema 10 vorgestellt. Zur

Vereinfachung wird hier nur eine der méglichen regioisomeren Zwischenstufen betrachtet.

N(CHa)

N(CHz), N(CHa), N"(CHa),
® ® () ’
-e” 2b
2 B —— -~ 2 —_— +
SO G O
H H H
H
2b 2b** 2b** O
N(CHz3)»
Ep°=-0,08 V (SCE) ? 2"

Schema 10 Vermuteter Mechanismus der Bildung von Aryltropyliumsalzen aus konjugierten
Arylcycloheptatrienen in einem 2Bruttoprozel3 am Beispiel vob. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wird nur eines der regioisomeren Dikationen bertcksichtigt
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Obwohl mittels Cyclovoltammetrie keine Zwischenstufen in den elektrochemischen
Oxidationen der Arylcycloheptatrienth, 1c und 2c zu den Tropyliumsalzen nachweisbar
sind, ist anzunehmen, dal3 auch in diesen Fallen Intermediate &hnlicher Struktur auftreten. Die
Delokalisierung der ungepaarten Elektronen in den konjugierten Radikalkationen der
Arylcycloheptatriene 1b und 1c bzw. 2b und 2c sollte eine Kombination im
Cycloheptatrienrest ermdglichen. Es ist nachvollziehbar, dal} die dabei entstehenden
Diarylbicycloheptadiendikationen unter Deprotonierung und C-C-Bindungsbruch in die
stabilen Tropyliumionen und Eduktmolekile zerfallen kénnen. Der Bruttoprozel ist eine
Hydridabspaltung, wie sie auch unter praparativen Bedingungen beobachtetet wird. Er umfaf3t
die Ubertragung eines Elektrons durch anodische Oxidation, eine Deprotonierung und den
Ubergang eines zweiten Elektrons in einer homogenchemischen Reaktion. Der in Schema 10
vorgegebene Reaktionsmechanismus kann als Disproportionierung zweier
Cycloheptatrienradikalkationen aufgefaldt werden und steht mit allen experimentellen

Beobachtungen in Einklang.

3.1.2.3. 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrie?a

Das praparativ am leichtesten zugangliche 7-substituierte De&tavatellt aufgrund der
unterbrochenen Konjugation zwischen Anilin- und Cycloheptatriensystem einen Sonderfall
dar. Hier wird in Abhangigkeit von der Eduktkonzentration (Abb. 13) das Tropyliur@salz
(Amax = 565 nm) beziehungsweise die Verbind@a? (Amax= 420 nm) mit §° = -0,42 V

(vs SCE) gebildet (Abb. 14).

2a?

1,0

0.5 |

Extinktion

Ausbeute 2" (%)

0,0 |-

1 1 1 1 1
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Wellenlange (nm) [2a] (mol I™)

Abb. 13 Abhangigkeit der Ausbeute an Tropyliums&z bzw. der unbekannten Verbindu2g? von der
Eduktkonzentration an Cycloheptatri2abei der elektrochemischen Oxidation
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Diese instabile, nicht isolierbare Spezies zerfallt im Zeitraum von drei Tagen bzw. unter
Warmezufuhr (60°C / Argon) ira. drei Stunden unter Bildung des Tropyliumsal2és
(16 %). Die gleiche Meng2" wird bei hohen Eduktkonzentration2a sofort gebildet.

i/uUA 2a
6.000 —
4.000 —
2.000 —
.0000 —

-2.000 — 2a?

-1.000 .2500 1.500
E/V

Abb. 14 Cyclovoltammogramm des CycloheptatrieBs (10° mol ') an einer Pt-Scheibenelektrode
(0 =1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 'V s

Im Cyclovoltammogramm voRa weist der irreversible Oxidationspeak (1 F todlarauf

hin, dal3 das Produka? in einer schnellen homogenchemischen Folgereaktion aus dem
Radikalkation2a’™ gebildet wird. Das positivere Reduktionspotential 2af? gegeniiber dem
Tropyliumsalz2® und die Empfindlichkeit gegen Basen legen nahe, daR es sich hier um eine
mehrfach positiv geladene Spezies handelt. Mdglicherweise stellt es ein stabilisiertes
Dimerisierungsprodukt zweier Radikalkation2d* dar. Jedoch ist anzunehmen, daB es sich
nicht um ein Analoges zum im Cyclovoltammogramm 2bnbeobachteten Intermediat und

den im Falle der Verbindungetb, 1c und 2c nicht detektierbaren Zwischenstufen handelt.
Die unterbrochene-Konjugation zwischen Anilin- und Cycloheptatrienrest schlief3t dies aus.
Der schnellere Zerfall mit steigender Eduktkonzentration sollte auf der Basizitat des
Cycloheptatrien®a beruhen. Infolge beschleunigter Protonenabspaltung der Verbi2dng

wird sofort das Tropyliumsal2” gebildet.

Wenn es sich be2a? tatsachlich um eine dikationische Spezies handelt, so bietet deren
erhbhte Lebensdauer die Chance, weitere Hinweise auf den Mechanismus der
elektrochemischen Oxidation des Arylcycloheptatrie2s zu erhalten. Aufgrund der
unterbrochenenrKonju-gation und der Lokalisierung des HOMO im Anilinteil (vgl. Kap.
3.1.) sollte die reaktive Stelle im Arylteil des Radikalkations zu suchen sein. Obwohl nicht

direkt vergleichbar, kann dds,N,N’,N’-Tetramethylbenzidindikation als Modellverbindung
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eines solchen dimerisierten Arylcycloheptatrienradikalkations dienen. Die Gegenuberstellung
der Spektren zeigt eine &@hnliche Lage der AbsorptionsbandeN,Nes’,N-Tetramethyl-
benzidindikations und der VerbinduBg? (Abb. 15).
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Abb. 15 Vergleich der UV-Vis-Spektren va2za? und dem\,N,N’, N'-Tetramethylbenzidindikation

Dies ist ein Hinweis auf ahnliche Strukturelemente in beiden Verbindungen. Die bathochrome
Absorption des Benzidindikations gegenul2ar? ware mit der erweitertem-Konjugation
erklarbar.

Die Deutung der Folgereaktion des Radikalkatida$ als Dimerisierung wird gestitzt durch
Untersuchungen von Ahlberg et &', Sie stellten fest, daR die anodische Oxidation von
4-Halogen-Dimethylanilinen zur Bildung dé$,N,N’,N-Tetramethylbenzidindikations und

des Halogens fuhrt (Schema 11).

-2e + _/ +
2 (H3C)N X (H3C)2'N N'(CH3), +X;

X=8Brl

Schema 11 Bruttoreaktion der elektrochemischen Dehalodimerisierung von 4-Halogen-DimethylaFinen

Auf der Basis kinetischer Versuche wurde festgestellt, dal? die Primé&rreaktion der
elektrochemisch generierten Radikalkationen der halogensubstituierten Dimethylaniline keine
Dehalogenierung sondern eine bimolekulare Reaktion ist. Die Bildung eines vergleichbaren
Intermediates, wie es die Verbindug? verkorpern kénnte, wird diesem bimolekularen

Prozeld zugeschrieben. Die geschwindigkeitsbestimmende Eliminierung der Halogene fihrt

im Unterschied zur Zersetzung vaa? zumN,N,N’,N-Tetramethylbenzidindikation.
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X
(H3C)2+N N*(CHa),
X

Eine weitergehende Aufklarung der Struktur v@a? wirde entweder die Isolierung der

Substanz, die Elektrolyse in deuteriertem LOsungsmittel unter Verwendung deuterierten
Leitsalzes oder die thermische Oxidation Aamit einem Einelektronenoxidationsmittel ftr
die NMR-Charakterisierung erfordern. Im Verlauf der photochemischen Studien zeigte sich,
daf3 unter deren Bedingungen die Verbind@a@ nicht gebildet wird. Daher wurde diese

Thematik nicht weiter verfolgt.

Unter Beteiligung von Zwischenstufen mit einer ahnlichen Struktur wie deNdedl’,N*-
Tetramethylbenzidindikations 1alt sich der in Schema 12 postulierte Verlauf der
elektrochemischen Oxidation des Arylcycloheptatri@szum Tropyliumsalz2® ableiten.
Danach findet die Bildung des Tropyliumsalzes durch Disproportionierung des aus dem
Radikalkation 2°* gebildeten Dimer2a? statt. Ob die notwendige Protonenabspaltung
simultan oder sukzessiv zu diesem Prozel3 verlauft, ist jedoch nicht zu unterscheiden. Die
Bruttoreaktion beinhaltet zwei Elektroneniibergdnge und erflllt die aus den experimentellen

Beobachtungen hervorgehenden Anforderungen.

N N*(CHg),
N(CHs), N"(CHs), N(CHs), N(CHa),
- wo )
— 12 + 12
SHNE : :
2a 2a*t 2a? 2" 2a

Schema 12 Vorgeschlagener Mechanismus der elektrochemischen Generierung der Aryltropyliumsalze durch
Einelektronenoxidation der 7-substituierten Arylcycloheptatriene am Beispiel 2eor(2e
Bruttoprozel?)

3.1.3. Reduktion der Aryltropyliumsalze

Die elektrochemische Reduktion des Tropyliumsal¥e®rgibt nicht die Cycloheptatriene

la-q sondern die Bicycloheptatriend),, die aus der Kombination zweier Radikale
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resultieren. Die Dimerisierung erfolgt mit hoher Geschwindigkeit, wie aus den irreversiblen
Cyclovoltammogrammen vah™ geschlossen werden kann. Da die Lage des Reduktionspeaks
des Tropyliumsalzed®™ auch bei Zusatz von Perchlorsaure unverandert bleibt, ist davon
auszugehen, daB eine Protonierung der Radikatg€olge ihrer geringen Basizitat erschwert

ist. Deshalb kann die schrittweise elektrochemische Reduktion nicht zu den Cycloheptatrienen

1 fahren.

In neutralem Medium ergibt die Reduktion des TropyliumsaZem analoger Weise die
Bicycloheptatrieng2),. Die groRe Dimerisierungsgeschwindigkeit der Radil&lspiegelt

sich im irreversiblen Cyclovoltammogramm véH wider. Auch bei hohen Potential-
vorschubgeschwindigkeiten (dE / dt = 100 V) sverden keine Anzeichen einer reversiblen
Elektrodenreaktion beobachtet. Im Gegensatz 1Zukann das Reduktionspotential des
Tropyliumsalze®" durch Zusatz von Protonen zu positiven Werten verschoben werden (vgl.
Abb. 12, Kap. 3.1.2.2.). Doch unabhangig davon werden auch bei der Reduktion unter
aquimolarem Zusatz von Perchlorsaure die Diarylbicycloheptatffngebildet. Ein solches
Verhalten war zu erwarten, da auch die homogenchemische Reduktion des Tropyliumsalzes
2" durch Chrom(Il)-Salzlésungen in Gegenwart von Salzséaure zu den Bicycloheptatrienen
(2), fuhrt.

2" 2

N(CH3), N"(CHa), N(CHa)

O © =,

Das Cycloheptatrier2b, jedoch keines der anderen Isomere, wird nur in Spuren bei der
elektrochemischen Reduktion v@h in Anwesenheit von Perchlorsaure mittels Diodenarray-
HPLC detektiert. Das durch den Saurezusatz protonierte Tropyliugiski®t sich demnach
unter den verwendeten Bedingungen nur in sehr geringem Ausmafll in die
Dihydroverbindungen2 dberfihren. In den Gl. 4-6 sind die mdoglichen Routen der

elektrochemischen Tropyliumsalzreduktion noch einmal zusammengefal3t.
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2e Kai
2" ° oM — e MM 4)
2 = .
2 MH2* —=2 2 MHe" — 2 *HM—MH"* (5)
MH?* MH®* MH (6)

Gl. 4 veranschaulicht den Reaktionsverlauf unter neutralen Bedingungen bzw. fur
Tropyliumsalze die schwer protonierbar sind’)( Die Reduktion des protonierten

Tropyliumsalze2" verlauft hauptsachlich nach GI. 5 und nur in geringem Ausmaf nach Gl.
6. Dies ist ein Resultat, welches auch bei der photochemischen Reduktion der

Aryltropyliumsalze gefunden wird (siehe Kap. 5.2.).

3.1.4.  Elektrochemie der Diarylcycloheptatriene und Diaryltropyliumsalze

Fur die photochemisch induzierte Umwandlung von Arylcycloheptatrienen in
Tropyliumionen ist weniger das Oxidationspotential der Edukte entscheidend, da es unter den
Bedingungen des PET ohne weiteres aufgebracht werden kann. Vielmehr erweist sich die
Oxidierbarkeit der intermediar gebildeten Cycloheptatrienylradikale als problematisch.
Radikale mehrfach donatorsubstituierter Cycloheptatriene sollten unter thermodynamischen
Gesichtspunkten leichter oxidiert werden koénnen als die der monoarylsubstituierten
Verbindungerl und2.

Die diarylsubstituierten Cycloheptatriere 5 und 6 zeigen wiel und 2 irreversible
Oxidationspeaks. Sie besitzen negativere Oxidationspotentiale als die monoarylsubstituierten
Cycloheptatriene (Tab. 5). Offensichtlich erleichtert der zweite Arylrest die Oxidation dieser
Substanzen betrachtlich.

In den Cyclovoltammogrammen der diarylsubstituierten Tropyliums&lz6" und 6” wird,

wie bei den Verbindungeh und?2’, ein irreversibles Elektrodenverhalten registriert. Daraus
kann auf eine hohe Dimerisierungsgeschwindigkeit der RadiKal® und 6 geschlossen
werden. Anhand der irreversiblen Peakpotentiale der Tropyliumsalze lassen sich die
Oxidationspotentiale der Cycloheptatrienylradikale abschatzen. Sie deuten jedoch nicht auf
die erwartete Zunahme der Donatorstarke der diarylsubstituierten Radlik&leund 6" im

Vergleich zul’ und2’ hin (Tab. 5). Dieses Resultat tiberrascht, da der Einflul? des zweiten
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Donatorsubstituenten in den konjugierten Arylcycloheptatrienylradikalen starker sein sollte

als in den Diarylcycloheptatrienen.

Tab. 5 Redoxpotentiale der diarylsubstituierten Cycloheptatrie®eund6 sowie der
Tropyliumsalze4™, 5" und6” gegen SCE

4 5 6 & 5 6"

E2 (V) 0,74 0,22 0,18 B (V) -0,4 -0,5 -0,54

Den mit den Verbindunged erzielten Resultaten zufolge, sollte sidhanodisch zum
Tropyliumsalz 4" oxidieren lassen. Die Cycloheptatriebeund 6 sind hingegen in ihrer
Struktur mit2a vergleichbar. Die beobachtete Stabilitat des Zwischenprod@&esollte

auch in diesen Fallen eine elektrochemische Generierungsvdizw. 6° einschranken.
Entgegen den Erwartungen zeigt auch das Cyclovoltammogramm dBss(3;methoxy-
phenyl)cycloheptatrien4 keine Andeutung eines kathodischen Peaks, der dem Tropyliumsalz
4" zugeordnet werden kann (Abb. 16). Es deutet sich an, daR die diarylsubstituierten
Cycloheptatriend, 5 und6 den elektrochemischen Untersuchungen zufolge weniger fir eine

Photooxidation geeignet sind als die monoarylsubstituierten Defivatd?2.
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Abb. 16 Gegeniberstellung der Cyclovoltammogramme desB&(A-methoxy-phenyl)cycloheptatrieng
und des 1,8Bis(4-methoxy-phenyl)tropyliumperchlorate4” (jew. 10° mol ') an einer Pt-
Scheibenelektrode( = 1 mm) in 0,1 molt Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE/dt=1Vd)
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3.2. Oxidation der Arylsubstituierten Bicycloheptatriene

Im Gegensatz zur Umwandlung der Arylcycloheptatriene in die Tropyliumsalze entfallt bei
den Bicycloheptatrienen der Zwischenschritt der Protonenabspaltung. Die elektrochemische
Oxidation dieser Verbindungen stellt die direkte Umkehr ihrer Erzeugung durch

homogenchemische Reduktion von Tropyliumsalzen dar (siehe Kap. 2.2.).

Der Folgeprozeld der Einelektronenoxidation der Diarylbicycloheptatfitpeund (2), ist

eine allylische C-C-Bindungsspaltung (Schema 13). Der Spitzenstrom des anodischen Peaks
entspricht einem Ladungstransfer von 1 F d@er Peakstrom des reduktiven Signals der
Tropyliumsalzel® bzw. 2* entspricht der Halfte der Konzentration des Ausgangsstoffes.
Daraus lait sich ableiten, daR die aus der C-C-Bindungsspaltung resultierenden Radikale

bzw. 2" nicht an der Elektrode oxidiert werden, sondern zum Ausgangsstoff rekombinieren.

\ S

(H3C)N —| ' (H3C)oN

N(CHs), N(CH3), Q
| % -e- ~
O © |

2.

2+

iluA

15.00

10.00

5.000

.0000

-5.000

-1.000 .2500 1.500
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Schema 13 Cyclovoltammogramm der Diarylbicycloheptatrier@), (2 x 10° mol ') an einer Pt-
Scheibenelektrode = 1 mm) in 0,1 mol 1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat /
Acetonitril (dE / dt =1V 8)
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Ein reversibles Verhalten der Bicycloheptatriene wird selbst unter Verwendung hoher
Potentialvorschubgeschwindigkeiten nicht beobachtet. Die Oxidationspotentiale der
Bicycloheptatriene (1), und (2), unterscheiden sich nur geringfligig von denen der

Monomerverbindungeft und2 .

Sowohl Cyclovoltammetrie als auch Coulometrie demonstrieren, dald aus den
Diarylbicycloheptatrienen durch anodische Oxidation Tropyliumionen gebildet werden. Die
Effizienz der Umsetzung ist bei den methoxysubstituierten Verbindufigemit nur 38 -

41% Tropyliumsalzausbeute wesentlich geringer als bei den Dimethylaminoder{2gten

(85 - 95%). Mehrfach durchgefuihrte coulometrische Oxidations- / Reduktionszyklen (Abb.
17) bewirken jedoch auch bei letzteren eine Abnahme der Tropyliumsalzausbeute. Nach
viermaliger Reduktion vor2® und dreimaliger Oxidation der in den Reduktionsschritten
gebildeten Bicycloheptatrien@), ist ein Ausbeuteverlust a? von 60 - 70% infolge von
Nebenreaktionen zu verzeichnen. Als Ursache kommen ein elektrophiler Angriff der Radikale
2" an den Ausgangsstoff oder irreversible Folgereaktionen des Radikalk@jishen Frage.
Dennoch besitzt das Systg@), / 2° im Vergleich zu allen anderen vorgestellten Modellen
die besten Voraussetzungen, um daran eine Photoschaltbarkeit zwischen

Arylcycloheptatrienen und -tropyliumsalzen zu untersuchen.
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Abb. 17 Abnahme der Ausbeute beim Durchlaufen von vier Zyklen elektrochemischer Reduktion und
sukzessiver Oxidation des Tropyliumsal2és

3.3. Elektrochemie der verwendeten Akzeptoren und Donatoren

Die Betrachtung der elektrochemischen Eigenschaften der Akzeptoren und Donatoren ist eine
wesentliche Voraussetzung fir das Verstehen und die Deutung der experimentellen Befunde
sowie die Versuchsplanung. Die Reduktionspotentiale der Akzeptoren bzw. die

Oxidationspotentiale der Donatoren werden zur Abschatzung der freien Reaktionsenthalpien
von Elektronentbergangen herangezogen. Diesbezigliche Literaturangaben weisen zum Tell
betrachtliche Differenzen auf. Aus Grinden der besseren Vergleichbarkeit missen daher

eigene, unter gleichen Bedingungen ermittelte Werte herangezogen werden.

3.3.1. Redoxpotentiale der Akzeptoren

Bei den eingesetzten Akzeptoren handelt es sich um kationische oder neutrale organische und
anorganische Verbindungen, die kauflich oder nach Literaturvorschriften synthetisierbar sind
(Abb. 18).



38 Theoretischer Teil
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Abb. 18 Ubersicht uiber die zur Photooxidation von Arylcycloheptatrienderivaten verwendeten Akzeptoren

Neben photochemisch aktiven Akzeptoren dienen Substanzen wie Sauerstoff und
Tetracyanoethylen infolge ihrer Absorptionseigenschaften als Grundzustandsakzeptoren.

Wichtige elektrochemische Daten sowie Kurzbeschreibungen der Reaktivitét ihrer reduzierten

Spezies sind in Tab. 6 zusammengefalit.

Tab. 6 Erste Reduktionspotentiale der verwendeten Akzeptoren gegen SCE

Substanz Kurzbez. & (V) Reaktion der reduzierten
Spezies
4-Methoxy-benzoldiazoniumtetrafluoroborat  MeODiaz" 0,0185% 2 N,-Abspaltund®”!
4-Dimethylamino-benzoldiazoniumtetrafluoroboraDMADiaz*  -0,181°% N,-Abspaltund®”!
7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan TCNQ 0,18" Stabil, protonierbar
Sauerstoff 0, -0,81%9 ] Disproportioniert bei
Protonierung
1,4-Benzochinon BQ -0,62 Protonierbar
2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat TPP* -0,51 Gleichgewicht mit
Dimer !
MDP* -0,63 Dimerisierund®

2,6-Diphenyl-4-methyl-pyryliumperchlorat

2,4,6-Trimethylpyryliumperchlorat T™MP* -0,82 Dimerisierund”!
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Substanz Kurzbez. & (V) Reaktion der reduzierten
Spezies
10-Methylacridiniumperchlorat AcrH™ -0,58 Dimerisierung
10,10’-Dimethyl-9,9'-biacridiniumdinitrat (AcrH) > -0,46 Irreversible Bildung des

10,10"-Dimethylbiacriden&™

4,4'-Dimethylbipyridiniumdihexafluorophosphat MV ?* -0,56 Stabif*?
1-Methychinoliniumperchlorat MCP* -0,961*% Dimerisiert
9,10-Dicyanoanthracen DCA -0,9814 Regenerierung
durch g ¥
Tetracyanoethylen TCNE 0,05 Stabil, protonierbalf®!

Ermittelt in Acetonitril an der Arbeitselektrode Pt beziiglich SCE mit folgenden Ausnahmen:

2: in Nitromethan,’: in Wasser,®: an Hg- Elektrode

Grundsatzlich lassen sich die Akzeptoren in zwei Klassen aufteilen. Die reduzierten Spezies
der ionischen AkzeptorenMgODiaz", DMADiaz*, TPP*, MDP*, TMP"*, AcrH™ und

MCP™) sind Radikale bzw. RadikalkationefA¢rH) ,%*, MV ?"). Diese Verbindungen sind in

der Lage, die Gegenionen der Tropyliumsalze selbst zur Verfigung zu stellen. Die
Radikalanionen der neutralen Akzeptoren @alierstoffsind mit Ausnahme voTfCNQ™

nicht fahig, Tropyliumionen zu stabilisieren. Um die Bildung von Kupplungsprodukten zu
vermeiden, ist es notwendig, den Reaktionsgemischen Lieferanten von Gegenionen
zuzusetzen. Starke Sauren, wie Tetrafluorborsdure und Perchlorsdure vermégen die
Radikalanionen der Neutralakzeptoren zu protonieren und harte Anionen fur Tropyliumsalze

bereitzustellen.

3.3.2.  Oxidationspotentiale der Donatoren

Die zur Reduktion von Tropyliumionen eingesetzten organischen Donatoren sind entweder
potentielle Hydridubertrager (Benzylalkohol bzw. Vorstufen aromatischer Verbindungen)
oder durch Kombination zweier Akzeptorradikale gebildete Dimere (Abb. 19). Letztere
stellen Zweielektronendonatoren dar, deren Elektrochemie der der Diarylbicycloheptatriene
(1)2 und(2), verwandt ist (Kap. 3.2.).
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HO HsC
HsC
HsC
Benzylalkohol TPPH AcrH , (AcrH) » (TMP),

Abb. 19 Ubersicht tiber die zur Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen verwendeten Donatoren

Tab. 7 enthalt die Oxidationspotentiale der Reduktionsmittel und Kurzbeschreibungen von

Folgereaktionen der elektrochemisch generierten Intermediate.

Tab. 7  lrreversible Oxidationspotentiale der zur Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen verwendeten
Donatoren und Folgereaktionen ihrer Radikalkationen

Substanz Kurzbez. (V) Reaktion der oxidierten Spezies

Benzylalkohol 2,26" Deprotonierund™®
2,4,6-Triphenyl-4H-pyran TPPH 0,78 Deprotonierung
10-Methyl-9,10-dihydroacridin AcrH ; 1,36 Deprotonierung

10,10’-Dimethyl-9,9',10,10"- (AcrH) » 0,19 9,9'-C-C-Spaltung unter Bildung von
tetrahydro[9,9]biacridinyl AcrH® undAcrH”

2,2',4,4'6,6'-Hexamethyl-4H,4'H-  (TMP), 0,84 4,4'-C-C-Spaltung unter Bildung von
[4,47bipyranyl TMP® undTMP*

Alle Angaben fir Acetonitril und die Arbeitselektrode Pt beziiglich SCE

Die Radikalkationen aller fiir die photochemischen Untersuchungen ausgewahlten Donatoren
werden in schnellen Prozessen abgebaut. Die Grundtypen dieser Zerfallsreaktionen
(Deprotonierung, C-C- Bindungsbruch) sind charakteristisch fir derartige organische
Intermediaté®. Durch Einelektronenoxidation von Benzylalkohol und den Dihydroaromaten
TPPH und AcrH, werden deprotonierende Radikalkationen gebildet. Auf diese Weise
entstehen Benzyloxylradikale bzw. die Vorstufen der stabilen KatibR&1 undAcrH *. Die
Fahigkeit dieser Donatoren, zwei Elektronen und ein Proton bereitzustellen, pradestiniert sie
fur die Photoreduktion von Aryltropyliumionen zu Arylcycloheptatrienen.

Die Radikalkationen der den Bicycloheptatrienen strukturell ahnlichen DongtaceH) ,
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und (TMP), unterliegen einer symmetrischen C-C-Bindungsspaltung. Das Resultat ist die
Bildung eines Kations und eines Radikals, welches entweder dimerisiert oder bei dem
angelegten Potential umgehend oxidiert wird. Diese Donatoren sind daher flur die

Photoreduktion von Aryltropyliumionen zu Arylbicycloheptatrienen geeignet.

3.4. Zusammenfassung zur Elektrochemie

1. Die als Modellverbindungen fir die photochemischen Untersuchungen gewéhlten
Arylcycloheptatriene lassen sich elektrochemisch zu Aryltropyliumsalzen oxidieren. Die
Entfernung zweier Elektronen und eines Protons aus dem Eduktmolekil erfolgt jedoch
nicht in einer ECE-Sequenz. Offensichtlich dimerisieren die Radikalkationen der
Arylcycloheptatriene schneller als die Deprotonierung erfolgt. Die resultierenden
Zwischenprodukte zerfallen in einem Folgeprozel3 unter Disproportionierung.

2. Die elektrochemische Reduktion von Aryltropyliumionen ergibt nicht die
Arylcycloheptatriene sondern die Arylbicycloheptatriene. Als Ursache dafur ist die
offenbar geringe Basizitdt der Cycloheptatrienradikalkationen anzusehen, die eine
Protonierung der Arylcycloheptatrienylradikale verhindert. Daher kann das Redoxsystem
Arylcycloheptatrien / Tropyliumsalz nicht als elektrochemisch reversibler Schalter in
supramolekularen Einheiten verwendet werden.

3. Arylbicycloheptatriene kdnnen durch elektrochemische Oxidation in Aryltropyliumsalze
uberfuhrt werden. lIhre Radikalkationen unterliegen einem schnellen C-C-Bindungsbruch
unter Bildung eines Tropyliumions und eines Cycloheptatrienylradikals. Diese
Arylcycloheptatrienylradikale dimerisieren mit hoher Geschwindigkeit unter Rickbildung
des Ausgangstoffes und kénnen in einer weiteren Redoxreaktion in die Tropyliumionen
Uberfuhrt werden. Aufgrund der mit sehr hohen Ausbeuten durchfihrbaren reversiblen
Transformationen zwische®), und 2" besitzt dieses System die besten Voraussetzungen,
in elektro- bzw. photochemisch initiierten Schaltprozessen eingesetzt zu werden.

4. Die Palette der fir die photochemischen Oxidationen bereitgestellten Akzeptoren reicht
von Verbindungen mit sehr hohem Elektronendefizitg(B O V) bis hin zu weniger
starken Oxidationsmitteln (& = -1 V). Sie bilden reduzierte Spezies, die entweder
schnellen Folgereaktionen unterliegen (Dimerisierung, Elektronentransfer) oder
unterworfen werden kdénnen (Protonierung).

5. Fur die Versuche zur Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen zu Arylcycloheptatrienen
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wurden Donatoren gewahlt, die in der Lage sind, zwei Elektronen und ein bzw. zwei
Protonen (Benzylalkohol) zur Verfiigung zu stellen. In Hinblick auf die Erzeugung von

Arylbicycloheptatrienen fiel die Entscheidung auf die Zweielektronenreduktionsmittel
(AcrH) , und(TMP) .

4. Photochemische Generierung von Aryltropyliumsalzen

4.1. Theoretische Aspekte

Die Redoxeigenschaften elektronisch angeregter Molekile &ndern sich gegeniber ihrem
Grundzustandsverhalten drastisch. Das Licht erméglicht Reaktionen, die auf thermischem
Wege nicht ablaufen. Der Transfer eines Elektrons in das LUMO eines Akzeptors verstarkt

sein Elektronendefizit, wogegen die Elektronenabgabe eines Donators erleichtert wird
(Abb. 20).

E

HOMO ————

Donator Akzeptor

Abb. 20 lonisierungspotential (IP) bzw. Elektronenaffinitéat (EA) in angeregten Molekilen

Die Thermodynamik eines PET zwischen zwei Molekiilen kann nach Retnweller™
abgeschatzt werden (Gl. 7). Dazu werden mel3bare Gréf3en, wie das Oxidationspotential des
Donators (fppe+), das Reduktionspotential des Akzeptorgyfk-) und die Energie des
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schwingungsrelaxierten ersten Anregungszustandgag enutzt. Der Beitrag des Coulomb-
Terms €o°/es), der die Anziehungskréfte im resultierenden Radikalionenpaar verkorpert, kann
in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril und insbesondere bei der Bildung neutraler

Intermediate bspw. aus kationischen Akzeptoren vernachlassigt werden.

AGpey = 96,548 kJ [V ol [[E( e

o) | )]—AEO_O(kJ mol Yy -e2/e, (7

Die erfolgreiche Durchflihrung einer photochemischen UmsetziarfET hangt jedoch auch

von kinetischen Parametern ab. Wahrend Rehm und WeIR8kauf empirischer Basis eine
Verkniipfung zwischen Thermodynamik und Kinetik des PET ableiteten, schuf Mdréels

die theoretischen Grundlagen der Beschreibung von Elektronentransferprozessen.

Der Elektronenibergang erfolgt danach in drei Schritten. Zuné&chst findet die durch
elektrostatische = Wechselwirkungen geférderte oder behinderte Bildung eines
Kollisionskomplexes statt. Der eigentliche Elektronentransfer stellt den zweiten Schritt dar.
Dabei wird ein Radikalionenpaar im Losungsmittelkafig gebildet, welches im dritten Schritt

durch Diffusion das solvensseparierte Radikalionenpaar ergibt.

Der Transfer des Elektrons erfolgt wesentlich schneller als die Schwingungsrelaxation
(Franck-Condon-Prinzip). Daher entstehen die Produkte in vibronisch angeregten Zustanden.
Am Beispiel sogenannter Selbstaustauschreaktionen (bspy: Mag™ « Mag + Mag mit

ARH = 0, 1. Hauptsatz der Thermodynamik) wird deutlich, daf} diese nur isenthalpisch
verlaufen kdnnen, wenn sich die Eduktgeometrien denen der Produkte vor dem Elektronen-
ubergang annahern. Die Ausbildung eines Ubergangszustandes beim Elektronentransfer ist
die Ursache der aufzubringenden Aktivierungsenthalpie.

Bei der Anwendung der Marcus-Theorie auf organische Systeme koénnen folgende

Vereinfachungen vorgenommen werden :

- FOr die haufig ungeladenen Edukte sind elektrostatische Wechselwirkungen
vernachlassigbar,

- die Anderungen der Molekiilgeometrien bei Redoxprozessen haben im allgemeinen kleine
Energiebetrdge gegentber der Umorientierung der Solvathillen (Ausnahme ist z.B. die
Planarisierung des Cyclooctatetraenylanions bei Aufnahme eines Elektrons),

- der Elektronenlibergang erfordert keine Vorzugskonformationen der Molekiile.
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Daraus resultieren als wesentliche Einflusse auf die freie Aktivierungsenthalpie des
ElektronentransferAGe:" die Solvensreorganisationseneryiend die freie EnthalpiAGer

des Elektronentransfers (Gl. 8).

2

AGE, = EEH A‘i@ ®)

>

Die Aktivierungsbarriere ist dann 0, welGer = -A. Nimmt AGgr gbRere oder kleinere
Werte an, so wachsAGer”. Die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante kes

Elektronentransfers von der freien Aktivierungsenergie beschreibt Gl. 9.

#
AGey

Ker =K, [@ RT 9)

ko= 6 x 10? s* (Frequenzfaktor)

Es ist ersichtlich, dal3 gk dann den Maximalwert von gkerreicht, wenn fur den
Elektronentransfer keine Aktivierungsenergie bendtigt wird. Dies ist nach Gl. 8 der Fall, wenn
die Solvensreorganisationsenergie durch die freie Enthalpie des Elektronentransfers
kompensiert wird.

Den Effekt der Abnahme der Geschwindigkeitskonstaptd&im Unterschreiten des Wertes

-\ durch die freie Enthalpi&Ggr bezeichnet man als Marcus-inverse-Region. Belege fur ihre
Existenz wurden bisher Dbei intramolekularen Elektronentransferreaktionen und

intermolekularen Prozessen der Elektronenriickiibertragung geftifiden

Fur bimolekulare Redoxprozesse in homogener Losung ergibt sich ein weiterer limitierender
Faktor - die Diffusionsgeschwindigkeit ikn jeweiligen Losungsmittel (Gl. 10).
. kp Ket Ky

A+ D =——— (A"D) =——— A* + D
Kp KeT

A + D (10

Die Anwendung des Bodensteinprinzips auf diese Teilprozesse ergibt Gl. 11. Die maximal
erreichbare Geschwindigkeitskonstante fiir einen solchen PET ist die der Diffygjomekn
statische Ldschprozesse nicht stattfinden. Begrenzende EinfluRgroRen sind zudem die
Aktivierungsenthalpie und positive Werte der freien Enthalpie des PET, wahrend sich

schnelle Folgereaktionen #er Radikalionen positiv auswirken.
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Kq
kobs = o (11)

4
o AGET AGET H

1+ o RT +e RT
r H

Zwei wesentliche Faktoren konnen den Ablauf einer Reaktion Uber photoinduzierten
Elektronentransfer behindern. Der Rickelektronentransfer im solvatisierten Radikalionenpaar
(,schneller BET®) und die thermodynamisch beginstigte Rickreaktion solvensseparierter
Radikalionen (,langsamer BET"). Vorlaufer langlebiger Radikalionen sind somit fir die

Durchfiihrung photochemischer Umsetzungen auf diesem Weg wenig geeignet.

Zwei grundlegende Verfahren zur Vermeidung des BET sind bisher vielfach beschtleben

Die Einschrankung des ,schnellen BET" gelingt durch Einsatz anionischer Donatoren bzw.
kationischer Akzeptoren. lonische Redoxpartner bilden neutrale Spezies (Radikale) und
verringern so die Coulomb-Krafte, die die Dissoziation der Elektronentransferprodukte

behindern. Die Verwendung polarer Losungsmittel oder ionischer Zusatze fordert im

allgemeinen ebenfalls die Trennung der Radikalionenpaare. Der ,Jangsame BET" kann durch
schnelle Folgereaktionen der Intermediate vermieden werden. Beispiele hierfir sind
Cycloadditionen, C-C-Bindungsspaltungen, Deprotonierungen und C-X-Fragmentierungen.
Eine weitere Moglichkeit, diese Art der Desaktivierung zu minimieren, besteht darin,

gebildete Radikalionen durch Abfangreagenzien aus dem Gleichgewicht zu entfernen. Die
Protonierung der aus elektroneutralen Vorlaufern,, (@hinone, Tetracyanoethylen)

gebildeten Anionradikale &3t sich hier einordnen.

Wie die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen (Kap. 3) zeigen, erfullen die
Radikalkationen der untersuchten Arylcycloheptatrienderivate (mit Ausnahmecgyodie

notigen Voraussetzungen zur weitgehenden Einschrankung der Elektronenrickibertragung,
indem sie schnelle Folgereaktionen eingehen. Das Spektrum der eingesetzten
Oxidationsmittel reicht von Opferakzeptoren uber kationische bis hin zu neutralen
Elektronenmangel-verbindungen. Bei Wahl entsprechender Reaktionsbedingungen sollte der
photoinduzierte Elektronentransfer dazu geeignet sein, Mehrschritt-Redoxprozesse an

Arylcycloheptatrienen- und -tropyliumderivaten zu initiieren.
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4.2. Photooxidation Mono- und diarylsubstituierter Cycloheptatriene
4.2.1. Vorstellungen zum Mechanismus

Die erfolgreiche photochemische Umwandlung von Arylcycloheptatrienen in die
korrespondierenden Tropyliumionen ist infolge des Verlaufes Uber mehrere Stufen an einige
Bedingungen geknupft. Zwischen den zum PET beféhigten Reaktionspartnern muf3 innerhalb
der Lebensdauer des angeregten Zustamded@® s) der erste Elektronentransfer stattfinden.
Diese Barriere kann aufgrund der Redoxeigenschaften der gewahlten Donator-Akzeptor-
Kombinationen und der im allgemeinen hohen Elektronentransfergeschwindigkeit (in Lésung

annahernd 181 mol™* s*®* iberwunden werden.

Die schnelle Separierung der Produkte und eine Folgereaktion des Cycloheptatrien-
radikalkations sind erforderlich, um dem Ruckelektronentransfer entgegenzuwirken. Eine
Dimerisierung der Radikalkationen, wie sie im Verlauf der elektrochemischen Oxidation
angenommen wird, ist unter den Bedingungen der Stationarphotolyse unwahrscheinlich. Die
Konzentration dieser Intermediate ist etwa sieben Gr6RRenordnungen geringer als in
Elektrodennahe. Es ist vielmehr moglich, dalR eine allylische Deprotonierung unter Bildung
der Arylcycloheptatrienylradikale stattfindet, die durch Einelektronenoxidation in die
Tropyliumsalze Uberfuhrt werden kdnnen.

Eine hohe Geschwindigkeit der Protonenabspaltung ist entweder durch eine grol3e Saurestarke
des Radikalkations oder durch Basenzusatz zu erreichen. Die gegebenenfalls verwendete Base
darf jedoch weder als Konkurrent des PET fungieren noch gebildete Tropyliumionen bzw.

Akzeptorkationen nucleophil angreifen.

Die dritte Hurde besteht darin, die in den ersten beiden Schritten gebildeten
Cycloheptatrienylradikale in einem weiteren Elektronentransfer umzusetzen. Die hier zum
Einsatz kommenden Akzeptoren mussen erstens ein hohes Reduktionspotential (> -0,5 V)
besitzen und zweitens Lieferanten von Anionen sein. Kann der zweite Elektronentransfer aus
thermodynamischen oder kinetischen Griinden nicht ablaufen, so ist mit der Dimerisierung
der Cycloheptatrienylradikale zu rechnen. Zum Verstandnis sind die mit Blick auf die

Cycloheptatriene zu absolvierenden Teilschritte in Schema 14 zusammengefal3t.
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PET (-e) N H @ e~ @
BET

Schema 14 Teilschritte der photochemischen Generierung stabiler Tropyliumsalze aus Arylcyclohepta-
trienenvia PET

Der Gesamtprozel3 kann als photochemisch initiierte Redoxkaskade aufgefal3t werden. Um sie
erfolgreich ablaufen zu lassen, ist es notig, die thermodynamischen und kinetischen Parameter
der Einzelschritte mdglichst optimal zu gestalten.

4.2.2. Nachweis und Effizienz des PET

Die Aktivierung von Molekilen durch Licht kann durch direkte Anregung, Energietransfer
von Sensibilisatoren und durch PET erfolgen. Der AusschluR der erstgenannten
Reaktionswege geschieht durch Wahl der Anregungswellenlange und Verwendung von
Akzeptor-Donatorsystemen, deren angeregte Zustande eine ,down hill“- Energietbertragung
nicht zulassen.

Hinweise auf den PET erhdlt man unter diesen Bedingungen durch Fluoreszenz-
l6schexperimente und die Zusammensetzung der Produktgemische stationdrer Photolysen.
Der Nachweis des PET kann durch direkte Beobachtung von Intermediaten mittels
Kurzzeitabsorptionsspektroskopie, Photoleitfahigkeitsmessungen und Elektronenspin-
resonanzspektroskopie (ESR, ENDOR, CIDEP) und die indirekte Methode der chemisch
induzierten Kernpolarisation (CIDNP) erbracht werden. Die hier angewendeten Verfahren

und Ergebnisse werden im folgenden diskutiert.

Der Nachweis des PET zwischen den Arylcycloheptatrienen und Akzeptoren erfolgte durch
Messungen der Photoleitfahigkeit und mittels transienter Absorptionsspektroskopie. Die
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Kombination beider Methoden kann eine Beteiligung von Photoionisierungsprozessen an der

Bildung solvatisierter Ladungstrager ausschliel3en.

Bestrahlte Losungen des Akzeptors 9,10-Dicyanoanthr&@A zeigen bei Zusatz der
Cycloheptatrienela und 2a signifikante Photostroém&® (Abb. 21). Das Abklingen der
Photostrome erfolgt in beiden Féllen nach einem Geschwindigkeits-Zeitgesetz 2. Ordnung,
wie es fur die notwendige Elektronenriickiibertagux@skr (1a) = -2,21 eV bzwAGget (23)

= -1,58 eV) in einer bimolekularen Reaktion zu erwarten ist.

200
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Abb. 21 Anstieg der Photoleitféahigkeit bei Zusatz des Cycloheptatriengu DCA in Acetonitril unter
anaeroben Bedingungende 5,95 x 16 mol I, coca = 2,3 x 10" mol I, Ay = 347 nmY55

Die via PET gebildeten charakteristischen Transie@A°™ und TPP" % 571 jassen sich
mittels Kurzzeitabsorptionsspektroskopie nachweiSdnwenn Lésungen voiDCA bzw.

TPP" in Gegenwart vorla und2a belichtet werden (Abb. 22).
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Abb. 22 Nachweis des PET durch UV-Vis-Transientenabsorptionsspektroskopie nach Laserbeschul3
(Aexc = 347 nm) von Gemischen abD€A (2,52 x 106° mol ') und1a (6 x 10° mol ) bzw. TPP*
(1,99 x 10° mol I'") und1a (2,16 x 10° mol I'') in Acetonitril unter Argonatmosphéates

Die ESR-Spektroskopie vermag uber die Detektion paramagnetischer Intermediate hinaus

auch Informationen tber die Verteilung der Spindichte sowie Strukturinformationen zu geben.
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Das Radikalkation des 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrizas kann detektiert
werden, wenn eine Losung vokcrH™ und 2a im Resonator eines ESR- Spektrometers
bestrahlt wird. Eine Variation der LOsungsmittelzusammensetzung und der Temperatur
gegenuber den ublichen Bestrahlungsbedingungen (Acetonitril, 25°C) ist fur die Ausbildung
einer nachweisbaren Stationarkonzentratior2ail erforderlich. Der Zusatz des fiir seine
Kombination aus niedriger Nucleophilie, hoher Polaritat, grol3er
Wasserstoffbriickendonatorstarke (bei geringer Wasserstoffbriickenakzeptorwirkung) und
extremer lonisierungsstarke bekannten 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanols {f*ﬂzé?\)veist

sich zur Stabilisierung vo?a'™ als notwendig (Abb. 23).

N*(CH3), — a; =7,0G

1mT —ay=2,25G

—az3=1396G
H—a,=698G

b 8

2a*"

Abb. 23  Experimentelles a) und simuliertes b) ESR-Spektrum des Radikalkaadrsowie durch Computer-
simulation ermittelte Kopplungskonstanten

Die durch Spektrensimulation erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten geben Aufschlul
Uber die Spindichteverteilung. Die aufgrund der elektrochemischen Experimente (Kap. 3.1.)
angenommene Lokalisierung des ungepaarten Elektrons im Elektrophor des Dimethylanilins
wird bestatigt. Die Detektion voba'™ unter gleichen und anderen Bedingungen gelang nicht.
Die Lebensdauer des Radikalkatida™ 1aRt sich mit HFIP nicht in dem MaRe erhéhen, daR
hinreichend hohe Stationarkonzentrationen erzeugt werden koénnen, um sie mit

herkdbmmlichen ESR-Methoden sichtbar zu machen.
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Fluoreszenzléschexperimente geben nicht nur Hinweise auf die Fahigkeit eines Donator-

Akzeptorpaares, den PET durchfiihren zu kdnnen, sondern ermdglichen auch die Mel3barkeit
seiner Effizienz. Die Anwendung des Quasistationaritatsprinzips auf das Geschwindigkeits-

Zeit-Gesetz von Photoreaktionen ergibt Gl. 12.

% =1+k, (12, Q] 12
Durch Auftragung der Minderung der Fluoreszenzintengité der Akzeptoren gegen die
Konzentration Q der als ,Loéscher® zugesetzten Cycloheptatriemaund 2a kann die
Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers ermittelt werden. Voraussetzung daftr ist
die Kenntnis der experimentellen FluoreszenzlebensdirerAbwesenheit eines Quenchers
sowie der Ausschluf’® anderer Reaktionsmdglichkeiten wie zum Beispiel Energietransfer oder

Cycloadditionen

Tab. 8  Fluoreszenzldschgeschwindigkeitskonstanten ausgewahlter Akzeptoren mit den Arylcyclohepta-
trienenlaund2ain Acetonitril bei 25°C

Akzeptor 7° ko mit 1a ko mit 2a
(10° sec) (101 mol* s (10°1 mol™* s1
TPP* 4,250 2,91 2,5
(AcrH) ;** 24,710 1,74 -
DCA 16161 1,1 2,0

Aus den erhaltenen Stern-Volmer-Plots wurden die in Tab. 8 aufgeflhrten
Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzléschung erhalten. Sie zeigen, dal3 der PET in
den vermessenen Donator-Akzeptor-Systemen mit der durch die Diffusionskontgglle (k

1,9 x 1d° | mol* s bei 25 °C in Acetonitril®®) begrenzten, maximal méglichen
Geschwindigkeit ablauft. Statische Léschprozesse, hervorgerufen durch
Grundzustandswechselwirkungen, koénnen aufgrund der erhaltenen Daten ausgeschlossen

werden.
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4.2.3.  Arendiazoniumsalze als Opferakzeptoren

Zunéchst wurden die Cycloheptatrie@a und 3a mit den als sehr starke Akzeptoren
einzustufenden Diazoniumsalzen 4-Methoxy-benzoldiazoniumtetrafluorobdefDiaz’

und 4-Dimethylamino-benzoldiazoniumtetrafluoroboB!ADiaz* umgesetzt. Die geringe
Lebensdauer des-Zustandes der Diazoniumionen erfordert den Einsatz eines Uberschusses

an Cycloheptatrien in den photochemischen Umsetzungen.

Trotz der thermodynamisch nicht erlaubten Einelektronenoxidatior2aaiurchMeODiaz"
(AGeT1= 0,582 eV) findet eine thermische Reaktion unter Bildung ostatt (Schema 15).
Um diesen Sachverhalt zu deuten, ist es notwendig, die zur Tropyliumsalzbildung fuhrenden

Folgeschritte zu analysieren.

OCH, OCHs
.
N(C 3)2 (CH3)2 (C 3)2 e (CH3)2
N," BF,
MeOD|az MeOD|az
- MeODiaz® - MeODiaz*®
80 %
AGgr, = 0,582 eV AGgt, = -0,502 eV

Schema 15 Vorschlag fir den Mechanismus der thermischen Reaktion des Akzéfg@Biaz" mit 2a in
Acetonitril bei Raumtemperatur

Der Elektronentransfer von Donatoren auf Arendiazoniumsalze ist ein irreversibler Prozel3, da
die entstehenden Radikale unter Stickstoffabspaltung abgebaut wWéfdeBin BET ist
folglich ausgeschlossen. Die Radikalkation@a'™ tendieren unter elektrochemischen
Bedingungen (hohe IntermediatkonzentratiehQ® mol ) eher zur Dimerisierung als zur
Deprotonierung. Bei der Reaktion miteODiaz" liegt die Konzentration a@a™ unterhalb

von 10° mol I'', denn sie sollte erheblich kleiner als die Konzentration des im Unterschuf?
eingesetzten EduktedeODiaz" sein. Es ist deshalb anzunehmen, daR die Deprotonierung
der Radikalkatione®a ™ gegeniiber der Dimerisierung dominiert. Auf diese Weise werden in
zwei irreversiblen Schritten die Cycloheptatrienylradika® gebildet. Der dritte

Reaktionsschritt, die Oxidation der Radikale weist eine negative freie Reaktionsenthalpie
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auf AGet2=-0,502 eV), die die Gesamtenergiebilanz der Elektronentransferprozesse auf 0,08
eV verandert. In Verbindung mit der Triebkraft der Deprotonierung des Radikalkaaons
wird diese Kaskade aus irreversiblen Teilreaktionen ohne photochemische Aktivierung

maglich.

Bei Einsatz des schwéacheren Donatda bzw. eines Akzeptors mit geringerer
Elektronenaffinitat DMADiaz ") wird die thermische Reaktion vermieden. Die Ergebnisse

der photochemischen Umsetzungen sind in Tab. 9 zusammengefalit.

Tab. 9  Energiebilanzen der Elektronentransferschritte und Ausbeuten an Tropyliumsalzen, bezogen auf den
Diazoniumsalzeinsatz

2al] 2° 3a0d 3

Akzeptor  AGper(eV) AGer,(eV) Ausbeute | AGper(eV) AGer(eV) Ausbeute

MeODiaz" 0,582 () -0,502 80 % Q) -2,79 -0,38 56 %

DMADiaz”* -2,5 -0,34 45 % -1,91 -0,22 10%

Eine Abschéatzung der freien Enthalpie des PET der verwendeten Arylcycloheptatriene mit
den DiazoniumsalzeNMeODiaz" und DMADiaz* kann aufgrund fehlender Fluoreszenzdaten

nur ndherungsweise anhand der langstwelligen Absorptionsmaxima vorgenommen werden. Es
ist jedoch sicher, daf3 sowohl der PET als auch die thermischen Reaktionsschritte spontan
verlaufen kénnen. Der Mechanismus der Photoreaktionen kann Schema 15 nachempfunden

werden, mit der Ausnahme, dal3 der erste Elektronentransfer photoinduziert verlauft.

Die Arendiazoniumsalze ermoglichen in Abhangigkeit von ihrer Akzeptorstarke sowohl die
photochemische als auch die thermische Bildung von Aryltropyliumionen aus
Arylcycloheptatrienen. Dem nutzbringenden Einsatz derartiger Opferakzeptoren stehen
jedoch der bendtigte Cycloheptatrientiberschuld sowie die grundsatzliche Irreversibilitdt der
Reaktionen entgegen. Die Ubertragung auf supramolekulare Systeme erscheint daher wenig

sinnvoll.
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4.2.4.  Oxidation der Arylcycloheptatriene mit 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan
TCNQ

Der AkzeptorTCNQ besitzt eine sehr hohe Elektronenaffinitat. Das Radikalaf@ivQ"” ist

unter neutralen Bedingungen stal5it. Obwohl es sich um keinen ionischen Akzeptor
handelt, vermag@CNQ das ndétige Anion fir das Tropyliumsalz bereitzustellen. Aufgrund
seines hohen Reduktionspotentials ist die Grundzustandsoxidation von
Arylcycloheptatrienylradikalen moéglich, wahrend ein thermischer Elektronentransfer mit den
Arylcycloheptatrienen nicht stattfinden sollte.

Die Oxidation der dimethylaminosubstituierten Derivag, 5 und 6 verlauft
dessenungeachtet auf thermischem Wege. In mafigen bis sehr guten Ausbeuten werden die

Tropyliumionen und in &quivalenten Mengen die Radikalanidi@NQ"" gebildet (Tab 10).

Im Gegensatz zur photochemischen Oxidation kommen deshalb verschiedene
Reaktionsmechanismen in Betracht. Die Detektion des Radikalan@s® ™ in aquimolaren
Mengen bedeutet nicht, dal3 die Reaktion Uber einen Elektronentransfermechanismus
verlaufen muRR.Die Frage, ob der Hydridtransfer von NADH-Modellverbindungen auf
Akzeptoren, wie Chinone oder TetracyanoethylB®NE sowie TCNQ, in einem oder
mehreren Schritten erfolgt, wurde intensiv untersucht und kontrovers diskéitfétt

Der unter neutralen Bedingungen aus den Edukt- / Produktverhaltnissen folgenden
allgemeinen summarischen Reaktionsgleichung (GIl. 13) gentgen drei verschiedene
Reaktionswege :

a) Direkter Hydridionentransfer und anschlieBende Redoxreaktion zwischen Hydrid-
Ubertragungsprodul&H ™ und Akzeptor unter Bildung des Radikalaniong\"" (Gl. 14)

b) Zweielektronenreduktion des Akzeptors mit anschlieender Protoneniubertragung. Die
Folgereaktion vo\H " ist dieselbe wie untex) (Gl. 15).

c) Reduktion des Akzeptors durch Elektronentransfer mit sukzessiver Protonentbertragung.
Das hier resultierenddH* disproportioniert im allgemeinen, wahrem durch den

Akzeptor weiteroxidiert wird (GI. 16).
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3/, A + DH A* + D"+ ', AH, (13)
"
A+ DH_CL. AH +D" AH +1, A A* + 1, AH, (14)
H+
A + DH AZ + DHZ —CO o AW + D" AH + Y, A A* + Y, AH, (15)
+ 1 1
or HY AH® I, AH, + Yy A
A+DH— 2= A" +DH"—Q . 4 (16)
AET,
D* A* +D

Da die Detektion von Intermediaten infolge ihrer geringen Lebensdauer mil3lang, ging man
lange Zeit davon aus, dalR Weqg derartige Reaktionen dominiert. Die Beobachtung
kinetischer Isotopeneffekte wurde in friiheren Arbeiten ebenfalls als Beweis fir einen direkten
Hydridionentransfer angeseh@ﬂ Betrachtet man die méglichen Reaktionsverlaufe, so ist zu
erkennen, dal3 grundsatzlich in allen drei Fallen Isotopeneffekte auftreten kdonnen. Die
Voraussetzung ist nur, daR die Ubertragung des Wasserstoffs im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt erfolgt. Bei hinreichend hoher Elektronenibertragungsrate und
vergleichsweise langsamem H-Transfer kann demnach die Reaktionsgeschwindigkeit auch in
einer Mehrschrittsequenz von der Art des Wasserstoffisotops abhangen. Fuktzlrir’

fanden, dal} die Oxidation von Modellverbindungen wie 10-Methyl-9,10-dihydroacridin
AcrH ; und 1-Benzyl-dihydronicotinamid (BNAH) durch Basenzusatz beschleunigt wird. Dies
trifft sowohl auf Reaktionen mit Einelektronenoxidationsmitteln, wie Eisen(lll)-Komplexen,
als auch aufTCNE und Chinone zu. Da die Edukte nicht mit den zugesetzten Basen
reagieren, kommen nur Protonen als Intermediate in Frage. Dies schlie3t den Reakaypnsweg
aus. Auf den Verlauf derartiger Oxidationen Uber eine Elektronen-Protonentransfer-Sequenz
deuten desweiteren Untersuchungen Uber die Abh&ngigkeit der melRbaren Isotopeneffekte
vom pK.-Wert der zugesetzten BaséM oder von der Basizitat des Akzeptorradikalani6ls

hin.

Die Unterscheidung zwischen den Variant®nund c) kann vorgenommen werden, wenn

man die pH-Abhé&ngigkeit der Ein- bzw. Zweielektronenreduktionspotentiale der Chinone mit
den Verhéaltnissen zwischen Protonenkonzentration und den tatsachlich beobachteten
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung vergleicht. Eine Beschleunigung der

Oxidationsreaktion wird ab dem pH-Wert beobachtet, oberhalb dessen eine Erh6hung des
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Einelektronenreduktionspotentials des Chinons stattfindet. Aus diesem Grund wird
angenommen, dal Rout® den Mechanismus solcher Hydridiibertragungen am besten
beschreibt. Durch Spin-Trap-Experimente gelang dariiber hinaus der Nachweis des 10-
MethylacridinylradikalsAcrH* in der Reaktion vorcrH ; mit 2,3-Dicyano-1,4-benzochinon

671 die nur wenige Jahre zuvor als Ein-Schritt-Hydridtransfer beschrieben wurde.

Die Summe der Ergebnisse zeigt, dal3 starke nichtionische Akzeptoren, wie CRiGbdlieg,

und TCNE im Gegensatz zum Tritylkation (mit vergleichbarem Reduktionspotential) als
Mehrschrittoxidationsmittel fungieren. Der Unterschied in den Reaktivititen beruht
vermutlich auf der Art der durch Einelektronenreduktion gebildeten Intermediate. Die
Reduktions-produkte der neutralen Akzeptoren sind protonierbar und die protonierten Spezies
zu schnellen Folgereaktionen befahigt. Demgegentiber ist eine Protonenibertragung auf die

aus kationischen Akzeptoren resultierenden Radikale unwahrscheinlich.

Die Eigenschaften der Cycloheptatrie2® 5 und 6 ahneln denen der zuvor besprochenen
NADH-Mimetika. Dies betrifft sowohl das Oxidationspotential der Edukte als auch das der
Radikale2’, 5 und 6'. Die Entstehung der milden Hilfsba36CNQ*" durch den ersten
Elektronentransfer EfTwirkt sich vorteilhaft auf die Deprotonierung der Radikalkationen der
Arylcycloheptatriene aus. Ahnlich wie bei den bereits besprochenen Umsetzungserkon

bzw. BNAH mit Akzeptoren, ist auch ETder Oxidation vorn2a, 5 und 6 durch TCNQ
endotherm. Infolge des Energiegewinns des zweiten Oxidationsschrittes in Verbindung mit
irreversiblen Folgereaktionen des protonierfEBNQ"" kann die Reaktion dennoch auf

thermischem Wege verlaufen (Tab. 10).

Tab. 10 Energiebilanzen des Elektronentransfers und Ausbeuten der Oxidation von Arylcycloheptatrienen

durchTCNQ
Cycloheptatrien AGeri (V) AGerz(€V) AGers (eV) Tropyliumsalz (%)
la 1,05 -0,58 0,47 0
2a 0,42 -0,7 -0,28 80
5 0,04 -0,68 -0,64 26

6 0 -0,72 -0,72 16
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Beim Einsatz der dimethylaminosubstituierten Arylcycloheptatrigzae5 und 6 und des
TCNQ in hoheren Konzentrationen (1Gnol ) werden Grundzustandskomplexe, &hnlich
den von Melbyet al % zwischen Anilinen undTCNQ beobachteten, gebildet. Die
Ldslichkeit dieser Komplexe in Acetonitril ist bei Raumtemperatur wesentlich geringer als die
der Einzelkomponenten. So bildet sich kurze ZeitS min) nach dem Mischen der
Eduktlésungen ein Niederschlag, der sich aus annahernd zwei TEINQ und einem Tell

des jeweiligen Cycloheptatriens zusammensetzt. Die Tropyliumsalzbildung erfolgt
anschlieBend in langsamer Reaktion (1,5 - 60 h) unter Auflésung des Komplexes. Nach
beendeter Umsetzung liegen alle Komponenten wieder in Losung und die Tropyliumionen in

gleicher Konzentration wie die RadikalanionEBNQ"" vor (Abb. 24).

15 | TCNQ + TCNQ._

Extinktion

200 300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange (nm)
Abb. 24 UV-Vis-Verfolgung der Umsetzung vofa mit TCNQ bei 25 °C in Acetonitril, a = 3 min,

b = 25 min, ¢ = 120 min, d = 180 min, e = 240 min (Verdinnung 1:2d0=c7 x 10° mol I,
Creno’ = 1,5 x 107 mol I

Die Auflésung des Grundzustandskomplexes durch Verdinnen oder die Verwendung
geringerer Eduktkonzentrationen (L0nol I™*) resultiert in der sofortigen Bildung der
Tropyliumsalze und@CNQ"™. Dies beweist, daf der Niederschlag tatsachlich aus den Edukten

und nicht aus den Produkten gebildet wird. Ein Vorschlag fir den Mechanismus der Reaktion

ist in Schema 16 wiedergegeben.
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Schema 16 Postulierter Mechanismus fir die Reaktion des AkzeptdGNQ mit den dimethyl-
aminosubstituierten Arylcycloheptatrien2a 5 und6

Die Deprotonierung der Radikalkation@a®, 5" und 6" wird demnach durch die Base
TCNQ" beginstigt. Die durch Protonierung dEENQ™ gebildeten RadikalefCNQH®
reagieren unter Disproportionierung zu je 0,5 Aquivale&NQ und der entsprechenden
Dihydroverbindung TCNQH, ©! (Schema 16). Parallel dazu fiihrt der exotherme
Elektronentransfer zwisch&dCNQ und den Arylcycloheptatrienylradikalé@y, 5°, und6’ zur
Bildung der Tropyliumioner2*, 5" bzw. 6" und eines AquivalenteéECNQ"" (vgl. Tab. 10).
Daraus resultiert ein Umsatz von 1,5 AquivalentehCNQ je oxidierter
Cycloheptatrieneinheit, wie an der Restabsorptil@NQ + TCNQ™) in Abb. 24 erkennbar
ist (vgl. GI. 13).

Der Versuch, das Cycloheptatridm thermisch oder durch Photolyse in Gegenwart von
TCNQ zu Tropyliumionen zu oxidieren, gelang nicht. Obwohl die Energiebilanz des zweiten
Teilschrittes mitca. -0,58 eV und die in Gegenwart VORCNQ™ sicher stattfindende
Deprotonierung vonla® gute Voraussetzungen fir eine erfolgreiche Photooxidation

darstellen, schlugen alle Versuche der Tropyliumionengenerierung auf diesem Wege fehl. Zur
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Erklarung dieses Phanomens trug die Beobachtung bei, dafl} beim Versetzen einer Losung des
RadikalanionsSTCNQ"" mit 1" ein sofortiger Abbau der UV-Vis-Absorptionsbanden beider
lonen erfolgt.

Es kommt hier ein weiterer Aspekt zum Tragen, der die Stabilitat organischer
Kohlenwasserstoffsalze beeinflu3t. Das Verhéltnis aus Nucleophilie des Anions und
Elektrophilie des Kations entscheidet dartiber, ob eine kovalente oder salzartige Verbindung
gebildet wird. Aus diesem Grund gibt es bisher nur wenige Beispiele fur reine Carbokation-
Carbanionsalze in der Literatlif ®°. Die Erhohung der Elektrophilie des Tropyliumidkis
(PKr=4,6") gegeniiber der vod' (pKgr=6,9") filhrt offenbar zur Kombination der Kationen

1" und der RadikalanioneRCNQ"".

Das 7,7’,8,8-Tetracyanochinodimeth&iICNQ ist fir die Photooxidation der untersuchten
Arylcyloheptatriene nicht geeignet, da aufgrund seines starken Elektronendefizits entweder
thermische Oxidationen ablaufen oder das Radikalah@XQ' neben dem Tropyliumioh®

nicht stabil ist.

4.2.5. Versuche zur Photooxidation von Arylcycloheptatrienen mit kationischen
Akzeptoren

Kationische Akzeptoren besitzen den Vorteil, den Rickelektronentransfer zu minimieren und
gleichzeitig Lieferant stabiler Gegenionen der zu generierenden Tropyliumionen zu sein
(Kap. 4.1.). Aus mechanistischer Sicht missen sie dartber hinaus in der Lage sein,
intermediar auftretende Cycloheptatrienylradikale zu oxidieren. Die Oxidationspotentiale
dieser Radikale kénnen anhand der Reduktionspotentiale ihrer Tropyliumionen (Kap. 3)
bestimmt werden. Die als Modellverbindungen gewéhlten Arylcycloheptatriene wurden daher
mit einer Reihe von Akzeptoren umgesetzt, deren Reduktionspotentiale nahe den
Oxidationspotentialen der zu erwartenden Cycloheptatrienylradikale liegen.

Die Bestrahlung dieser Akzeptoren in Gegenwart der Cycloheptafriené2 flhrt nicht zur
Bildung von Tropyliumsalzen. Dennoch zeigen die Verbindurigend 2 unterschiedliches
Reaktionsverhalten. Das Cycloheptatrida bildet unter anaeroben Bedingungen im
Anschluf? an den PET auf die Akzeptoren 2,4,6-TriphenylpyryliumtetrafluorobBit und
10-MethylacridiniumperchloraicrH * das Gemisch der Diarylbicycloheptatrigig.
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Dies ist nicht in Einklang mit den elektrochemischen Untersuchungen erklarbar, die ergeben,
daR die Radikalkationeha™ dimerisieren und die Kombinationsprodukte sukzessive unter
Deprotonierung und Bildung eines Eduktmolekiils sowie eines Tropyliumions zerfallen (vgl.
Kap. 3). Eine Dimerisierung der Cycloheptatrienradikalkationen ist unter photochemischen
Bedingungen unwahrscheinlich, da die Stationdrkonzentration der Intermediate unter diesen
Bedingungen mehrere Grof3enordnungen unterhalb der wahrend der Elektrolyse auftretenden

liegt (vgl. Kap. 4.1.).

Das Auftreten der Diarylbicycloheptatriene weist auf eine Deprotonierung des PET-Produktes
1a™ hin. Diese Folgereaktion minimiert den BET und ergibt die Cycloheptatrienylradikale
(Schema 17). Die Bildung der Bicycloheptatrigigy in Gegenwart der AkzeptorekcrH ™

und TPP* beruht offenbar darauf, daR ihre Elektronenaffinitat nicht ausreicht, um die
Radikalel' im Grundzustand zu oxidieren (Tab. 11). Von Nachteil fur die Nutzung des
Verfahrens zur photopraparativen Darstellung von Arylbicycloheptatrienen ist der mit
fortschreitendem Umsatz wachsende Anteil des PET der Produkte mit den Akzeptoren. Dies
fuhrt zu langen Bestrahlungszeiten und damit verbunden zu irreversiblen Nebenreaktionen

denen auch die Reduktionsprodukte der Akzeptoren zum Opfer fallen.

+
[ ]
OCHj, oc@ OCHjs OCH3
) oo () e ) e (O
OO ) ©)
la la** 1° 1t
OCHjs

o

Schema 17 Reaktionsweg des Cycloheptatrieha in Gegenwart kationischer Akzeptoren wi®@P" und
AcrH " unter Sauerstoffausschlu

HsCO
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Der gefundene Reaktionsverlauf laf3t sich nicht allein mit den in Tab. 11 enthaltenen Werten
erklaren, denn es ist bekannt, dall Elektronentransferreaktionen auch bei positiven
Reaktionsenthalpien ablaufen kénnen. Allerdings sinken die Geschwindigkeitskonstanten des
Elektroneniibergangs bAGer = 0,3 eV (29 kJ mal) auf Werte um 191 mol* st [4% 5]

Daher ist der effiziente Verlauf endergoner Elektronentransferprozesse immer an hinreichend
schnelle Folgereaktionen der dabei gebildeten Produkte geknupft. Erst bei WertgBeyon

-05 eV (48 kJ mol) finden homogenchemische Elektroneniibergange mit

diffusionskontrollierter Geschwindigkeit st&ff.

Tab. 11 Freie Reaktionsenthalpien fir den Elektronentransfer im Grundzustand zwischen dem
Arylcycloheptatrienylradikal” und den AkzeptorefPP" undAcrH *

Akzeptor AGer, (eV)

TPP* 0,11

AcrH ™ 0,18

Bezogen auf den zweiten Oxidationsschritb EE€r Arylcycloheptatrienylradikalé’, miften
die aus den AkzeptoreicrH* bzw. TPP* gebildeten Radikale schnell genug dimerisieren,

um die Tropyliumionen nicht wieder abzubauen.

Das Radikal TPP" liegt aufgrund sterischer und elektronischer Gegebenheiten im

Gleichgewicht mit seinem Dime(TPP), vor [,

Daraus folgt, dal} eine endergone
Generierung stets durch eine exergone Vernichtung der Tropyliumionen unter Bildung der

Diarylbicycloheptatrien€l), verhindert wird (Schema 18).

Im Falle des Akzeptor8crH ™ geht aus den elektrochemischen Untersuchungen hervor, daR
die durch Elektronenaufnahme gebildeten RadikAlerH® schnell dimerisieren. Die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Dimerisierung bnund AcrH® sind jedoch nicht
bekannt. Wiirde der Entzug der RadikélerH® schneller als die Dimerisierung vdii
erfolgen, so sollten Tropyliumioneli” entstehen. Dem erhaltenen Produktspektrum zufolge
ist das jedoch nicht der Fall. Auch der ebenfalls mogliche PET zwischen den
Bicycloheptatrienerfl), und dem AkzeptoAcrH * fiihrt in einen Kreislauf, der kontinuierlich

in die Rickbildung dieser Verbindungen mindet (vgl. Kap.4.3.2.).
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Schema 18 Verhinderung der Bildung des TropyliumsalZ€sinfolge Elektronenriickiibertragung durch das
Radikal TPP’

HsCO

Der PET der dimethylaminosubstituierten Cycloheptatrizia@if die angeregten Akzeptoren
TPP*, AcrH ™", (AcrH),** und MV #* filhrt unter den Bedingungen der stationdren Photolyse
auch in gro3en Zeitraumen nicht zu nennenswerten Umsétzen der Edukte. Dieses Verhalten
wird sowohl in Gegenwart von Sauerstoff (Radikalquencher), als auch unter anaeroben
Bedingungen beobachtet. Da der photoinduzierte Elektronentransfer mit hoher Effizienz
erfolgt, mul3 als Ursache fur dieses Verhalten ein dominierender Rickelektronentransfer
angenommen werden. Offenbar findet die Deprotonierung der in starkerem Malke
stabilisierten Cycloheptatrienradikalkation2fi mit geringerer Geschwindigkeit statt als die

der Intermediatel”* (Schema 19). Das im Verhéltnis U leichter oxidierbare Radika?

wird somit nicht gebildet und kann in der Folge auch nicf immgewandelt werden.

N(CH3), N(CH3;| * N(CH3), N(CHy3),
PET (-e) H ET, () O
- / y
|- BET T
' . O O,
2a-cC 2a'+_ C.+ oe 2+

Schema 19 Desaktivierung infolge des BET zwischen den Radikalkatidiemnd den reduzierten Spezies
der Akzeptore@PP*, AcrH *, (AcrH) ;%" undMV %
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Ein Verfahren, das zur Verringerung des BET verwendet werden kann, ist die
Kosensibilisierung. Hier findet der PET zwischen dem Akzeptamd einem Hilfsdonator
CoS statt!"!l. Die Radikalkationen des Hilfsdonators oxidieren in der Folge das eigentliche
SubstraD im Grundzustand (Gl. 17).

* PET i + D i +
A + COS?‘ A* + CoS® =————= A®* + CoS+ D* a7)

Der Einsatz des Kosensibilisatof3oS soll fur die Verminderung des Ausmales der
Elektronenrtckubertragung sorgen. Das Prinzip beruht darauf, daf durch Wahl der
Reaktionspartne’A und CoS eine stark negative freie Reaktionsenthalpie fur den BET
resultiert. Das kann zur Folge haben, dal} die Geschwindigkeit des BET langsam gegentber
der des PET wird (Marcus inverse Region). Die Radikalkationen der mdglichen
Kosensibilisatoren missen in der Lage sein, einen sekundaren Elektronentransfer mit dem zu
oxidierenden Donator durchzufiihren. Aus diesem Grund sdltES ein hoheres
Oxidationspotential besitzen als das eigentliche Substrat. Zwei Verbindungen, die diese
Bedingung in bezug auf die zu oxidierenden Cycloheptatriene erfillen, sind Bigdenyl
(Eox = 1,85 Vvs SCE!"?) und 9,10-Diphenyl-anthracdPA (Eox = 1,22 Vvs. SCE?). Sie

wurden in Verbindung mit den Akzeptor@®P" und AcrH " sowie dem Cycloheptatriga

in Photolysen untersucht. Es wurden gleichwohl nur Spuren an Tropyliunbgebildet.

Die diarylsubstituierten Cycloheptatriede 5 und 6 lassen sich durch die verwendeten
photoaktiven Akzeptoren ebenfalls nicht oxidieren. Im Falle der Verbindiagn als Grund

das hohe Oxidationspotential des Radikilsingesehen werden. Der zweite Arylsubstituent
bewirkt hier zwar eine deutliche Absenkung des Oxidationspotentials des Edujddech

nicht des Intermediate$. Dieses unterscheidet sich den cyclovoltammetrischen Messungen
zufolge nicht von dem des Radikdls Daher kann das Diarylcycloheptatrié¢@bensowenig

wie 1a durchAcrH ™ oder TPP* zum Tropyliumsalz oxidiert werden. Die Verbindungen

und 6 sind strukturell mit dem Cycloheptatrieza verwandt. Obwohl die thermische
Oxidation der Radikal&’ und6’ in Gegenwart der AkzeptoréiPP" undAcrH ™" stattfinden

kann AGet2 = 0 eV), ist hier nur ein geringfligiger Umsatz der Edukte zu verzeichnen. Dies
deutet, ahnlich wie bei den Verbindung2a, auf eine verlangsamte Deprotonierung der

Radikalionerb™* und6’* und eine resultierende Dominanz des BET hin.
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Die Ergebnisse der Oxidationsversuche mit kationischen Akzeptoren legen nahe, daf bei
geeigneter Wahl starkerer Akzeptoren die Oxidation der Cycloheptatrienylradikaled
ahnlicher Spezies wie zum Beispi8l und 4 mdglich und daher die Bildung von
Tropyliumionen photochemisch durchfiihrbar sein sollte. Die Uberfiihrung der Verbindungen
2, 5und 6 in ihre Tropyliumsalze auf demselben Weg gestaltet sich wegen des effizienten

Ruckelektronentransfers schwierig.

4.2.6. Sauerstoff als Oxidationsmittel

Sauerstoff kann an Photoreaktionen in Form einer Singulett- und einer Triplettspezies
teilnehmen. Die Bildung von Singulettsauerstoff ist im allgemeinen auf den Energietransfer
zwischen triplettangeregten Farbstoffen und Triplettsauerstoff zurtickzufiihren (Triplett-
Triplett-Sensibilisierung).  Singulettsauerstoff reagiert mit ungesattigten organischen
Molekilen in Cycloadditionsreaktionen. So werden 1,4-Dimethylnaphtalin und 9,10-

Diphenylanthracen in die entsprechenden Endoperoxide umgewdhdgi(Abb. 25).

CHs O

Abb. 25 Singulettsauerstoffaddukte der Donatoren 1,4-Dimethylnaphtalin und 9,10-Diphenylanthracen

Adam et al ?¥ untersuchten die durch Tetraphenylporphyrin sensibilisierte Reaktion von

Singulettsauerstoff mit Cycloheptatrienderivaten (Schema 20). Die Stabilitat der erhaltenen
Cycloaddukte ist abhangig vom Substitutionsmuster der Edukte. Die Zersetzung substituierter
Verbindungen liefert die entsprechenden Benzaldehyde. Derartige Nebenreaktionen wirden

die Bildung von Tropyliumsalzen auf photochemischem Wege beeintrachtigen.
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Schema 20 Gleichgewicht derO,-Cycloaddukte des Cycloheptatriens (Transformation der Peroxide Uber
ionische Zwischenstufen) und thermische Zersetzungsreaktion unter Offnung des SieB&nrings

Es ist deshalb wichtig, beim Einsatz von Sauerstoff als Akzeptor die Bildung von
Singulettsauerstoff weitgehend auszuschlieen. In sensibilisierten Photoreaktionen sollten
daher Farbstoffe verwendet werden, die den PET entweder ausschliel3lich aus dem
Singulettanregungszustand vollfiihren oder aus ihren Triplettzustanden heraus'@genig
produzieren bzw. effektiver als Elektronenakzeptoren wirken. Das Ausmald der
Singulettsauerstoffgenerierung durch triplettangeregte Sensibilisatoren laf3t sich dartber

hinaus durch die Verwendung polarer Lésungsmittel verring®rn

Das Oxidationsvermdgen von Triplettsauerstoff ist unter Neutralbedingungen geringer als das
aller in den vorangegangenen Kapiteln besprochenen Akzeptoren. Mit seinem Redoxpotential
von -0,8 V (siehe Tab. 6, Kap. 3.3.1.) ist er nur in der Lage, die Radikale schwéacherer
Akzeptoren, wie das des 9,10-Dicyanoanthrad@4°", zu oxidierer*®. Dennoch kani©,

als Oxidans fur weitaus elektronenarmere Verbindungen eingesetzt werden. Die Mdglichkeit,
das Superoxidradikalanio®,™ zu protonieren, schafft die Voraussetzung fir ein durch die
Protonenkonzentration justierbares Oxidationsvermogen des TriplettsauetstoffSein
Reduktionspotential wird in aprotischen Medien (Acetonitril, DMF) unter Einflul3
aquimolarer Mengen sehr starker Sauren, wie Perchlorsaure oder Salzsaure, um 0,73 V zu
positiveren Werten verschobéff. Die diffusionskontrolliert verlaufende Protonierung des
Superoxidradikalanions verschiebt das Elektrodengleichgewicht. Aus der Differenz der
Elektrodenpotentiale in  An- und Abwesenheit von Protonen kann die
Gleichgewichtskonstante der Saure-Base-Reaktion abgeschatzt werden (Gl. 18).
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T+ o, pK, = 127 (19)

HO,* H

0,] [0,]0H*]
—Fo 20— e 2
E=E,o +0,059V Ig - E_EOZ/%_ +0,059VIg "o % (19)

Durch Einsetzen des Massenwirkungsgesetzes dieses Gleichgewichtes erhalt man GI. 19. Fur

Standardbedingungen, mit Ausnahme der Protonenkonzentration, folgt Gl. 20.

_ H]
E=E° Jios ¥ 0,059VIQEE% (20)

Danach besitzt der Sauerstoff bei einer Protonenkonzentration vomdld™ in Acetonitril

ein  Reduktionspotential von -0,21 V. Die durch Protonierung gebildeten
Hydroperoxidradikale reagieren in der Folge unter Disproportionierung zu
Wasserstoffperoxid und Sauerstoff ab. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist hoch, jedoch
nicht genau bekannt. Dies fuhrt zu einer weiteren Erhdhung des Reduktionspotentials des

Sauerstoffs.

Fukuzumi et al 8% 8. 8l yntersuchten die Oxidation der NADH-Modellverbindung 10-
Methyl-9,10-dihydroacridin AcrH,. Neben Chinonen, Cyanokohlenwasserstoffen und
anorganischen Komplexverbindungen wurde auch Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet.
Es wurde beobachtet, daf3 der Sauerstoff in sensibilisierten und auch unsensibilisierten
Photoreaktionen als effektives Oxidationsmittel dient. Die Oxidation AomH , verlauft
demnach quantitativ unter Bildung von 10-MethylacridiniumionekcrH* und

Wasserstoffperoxid.

4.2.6.1. Nichtsensibilisierte Photooxidation der Arylcycloheptatriene

Die saurestabilen Arylcycloheptatriene lassen sich durch Sauerstoff im sauren Milieu zu
Aryltropyliumionen oxidieren. Als Modellverbindungen fur die Photoreaktion bei direkter
Anregung des Cycloheptatriens wurden zunachst die Verbinduregend 3a gewahlt, da

sich der Aufbau der Absorptionsbanden ihrer Tropyliumionen auch bei Protonenzusatz mittels
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UV-Vis-Spektroskopie verfolgen IaRt. Die Absorption des Tropyliumsa&zegrd hingegen
bei Protonenaufnahme hypsochrom verschoben. Die Ausbeuten der, durch Photooxidation der

Verbindungeriia und3a, erhaltenen Tropyliumsalze sind Tab.ZlLentnehmen.

Tab. 12 Tropyliumsalzausbeuten der Bestrahlung der Cycloheptatrimeund 3a in Op-gesattigtem
Acetonitril in Gegenwart von Tetrafluorborséure

Tropyliumsalz Ausbeute (%)
1 65
3 20

Die Ableitung des Mechanismus der Photoredoxreaktion wird bei Betrachtung ihrer
Teilschritte mdoglich. Die Abschatzung der Energiebilanz des PET zwischen den
Arylcycloheptatrienen un@®, erfolgt anhand der langstwelligen Absorptionsmaxima, da die
Energieinhalte der ;&Zustéande der Cycloheptatriene unbekannt sind. Demnach liegen die
Oxidationspotentiale der angeregten Arylcycloheptatriemend 3a bei Werten um -3,3 V.

Sie kénnen daher unabhéngig von der Protonenkonzentration durch Triplettsauerstoff oxidiert
werden. Die Deprotonierung der sauren Radikalkatidra&nbzw.3a" durch die starke Base

O, sollte bereits im Radikalionenpaar erfolgen. Eine eventuelle Protonenabspaltung bzw.
Protonierung durch die zugesetzte Sdure nach der Separierung der Radikalionen kann nicht
ausgeschlossen werden, fuhrt jedoch zum gleichen Ergebnis. Die resultierenden
Cycloheptatrienylradikald’ bzw. 3" kénnen nun in exothermer Reaktion durch Sauerstoff in

Gegenwart von Protonengf= -0,21 V) oxidiert werden (Schema 21).

R. R.
R‘o R‘o 0] 0
® er () () wro, [
=+ 02 O L] —_— —
2 -
H BET H BF,4
—=  2HO,* =
1a, 1a**, 1%, 1" R = CH4
3a,3a*",3%3"R=H
H202 + 02

Schema 21 Photooxidation der Arylcycloheptatrienga und 3a durch Sauerstoff in Gegenwart eines
Uberschusses an Tetrafluorborséure in Acetonitril
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Kettenreaktionen, die durch den Carrier HOnterhalten werden, sind infolge der geringen
Lebensdauer dieser Radikale bei den verwendeten Eduktkonzentrationen{2 % 010"

mol I'Y) nicht zu erwarteffY). Der quantitative Nachweis des gebildeten Wasserstoffperoxids
erfolgt durch dessen Reaktion mit einem Uberschuf® an lodidionen. Anhand der Absorption
der resultierenden komplexegi-Anionen bei 362 nm ergibt sich eine Menge a4l die

dem Umsatz an Cycloheptatrien exakt entspricht.

4.2.6.2. Sensibilisierte Photooxidation der Arylcycloheptatriene

Obwohl der Gesamtverlauf der Photoreaktion um einige Teilschritte erweitert wird, lassen
sich die Geschwindigkeit der Photoreaktion und die Produktausbeuten durch den Einsatz von
Akzeptor-Sensibilisatoren erhdhen. Die lange Lebensdauer der angeregten Zustande dieser
Verbindungen steigert die Geschwindigkeit des photoinduzierten Elektronentransfers und es
wird die Verwendung energiearmeren Lichtes ermdéglicht. Die Sensibilisatoren werden nicht
verbraucht, da ihre Reduktionsprodukte durch Sauerstoff in Protonengegenwart regeneriert
werden. Es ist mdglich, mit katalytischen Mengen dieser Sensibilisatoren ein Vielfaches an
Cycloheptatrien zu oxidieren (bis 100-fach untersucht). Es handelt sich hier nicht, wie bei
vielen anderen PET-Reaktionen, um eine Regenerierung des SensibilSat@slurch
Elektronenriickiibertragung aus einem produktnahen Radikali@tiofGl. 21), sondern um

eine Ruckbildung unter Verbrauch des Grundzustandsakz&pt@l. 22).

Sens*
[ Sens® --- D**] b — O+ proge Sens + Prod (21)
-Sens*

Sens*+ D

0, /H*

Sens* + D [Sens® --- D*"] Sens*’ Sens + HO,* (22)

D**
Bei der katalysierten Photooxidation erfolgt der PET zwischen dem angeregten Akzeptor-
Sensibilisator und dem Cycloheptatrien. Die Deprotonierung des
Cycloheptatrienradikalkations vermindert im Zusammenspiel mit dem haufig ungeladenen
Akzeptorradikal die Wahrscheinlichkeit des BET im Radikalionenpaar. Sowohl das
Cycloheptatrienylradikal als auch das Akzeptorradikal werden im Anschlul3 durch
Triplettsauerstoff in Gegenwart von Protonen oxidiert. Dies fuhrt zur Bildung von

Tropyliumionen und der Bereitstellung des Akzeptors flr eine neue Reaktionssequenz. Der
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Verlauf einer solchen Photolyse ist in Abb. 26 veranschaulicht. Neben dem Aufbau der
Produktabsorptionsbanden ist die Konstanz der Akzeptorkonzentfatibh® zu erkennen.
Die Ergebnisse einiger fur die Formulierung des komplexen Reaktionsmechanismus

notwendiger, erganzender Untersuchungen werden im folgenden vorgestellit.

AcrH ™

Extinktion

0,5 |-

! , ! , ! , ! P—
200 250 300 350 400 450 500 550

Wellenlange (nm)
Abb. 26 Mit AcrH™ (5,86 x 1C mol I, Aec = 365 nm) sensibilisierte Photooxidation vba (7,9 x 10°
mol I') durch Sauerstoff in Gegenwart von HEB,2 x 10° mol I'%) in Acetonitril
Durch Variation der Reaktionsbedingungen, das heil3t Ausschlul3 bzw. Zulass@a wod

Protonen, ergibt sich, dal3 die Anwesenheit beider Reaktionspartner fur den erfolgreichen
Ablauf der Photoreaktion notwendig ist (Abb.27).

Ausbeute 1 (%)

10" 10° 107
lg [HBF,]

Abb. 27 Abhangigkeit der Produktausbeute von der Konzentration an Protonen fir die Oxidatida von
(1 x 10* mol Iy durchO, / H* mit dem SensibilisatoFPP* (2,1 x 10° mol I'') in Acetonitril



Theoretischer Teil 69

Neben der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fur die Fluoreszenzldschung der
Akzeptoren durch die Arylcycloheptatriene (vgl. Kap. 4.2.2.) wurden auch Versuche
durchgefuhrt, um den EinfluB von Sauerstoff und / oder Protonen auf den PET zu
untersuchen. Es zeigt sich, dafl weder der Sauerstoff noch die Protonen am Startschritt der
Photoreaktion beteiligt sind, da die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzléschung

nicht durch ihre An- bzw. Abwesenheit beeinfluf3t werden.

Der Nachweis des bei der Akzeptorregenerierung und  Oxidation  der
Arylcycloheptatrienylradikale gebildeten Wasserstoffperoxids ist im Anschlul3 an die
Belichtung eines Gemisches auka, MCP" (Amax = 313 nm) und HBF in
sauerstoffgesattigtem Acetonitril (vgl. Kap. 4.2.6.1.) durchfihrbar. Aus der Absorptio der |
-lonen bei 362 nm ergibt sich, wie in Abwesenheit des Sensibilisators, eine Meng@.an H

die dem Umsatz an Cycloheptatrien entspricht.

Um eine Beteiligung von Singulettsauerstoff an der Photoredoxreaktion auszuschliel3en,
wurde anstelle eines kationischen Akzeptors der Sensibilisator Tetraphenylporphyrin in
Photolysen mit dem Arylcycloheptatrida eingesetzt. In seiner Gegenwart erzeugten Adam

et al.'® Addukte des Singulettsauerstoffs an Cycloheptatrienderivate (Kap. 4.2.6.). Es wird
jedoch weder in Gegenwart noch Abwesenheit oder bei spaterer Zugabe von Saure das
Tropyliumsalz 1° gebildet, womit das Auftreten von Dioxetanen als moglichen

Zwischenprodukten ausgeschlossen werden kann.

Fukuzumiet al BY ermittelten fiir die Photooxidation des 10-Methyl-9,10-dihydroacridins
AcrH, durch H / O, Quantenausbeuten zwischen 0,1 und 12. Der Betrag der
Quantenausbeute hangt in diesem System von der Konzentratichcidés und von der
Lichtintensitat, jedoch nicht von der Protonenkonzentration ab. Erklart werden diese
Sachverhalte mit einem Wechsel des Mechanismus von PET / Deprotonierung /
Elektronentransfer bei kleinedcrH ,-Konzentrationen zu H-Abstraktion durch KO/
Elektronentransfer bei hohen Konzentrationen an Edukt. Im Konzentrationsbereich ithter 10
mol I'* an AcrH, und in sensibilisierten Photoreaktionen sind Kettenreaktionen demnach
ausgeschlossen. Auch die riliPP* sensibilisierte Photooxidation des Arylcycloheptatriens
la verlauft mit Quantenausbeuten < 1, was eine Beteiligung der Hydroperoxidradikale als

Kettentrager ausschliel3t.
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Die Maskierung der Dimethylaminogruppe im Cycloheptatrza durch Protonierung
gestattet es auch, die Dimethylanilin-substituierten Cycloheptatriene photochemisch zu
oxidieren. Demnach wird die Deprotonierung des Radikalka@aih'sH™ als doppelt positiv
geladene Spezies beschleunigt und der Ruckelektronentransfer im Radikalionenpaar
zurtckgedrangt. Gleichwohl verlauft die Photolyse unter identischen Bedingungen im

Vergleich zula bzw.3aum den Faktor 20 langsamer.

Unter Einbeziehung der bisherigen Ergebnisse lalt sich der in Schema 22 abgebildete
Vorschlag fur den Mechanismus der sensibilisierten Photooxidation der Arylcycloheptatriene

durch Sauerstoff in Protonengegenwart formulieren.

R
: C
. -H
O PET AT H
O A" R

H*, O, H*, O,
A.
R
HO,® \ f\ HO,® +
1a,1*", 1%, 1" R = OCHjs H,05, O,
2a, 2**, 2%, 2* R = HN'(CHj3),
3a, 3%, 3% 3" R=0OH

Schema 22 Sensibilisierte Photooxidation von Arylcycloheptatrienen d@gln Gegenwart von Protonen
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Die in verschiedenen Cycloheptatrien / Sensibilisator-Systemen erzielten Ausbeuten an

Aryltropyliumsalzen sind in Tab. 13 wiedergegeben.

Insbesondere die schlechten Ausbeuten der Umsetzung des Cyclohepthtueds das
Auftreten zahlreicher Nebenprodukte deuten darauf hin, dal? die diarylsubstituierten
Cycloheptatriene fur den Einsatz in Photooxidationsreaktionen dieses Typs nicht geeignet

sind. Auf eine ndhere Untersuchung der Ursachen wurde verzichtet.

Tab. 13 Tropyliumsalzausbeuten bei sensibilisierter Oxidation der Arylcycloheptatriene dycim
Gegenwart von Tetrafluorborsaure

Sensibilisator 1" (%) 2" (%) 3" (%) 4 (%) 6 (%)

TPP* 70 57 46 0 0
AcrH™* 88 - - 17 -
(AcrH) ,** 56 - 51 - -
MV 2* 64 - 24 - -
MCP* 67 5 44 =0 -
DCA 48 - 50 - -

Die Effektivitat des Gesamtprozesses der Tropyliumionenbildung wurde durch Ermittlung
konzentrationsabhangiger Quantenausbeuten bestimmt. Fir die Untersuchungen wurde das
SystemTPP* / 1a gewahlt. Es ist bekannt, daTPP" mit einer ISC-Rate von 0,48 in den
triplettangeregten Zustand ubergdff. Demzufolge ist zu erwarten, daR der PET bei
geringen Loscherkonzentrationen k& aus dem Triplettzustand des Akzeptors erfolgt. Die
Léschung des mit 4,2 ns Lebensdauer in der Litefatubeschriebenen Singulettzustandes
erfolgt bei einer Konzentration von 10mol I* an 1a allein zu 1,2 %. Bei hohen
Quencherkonzentrationen kdénnen der Elektronentransfer aus Singulett- und Triplettzustand
miteinander konkurrieren. Schema 23 beinhaltet das Modell, welches der Ableitung der
Abhangigkeit zwischen ermittelter Quantenausbeute und L&scherkonzentration fiur den
Elektronentransfer aus dem Triplettzustand VB#®* zugrunde liegt.
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la, k k.
T 37T T 3TPPe + 12t — 1°+H" + TPP*

3 K
laps | | 'ka= kg ="1 Kget O, H+

+ .
TPP* 1%, HO,

Schema 23 Modell der Kinetik der Teilprozesse fiir die duftRP" katalysierte Bildung des Tropyliumsalzes
ausla

Die differentielle Quantenausbewtefir den Gesamtprozeld wird durch Gl. 23 beschrieben.
Sie stellt die normierte Geschwindigkeit der Bildung Hn bezogen auf die absorbierte

Lichtmenge {5 dar.

o = 9] _ ke (00, )

l s CHIE I

abs

(23)

abs

Ausgehend von der Annahme, daf die Oxidation des Cycloheptatrienylrabilsakneller
erfolgt (ko2) als seine Bildung (k:), lalt sich das Bodenstein-Prinzip anwenden. Es

resultieren daraus die Gl. 2¢hd 25.

[1a.+] K 4. =Koy [[ﬂ-][ﬁoz] [ﬁH+] (24)

b= —[1a+] ER_H+

| (25)

abs

Die Stationarkonzentration der Radikalkationka® wird wiederum bestimmt durch die
Geschwindigkeiten des PETzkkaus dem Triplettzustand voRPP" und des BET i+
(Gl. 26, 27).

|.3TPP+J|:tﬂa] Ker = [1a+] Keer = [1a+] Ky, (26)

_[sTPP | dua] ke, [k,
Iabs (k—H+ + kBET)

(27)

Die Geschwindigkeit des PET ist festgelegt durch die ISC-Rate und Prozesse wie
Phosphoreszenz, thermische Desaktivierung und Selbstloschung durch Energietransfer
zwischer®TPP* undTPP* 3t (GI. 28, 29).
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|2 TPP|ta] ke = ke QP TPP* |21 2 TPP| (28)

- |.1TPP+J Eﬁla] |:B(ET |:I](—H+ |:kISC
Iabs (k—H+ + kBET)[(kET [ﬁla]+3rl)

(29)

Die Stationarkonzentration an singulettangeregtem Akzeptor ergibt sich aus der absorbierten

Lichtmenge sowie aus der strahlenden und thermischen Desaktivierui@j. 30).

lLns = |_1TPP+J (Kisc 17" Kisc (30)

Das Einsetzen von Gl. 30 in Gl. 29 ergibt GI. 31.

= STE (Key Ky, Dkigc [fia]
(K, +Keer ) (T Kkise + 1) Clker Ciafpr +1)

(31)

Es ist zu erkennen, dal} die theoretische Funktior f ([1a]) stetig wachst und einem
Grenzwert entgegenstrebt. Die aus den Quantenausbeutebestimmungen resultierende Kurve
(Abb. 28) verhalt sich bei kleinen Léscherkonzentrationen dementsprechend. Bei sehr hohen
Uberschiissen aba gegeniibelTPP* wird stattdessen eine Abnahme der Quantenausbeuten
beobachtet. Die Ursache fir den beobachteten Effekt liegt darin, dal3 bei den hohen
Konzentrationen ada durch thermische Reaktion mit Sauerstoff und Protonen eine geringe
Mengel" gebildet wird. Den selben Effekt berichten Fukuzemal ®* fur die Umsetzung

von AcrH ; in Anwesenheit von Perchlorsaure und Sauerstoff. ObWBRI noch immer den
Hauptteil des Lichtes\(x= 365 nm) absorbiert, kommt es durch die ansteigende Flanke der
Absorptionsbande voi® zur Konkurrenz um das Anregungslicht. Dies driickt sich in der
Verringerung der Lichtausnutzung aus. Gleichwohl liegen die maximal erzielten
Quantenausbeuten fir die Mehrschrittphotooxidation des Cycloheptatadres anndhernd

0,35. Dies spricht fur eine sehr effektiv verlaufende Reaktionssequenz.
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04

0,0 1,0x10°  2,0x10°  3,0x107

[1a] (mol 1)

Abb. 28 Konzentrationsabhangigkeit der Quantenausbeute fir die Tropyliumionenbildung im System
TPP* / O,/ HBF, in Acetonitril (Gpp: = 3 X 10° mol I, 64, = 2 X 10° mol I, Aexe = 365 nm)

Der Ubergang von der Initiierung der Photooxidation aus dem Triplettanregungszustand zum
PET aus dem Singulettanregungszustand sollte sich in einer Nichtlinearitdt der Auftragung
der reziproken Quantenausbeuten gegen die reziproken Ldscherkonzentrationen bemerkbar
machen. Es ist zu erwarten, dal3, basierend auf den Energieunterschieden zwischen beiden
Zustanden, eine Anderung der Exergonizitit des PET eintritt (Tab. 14). Dies hat
ublicherweise zur Folge, daf3 sich die Geschwindigkeitskonstante des PET mit zunehmendem

Anteil an Reaktion aus dem-8ustand erhoht.

Tab. 14 Energiebilanzen des PET zwisch@PP" und 1a aus dem Singulettanregungszustand und dem
Triplettanregungszustand des Akzeptors

Angeregte Spezies Energieinhalt des AGper mit 1a (eV)

Anregungszustandes (eV)

Tpp* 2,818l -1,57

STPpP* 2,28[86] -1,05
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Demgegeniiber verhalt sich der Plot'= f ([1a]™) weitgehend linear (Abb. 29). Das
Uberrascht nicht, da sich der EinfluR der Léschung des SingulettzustandEBR/oerst bei
Quencherkonzentrationen oberhalb vor? 1ol I* bemerkbar machen kann. Aus der Stern-
Volmer-Beziehung und der Lebensdauer @2P* (4,2 ns) ergibt sich eine Halbléschung bei
einer Quencherkonzentration von 8,2 x>1@nol I'. Die entsprechenden reziproken
Quantenausbeuten wirken sich nur unmerklich auf den unteren Bereich des Graphen in Abb.

29 aus.

100

80

60 -

20 +

0 »'=8,7325*10"*[1a]" + 3,8331

| \ | \ | \ |
0,0 3,0x10°  6,0x10° 9,0x10*  1,2x10°

[1a]™*(I mol™)

Abb. 29 Plot der reziproken Quantenausbeute gegen die reziproke Loscherkonzentration fur die Photo-
oxidation vonladurchO, / H" in Gegenwart des SensibilisatGiBP*

Aus der experimentell gefundenen Beziehung (Abb. 29) kann die Geschwindigkeitskonstante
des PET aus dem Triplettzustand VidPP* ermittelt werden. Dazu ist es notig, Gl. 31 durch

Umformen in die diesem Graphen entsprechende Gestalt zu bringen (Gl. 32).

. (k—H + kBET)l:(lT Kisc + 1) (k—H + kBET)l:(lT Kisc + 1) -1
1= + +
® L T S e (32)




76 Theoretischer Teill

Bei Division des Ordinatenabschnittes n durch den Anstieg m dieser Funktion erhalt man die
Gl. 33.

n 3
—=31[K
=0 ey (33)

Aus der bekannten Triplettiebensdauer ¥dtP*, die von PischeP® mit 5,4 us angegeben
wird, 1aRt sich nun g aus dem Triplettzustand zu 8,13 X 1mol™* s* berechnen. Dieser
Wert stimmt mit dem von PischBP! in Triplettquenchexperimenten gefundenéq,:( 4,6 X

10° | mol* s%) hinlanglich tiberein. Das bedeutet, daR der Elektronentransfefa@muf
triplettangeregte3PP* nur um ungefahr eine GroRenordnung langsamer erfolgt als der PET
aus dem Singulettzustand (2,91 X%lamol™ s?).

Die trotz Anregungslichtkonkurrenz zwischeli und TPP’" ermittelten beachtlichen
Quantenausbeuten bei hohen Quencherkonzentrationga lassen den Schluf® zu, dafl3 das
Tropyliumsalz1® selbst als Akzeptor fiir die Oxidation vdm verwendbar ist. Stationare
Photolysen ergaben, dald eine solche autokatalytische Oxidation des korrespondierenden

Arylcycloheptatrienda moglich ist (Schema 24).

*

OCH3 OCI—:| OCHj3 OCHj3y OCH3 OCHj3
D, D = [, () _ow [
+ + 2 2

H BET H - H+ -H,0,
la 1* 1a** 1° 1° 1*

Schema 24 Autokatalytische Photooxidation vdmm mit 1* durch Sauerstoff in Anwesenheit von Protonen.

Fur die Untersuchung dieser Photoreaktion erwiesen sich infolge der geringen Lebensdauer
des angeregten Zustandes von Aryltropyliumiofi8nerst Quencherkonzentrationen >°10

mol I als sinnvoll.
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4.2.7.  Photooxidation von Arylcycloheptatrienen durch 1,4-Benzochinon BQ

Chinone sind in Abhangigkeit von ihrem Substitutionsmuster starke bis sehr starke
Akzeptoren. Sie werden deshalb als Oxidationsmittel in thermischen Hydridtransferreaktionen
von NADH-Modellverbindungen eingesef?t 8% Aus mechanistischer Sicht handelt es sich
dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit um Elektronen-, Protonen- und Elektronentbertragungs-
sequenzen (vgl. Kap. 4.2.4.).

Im Gegensatz zu den auch zur thermischen Tropyliumsalzbildung beféhigten Chinonen
Chloranil ¥ und DDQ (Kap. 2.1.) isBQ in neutralem Medium nicht in der Lage, die
Cycloheptatrienylradikalé® und2" zu oxidieren. Die Moglichkeit, durch Protonenzugabe das
Oxidationsvermdgen von Chinonen &hnlich wie das des Sauerstoffs zu beeinflussen, bildet die
Grundlage der photochemischen Generierung von Tropyliumionen in Gegenw&®@vane

im Vergleich zum Hydroperoxidradikal (ke 12 [”®!) hohe Gleichgewichtskonstante der
Deprotonierung des HydrochinonradikaBQH® (pKs= 4,1 ®%) bedingt eine hohe

Protonenkonzentration, um das ReduktionspotentiaB@rzu erhéhen.

Dementsprechend wird bei gleichen S&urekonzentratiocen1(? mol '), wie sie bei
Oxidationen durch Sauerstoff gentigen, nur wenig Tropyliumsalz (12 - 25%paebildet.

Bei Steigerung der Protonenkonzentration auf 1,5 x t®l I* werden hingegen 90%"
erhalten. BQ dbernimmt hierbei die Funktion des photoaktiven Akzeptors. Die
Grundzustandsoxidation des Cycloheptatrienylradikalanter Inertgasatmosphéare kann im
sauren Medium sowohl durdBQ als auch durclBQH" erfolgen, da die Redoxpotentiale
beider Spezies durch die Menge der in Lésung befindlichen Protonen erhoht WW&rdfén
(Schema 25). Der Akzeptor wird quantitativ in Hydrochif8@H, umgewandelt .
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L

BQHz

OCH3

o) o) OH
B BQ* BQH®
Q PET Q Q ET,, H
. + +
BET
OCHs OCHs OCHj

® ® s

H H H+
[\ @ @ BQ, ET,, H* OCHjs
la la** 1° % ©

BQH*®
Schema 25 Photooxidation des CycloheptatrietsdurchBQ in Gegenwart von Protonen unter Inertgas

Die Summe aller Teilreaktionen ist in Gleichung 34 zusammengefalit.

BQ+1la+H" 1% + BQH, (34)

Auch in sensibilisierter Photoreaktion kaB® als Oxidans fur Cycloheptatrienylradikale
eingesetzt werden. So ergibt die Bestrahlung V&®" in Gegenwart vor2a, BQ und
Protonen das Tropyliumsal2®. Der HilfsakzeptorBQ dient unter diesen Bedingungen

sowohl zur Oxidation vog" als auch zur Regenerierung VBRP* (Schema 26).
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N (CH3)2

H
N*(CHz),

S g

2a-H* N (CH3)2

| S o

2.
H* BQ, H"
TPP®

N (CH3)2
BQH. /\ /\ BQH. +
. @

2+_H+

hv

57 %

Schema 26 Mit TPP" katalysierte Photooxidation voRa durch BQ in Gegenwart von Protonen unter
Ausschluf? von Sauerstoff

4.2.8. Tetracyanoethylen TCNE als Aquivalent fiir Sauerstoff

TCNE ist, stellvertretend fur Sauerstoff, aufgrund seiner Lichtabsorption unter 300 nm
(Amax = 270 nm®) und hohen Elektronenaffinitat geeignet, als Grundzustandsakzeptor zu
fungieren. Sein Redoxpotential ermdglicht es, Radikalelwiend2" zu oxidieren (vgl. Tab.

6, Kap. 3.3.1.). Das Radikalani@®CNE"" ist unter Sauerstoffausschlul? stabil. Es sind Salze

mit Metallkationen und organischen Kationen wie protoniertem 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-
octan (DABCO) oder 2,6-Lutidinium- undMethylchinoliumionen bekanft! (Abb. 30).
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CHs NC~ “CN =
K* cu’
)
s
I}]+
CHs

Abb. 30 Stabile Salze des RadikalanioR&NE"" mit organischen und anorganischen Gegenionen

Die Bestrahlung voria in Gegenwart eines UberschussesT&NE (ca. 100-fach) unter
SauerstoffausschluR ergibt das TropyliumsHlznur in Spuren. Fiihrt man hingegen die
gleiche Photolyse in Anwesenheit von Tetrafluorborsaure durch, sdiving 17% gebildet.

Es ist naheliegend, da3 die Protonen\dasPET gebildete RadikalanicRCNE"™ aus dem
Reaktionsgleichgewicht entfernen. Die Protonierung Y@NE" fihrt zur Bildung des
Radikals TCNEH®, das dafiir bekannt ist zu disproportionieféfi (Schema 27). Das
langstwellige Absorptionsmaximum der resultierenden Dihydroverbind@NEH ; liegt bei

224 nm"®Y. Der sichere Nachweis dieser Verbindung in der HPLC gelang daher nicht.
Offenbar verhalt sichTCNE® ebenso wie das Radikalanion des 7,7’,8,8'-Tetracyano-
chinodimethans (Kap. 4.2.4.) und vermag mit dem Tropyliumidneine kovalente
Verbindung zu bilden. Durch die Zugabe der Tetrafluorborsdaure zum Bestrahlungsgemisch
wird dem Tropyliumionl® ein schwach nucleophiles Gegenion zur Verfiigung gestellt. Auf

diese Weise wird die Kupplungsreaktion der Proddktend TCNE'" vermieden.

Die Photooxidation voria durchTCNE / H" IaRt sich ebenfalls sensibilisieren, indem man
dem ReaktionsgemischPP* zusetzt. Die Tropyliumsalzausbeute betragt in diesem Falle
90%. Die langen Bestrahlungszeiten von durchschnittlich 14 Stunden (Umsatz einer®,6 x 10

mol I* Lsg. anla ) schranken die Nutzbarkeit des Akzept@i€NE im Vergleich zu
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Sauerstoff jedoch ein. Die Photooxidation einer vergleichbaren Mgagiurch O, / H'
erfolgt bei der Sensibilisierung MiPP* um den Faktor 280 schneller (Kap. 4.2.6.).

CN | NC. _CN
OCH3 | NG CN OCH, :[: OCH,
CN TCNE® NC~ CN
T TCNE + TCNE ,H'
OCH3 H H
oo
NC - CN NC * CN
TCNEH® 1° TCNEH® 1"
NC_ _CN ‘///
I
NC~ “CN
TCNE
+
H
NC——CN
NC——CN
H
TCNEH,

Schema 27 Vorschlag eines Mechanismus fir die Photooxidation Yamurch TCNE in Gegenwart von
Protonen unter anaeroben Bedingungen

4.2.9. Zusammenfassung - Photooxidation der Arylcycloheptatriene

Photochemische Hydridtransferreaktionen von Arylcycloheptatrienen unter Bildung stabiler
Tropyliumsalze sind mit guten bis sehr guten Ausbeuten durchflhrbar. Sie verlaufen tber eine
Sequenz aus PET, Protonentransfer und Oxidation der Cycloheptatrienylradikale im
Grundzustand. Um thermische Reaktionen zu vermeiden und die photochemische Umsetzung
in die gewiunschte Richtung ablaufen zu lassen, ist es notwendig, die thermodynamischen und
kinetischen Parameter der Teilschritte abzuschatzen. Sehr starke AkzeptorgieQbéeéaz’
undTCNQ, sind in der Lage, die dimethylaminosubstituierten Arylcycloheptat@en® und

6 im Grundzustand zu oxidieren.
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Demgegeniber verlaufen Versuche der Photooxidation von Arylcycloheptatrienen unter
alleiniger Beteiligung photoaktiver kationischer Akzeptoren, wie zum BeiJfR€l" oder
AcrH*, erfolglos. Sie sind entweder nicht in der Lage, die intermediar gebildeten
Cycloheptatrienylradikalel{, 3' und 4’) zu oxidieren oder der BET verhindert die nétigen

Folgereaktionsschritt@(", 5%, 6™).

Oxidationsmittel Q,, BQ), deren Reduktionspotential durch die Protonenkonzentration so

eingestellt werden kann, dal3 sie imstande sind, auch die Radikale der Arylcycloheptatriene zu
oxidieren, eroffnen die Mdoglichkeit des gesamten Ablaufs der Redoxkaskade. Diese
Photoreaktionen fihren bei Einsatz von Sensibilisatoren in einigen Fallen zur nahezu
guantitativen Tropyliumionenbildung. Hohe Quantenausbeuten kdnnen dann erzielt werden,

wenn der PET aus dem sehr langlebigen Triplettzustand des AkZER®@rerfolgt.

Entgegen den Erwartungen lassen sich die diarylsubstituierten Cycloheptétniethé unter

aeroben Bedingungen im sauren Milieu entweder nicht oder nur mit sehr schlechten
Ausbeuten in die Tropyliumsalze Uberfihren. Die gro3e Zahl an detektierbaren
Nebenprodukten bei ihren Umsetzungen |aRt darauf schlieRen, daf3, ausgelost durch den PET,
andere Reaktionswege als bei den monoarylsubstituierten Cycloheptatrienen beschritten

werden.

Das Studium der Mechanismen der vorgestellten erfolgreichen Photoredoxreaktionen zeigt
auf, dalR die Photooxidation der untersuchten Arylcycloheptatriene zu stabilen
Tropyliumsalzen nur dann mdglich ist, wenn die Oxidation der Arylcycloheptatrienylradikale
unter irreversiblem Abbau der Reduktionsprodukte der verwendeten Akzeptoren erfolgt
(Regenerierung, Protonenaufnahme und Disproportionierung). Dies steht einem Einsatz als

reversiblem Photoschalter in supramolekularen Einheiten entgegen.
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4.3. Photooxidation von Arylbicycloheptatrienen
4.3.1. Betrachtungen zum Mechanismus

Wie aus den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen hervorgeht (Kap. 3.2.),
lassen sich Diarylbicycloheptatriene und die zugehoérigen Tropyliumionen durch
Redoxreaktion reversibel ineinander umwandeln. Unter diesem Gesichtspunkt besitzt dieses
Donator-Akzeptorsystem gute Voraussetzungen, als photoredoxaktive Komponente in supra-
molekularen Aggregaten eingesetzt zu werden. Im Gegensatz zur anodischen Oxidation
(Weg A) ist der Verlauf der photochemischen Oxidation der Bicycloheptatriene auf zwei
Wegen,A und B, vorstellbar (Schema 28). Welcher Reaktionspfad bei der Initiierung mit
Licht beschritten wird, kann durch Wahl der Reaktionsbedingungen festgelegt werden. Die
beiden Mechanismen sollen im folgenden im Detail betrachtet werden.

PET / Anode

38 -
\% }/\:/

Schema 28 Kreislaufe der Transformation zwischen Diarylbicycloheptatrienen und Tropyliumsalzen -
Weg A : elektrochemisch oderia PET, WegB : photochemisch durch Bindungshomolyse im
Bicycloheptatried®®
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WegA:

Ausgehend vom Diarylbicyclopheptatrien, sind drei Teilschritte zu absolvieren. Zunachst
wird durch Einelektronenoxidation das Radikalkation des Bicycloheptatriens erzeugt. Der der
Elektrochemie analoge Prozel3 ist bei einer Photooxidation der photoinduzierte
Elektronentransfer. Der Nachweis des PET wurde durch zeitaufgelGste
Transientenspektroskopie am Systé) / TPP* durch Pischef’® erbracht (vgl. auch Kap.
4.2.2.). Die aus Stern-Volmer-Plots ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der

Fluoreszenzléschung kdnnen Tab. 15 entnommen werden.

Tab. 15 Fluoreszenzldschgeschwindigkeitskonstanten der Diarylbicycloheptatrieng(1), und (2), in
Acetonitril bei 25°C

Akzeptor 1 (ns) Lit. ko (@) Imol*sh) ko (2)2 (I mol*s™)
TPP* 4,2 [59] - 1,85 x 18
AcrH ™ 37 *7] 1,98 x 1d° 2,94 x 16°

Der PET zwischen AcrH® und den Bicycloheptatrienen(1), und (2), erfolgt
diffusionskontrolliert. Die Auftragung des Verhdltnisses aus Fluoreszenzintensitat des
Akzeptors TPP® in Ab- und in Anwesenheit des Quenchef8), gegen die
Léscherkonzentration(2),] ergibt jedoch keine lineare Abhangigkeit (Abb. 31).

o L
Z 14

1,0T
079 L | L | L | L | L |

0.0 50x10°  1,0x10*  1,5x10*  2,0x10*  2,5x10"

[(2),] (mol I

Abb. 31 Abhangigkeit der reziproken normierten FluoreszenzintensitatTRi gegen die Konzentration
von (2),, Kurvea: experimenteller Verlauf, Gerade Anfangsanstieg
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Die um anndhernd zwei Zehnerpotenzen uber der Diffusionskontrolle liegende
Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenzléschung wurde aus dem Anfangsanstieg
(Geradeb) der experimentellen Kurva bestimmt. Da bei niedriger Loscherkonzentration
eine Konkurrenz um das Anregungslicht (405 nm) ausgeschlossen werden kann, kommt als

Ursache eine Grundzustandswechselwirkung zwischen Donator und Akzeptor in Frage.

Dem widerspricht jedoch der Verlauf der Kuraebei hohen Ldscherkonzentrationen. Zu
erwarten ware eine Kurve, die oberhalb des Anfangsanstelgegen sollte (dies gilt ebenso

fur eine ,einfache” Anregungslichtkonkurrenz bei hohen Konzentrationen). Statt dessen
scheint die Fluoreszenzloschgeschwindigkeit mit steigender Konzentration(2)an
abzunehmen, was unwahrscheinlich ist. Die Beobachtung, dal3 die Loésungen der
Bicycloheptatrieng2), bei Anregung fluoresziere\{ = 380 nm,Ar, = 500 nm), legt den
Schlu? nahe, dalR die beobachtete Kuaveus einer Anregungslichtkonkurrenz (hohe
Konzentration ar{2),) unter gleichzeitiger Uberlagerung zweier Emissior&éPR| A; = 463

nm) resultiert. Der extreme Stokes-Shift zwischen dem langstwelligen Absorptionsmaximum
des GemischeR), (Amax= 345 nm) und der beobachteten Fluoreszenz einer solchen Losung
ist bemerkenswert. Da die Fluoreszenzanregungsspektren nicht mit dem Absorptionsspektrum
der Bicycloheptatrienlésung tbereinstimmen, kommt fur die beobachtete Fluoreszenz eine
strahlende Desaktivierung aus héher angeregten Zustanden in Betracht. Ein solches Verhalten
wurde bereits von Abrahaet al.® fir diarylsubstituierte Cycloheptatriene gefunden.

Da die Klarung dieses Phanomens keinen direkten Bezug zur Themenstellung hat, wurde auf
weiterfihrende Untersuchungen verzichtet. Es kann jedoch angenommen werden, dal3 ein

mindestens mit Diffusionskontrolle erfolgender PET zwischieR" und(2), stattfindet.

Das durch den photoinduzierten Elektronentransfer gebildete Bicycloheptatrienradikalkation
sollte unter C-C-Bindungsspaltung in ein Tropyliumion und ein Cycloheptatrienylradikal
zerfallen. Diese Fragmentierung findet, den cyclovoltammetrischen Messungen zufolge,
innerhalb sehr kurzer Zeitrdume statt.

Selbst unter den Bedingungen der Kurzzeitabsorptionsspektroskopie war eine Detektion der
Radikalkationer(1),”* und (2);"* nicht moglich!®!, was einer Lebensdauer von weniger als

20 ns entspricht. Dies sorgt fir eine Minimierung des Ruckelektronentransfers und stellt einen
wesentlichen Vorteil gegentber der Oxidation der Arylcycloheptat@ebeind6 dar, da die
verzogerte Deprotonierung deren Radikalkation@i, 5° und 6" die notigen

Folgereaktionen zur Tropyliumsalzbildung verhindert (vgl. Kap. 4.2.5.).
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Der dritte Schritt besteht in der Grundzustandsoxidation des aus der Bindungsspaltung
resultierenden Arylcycloheptatrienylradikals. Insbesondere im Falle des Raf#iksdslte

diese Reaktion nicht mehr nur bei Zusatz von HilfsakzeptorenQwjeBQ oder TCNE
ablaufen. Vielmehr sind nun die Voraussetzungen gegeben, dal3 starke photoaktive
Akzeptoren wieTPP" oderAcrH ™ selbst als Oxidationsmittel wirken konnen. DiG-Werte

dieses Reaktionsschrittes liegen &@ieV. Die transiente Absorptionsspektroskopie liefert fur

die System&@PP*/ (2), undAcrH "/ (2), Hinweise, dal die eingesetzten Akzeptoren in der

51 Die Tropyliumionen 2* werden den

Lage sind, das RadikaR” zu oxidieren
Kurzzeitmessungen zufolge in einem schnellen und einem langsamen Prozel3 gebildet. Der
schon innerhalb der Laserblitzdauer erfolgende Aufbau der Tropyliumsalzabsorption kann der
im Anschlu? an den PET stattfindenden C-C-Bindungsspaltung des Radikalk&jshs
zugeordnet werden. Die erst im ps-Bereich erfolgende weitere Tropyliumionengenerierung
sollte demzufolge einem langsamen zweiten Elektronentransfer zwischen dem Ragiichl

dem Akzeptor zuzuordnen sein.

WegB:
Im Unterschied zum We#4 beinhaltet Wed keinen PET sondern eine Bindungshomolyse
im angeregten Diarylbicycloheptatrien. Dal3 eine solche Reaktion der Cycloheptatriendimere

[96] an

prinzipiell mdglich ist, zeigen schon Untersuchungen von Vincetv al
Bicycloheptatrien, die erstmals gut aufgeloste ESR-Spektren des Cycloheptatrienylradikals
ergaben. Wenngleich sich diese Messungen hervorragend reproduzieren lieRen (Abb. 32),
konnten auf analoge Weise keine aufgeldsten Spektren der Arylcycloheptatrienylradikale

und2’ erhalten werden.

Durch Kurzzeitabsorptionsspektroskopie wurde dennoch nachgewiesen, dal3 auch die
angeregten Bicycloheptatrier{2), in ihre Radikale zerfallefr®.. Infolge eines Anteils an
Photoionisation, der die Bildung des Radikalkati(@)s’™ und den sukzessiven Zerfall in ein
Radikal2® und ein Tropyliumior2" bewirkt, lieR sich direkt nach Ende des Laserblitzes (20
ns) ein Photostrom messen. Der Uberwiegende Teil der transienten Absorption, welche dem
Radikal2" zugeordnet wird, entsteht jedoch erst im ps-Bereich. Dieser HauptprozeR wird der
photochemischen Bindungshomolyse in den Bicycloheptatri€Bgnzugeschrieben. Der
zweite und letzte Schritt der photochemischen Tropyliumsalzbildung, die Grundzustands-
oxidation der Radikale, kann nun durch zugesetzte Akzeptoren, wie untek \b&sghrieben,

verlaufen.
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Abb. 32 ESR-Spektrum des Cycloheptatrienylradikals, erzeugt durch Belichtung von Bicycloheptatrien bei
70 °C inn-Heptan unter Argonatmosphare

4.3.2.  Photooxidation derBis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (1)

Die Versuche zur Photooxidation der Diarylbicycloheptatri¢hl erfolgten zunachst in
Gegenwart der AkzeptoreMDP*, TMP™ und AcrH™ unter anaeroben Bedingungen. Der
Einsatz der vorgenannten Oxidationsmittel erscheint sinnvoll, da aus den elektrochemischen
Untersuchungen hervorgeht, dal3 ihre reduzierten Spezies mit hoher Geschwindigkeit
dimerisieren. Auf diese Weise sollten der Riuckelektronentransfer vermindert und die
Endergonizitat der GrundzustandsoxidatidxGgr,) des Radikalsl® Uberwunden werden

(Tab. 16). Die Bestrahlungen der Akzeptoren in Gegenwart der Bicycloheptdfrjefighren

jedoch nicht zur Bildung des TropyliumsalZés

Tab. 16 Anhand der cyclovoltammetrisch ermittelten irreversiblen Peakpotentiale (SCE) abgeschéatzte
Energiebilanzen der thermischen Oxidation des Radikalsrch Akzeptoren im Grundzustand

MDP”* TMP™ AcrH ™

AGeT: (V) 0,23 0,43 0,18
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Eine Erklarung dafir kann bei der Betrachtung der moglichen Teilprozesse der Photoreaktion
abgeleitet werden (Schema 29).

Im Anschlul® an den PET zwischél), und dem Akzeptor, findet mit hoher Geschwindigkeit

die Fragmentierung der Radikalkation@r),'" statt (vgl. Kap. 3.2. und 4.3.1.). Dabei werden

die Tropyliumionenl® und die Cycloheptatrienylradikate gebildet. In Abhangigkeit von

ihrer Geschwindigkeit kénnen nun folgende Prozesse den weiteren Reaktionsverlauf

bestimmen :

1. Die Dimerisierung der Akzeptorradikale z{A),, welche in Verbindung mit der
Rekombination der Cycloheptatrienylradikale zur Stabilisierunglvdinhrt.

2. Die Oxidation der Cycloheptatrienylradikale durch den Akzeptor z0i" und sukzessive
Dimerisierung der Akzeptorradikale.

3. Die thermodynamisch begiinstigte Reduktion BEEr Tropyliumionenl® durch die
Akzeptorradikale (vgl. Energiebilanzen in Tab. 16).

Da die Tropyliumionenl® nicht gebildet werden, heiRt das, daR der BE&geniiber den
unter 1. und 2. genannten Reaktionen dominiert (Schema 29). Der Versuch, die

thermodynamische Barriere durch kinetische Kontrolle zu tiberwinden, schlug deshalb fehl.

Die Oxidation der Diarylbicycloheptatriene verlauft hingegen erfolgreich, wenn Sauerstoff in
Gegenwart von Protonen als Coakzeptor zugegen ist (vgl. Kap. 4.2.6.). Bei Belichtung der
AkzeptorenTPP" undAcrH ™ 1aRt sich so in 45-57% Ausbedtegenerieren. In Hinblick auf

eine reversible Photoschaltung ist eine Oxidation dOxchH" jedoch nicht vorteilhatft.

Uberraschend ist die Tatsache, dal? in Gegenwart von Protonen, jedoch unter AusschluR von
Sauerstoff, die Diarylbicycloheptatrier{é¢), durch AcrH™ zum Tropyliumsalzl® oxidiert

werden konnen. Die Ausbeute ai betragt dabei maximal 50%. Die Ursache der
erfolgreichen  Photooxidation mul3 beim AkzeptoAcrH® bzw. eines seiner
Reduktionsprodukte zu finden sein, denn andere Akzeptoren, wie zum Bei§e)

vermdgen nich{l),, unter anaeroben Bedingungen in Gegenwart von Protonen zu oxidieren.
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OCH,

A'* = MDP*, TMP*, AcrH*

hv, PET + A® (A)2
) k>10°
BET I mol st
@), OCH;  OCHj
OCH
3 H3CO | X | X
= =

k>10%I mol s*

+ A
OCHs 10 1+
12 k + %ETZ
H,CO 2 + A
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Schema 29 Verhinderung der anaeroben Oxidation der Diarylbicycloheptatrigpemit den Akzeptoren
MDP*, TMP * undAcrH * durch ,langsamen Riickelektronentransfer BET

Die Analyse der Abhangigkeit der Tropyliumsalzausbeute von der verwendeten
Protonenkonzentration bei An- und bei Abwesenheit von Sauerstoff wahrend der Photolyse
zeigt, daR zwischen beiden Varianten der Tropyliumsalzerzeugung dwodh™ ein
mechanistischer Unterschied bestehen muf (Abb. 33). Zur Bildung des Tropyliunialzes
unter Inertgas wird demnach eine um mehrere GroRenordnungen hoéhere
Protonenkonzentration bendétigt. Da sowohl der PET als Primarschritt der Oxidation als auch
der Zerfall des Radikalkationd), unabhangig von der Protonenanwesenheit erfolgen, mufd
deren Einwirkung auf dem letzten Teilschritt der Reaktion, der Oxidation des Ratlikals
bzw. der Stabilisierung voti’, beruhenAcrH * ist nicht in der Lagél),, in Abwesenheit von
Protonen zu oxidieren (vgl. Schema 29). Daher mul} die zugesetzte S&ure dazu dienen, die

RadikaleAcrH* aus dem Reaktionskreislauf zu entfernen.
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Abb. 33 Ausbeute arl” bei der Bestrahlung des GemischesH *und (1), bei variabler Konzentration an
HBF, (Kurve a in Gegenwart von § Kurve b unter Argonatmosphareqg’ = 5 x 10° mol I,
Cacri+° = 5 X 10° mol I, Aeye = 365 nm)

Das RadikalAcrH® besitzt gegeniiber den reduzierten Spezies der Pyrylium-Akzeptoren
TPP*, MDP* und TMP" einen wesentlichen Vorteil. Es 1aRt sich bei Zusatz starker Sauren
protonieren und erfahrt unter Inertgasatmosphére eine quantitative Disproportionierung zu
AcrH ™ undAcrH ; (Schema 30). Diese Beobachtung wurde bei der Bestrahlung des Donators
(AcrH) 2 in Acetonitril unter Zusatz von Tetrafluorborsaure gemgéurH) , zerfallt, wie in
Schema 30 dargestellt, bei Belichtung durch Photoionisation und Photodissoziation in die
Radikale AcrH®. Selbst bei der Verwendung geringer Lichtintensitaten ist der durch
Kurzzeitabsorptionsspektroskopie nachweisbare Anteil an Photoionisation betrachtlich. Dies
kommt in der Uberlagerten Absorption vaAarH* und AcrH ™ zum Ausdruck, welche direkt

am Ende des Anregungsblitzes entst&htAbb. 34).
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Abb. 34 Simultane Bildung der TransientecrH ™ und AcrH® bei der Blitzlichtphotolyse vogAcrH), in
Acetonitril unter anaeroben Bedingungen
Da die Protonierung der RadikalAcrH® in Abwesenheit von Sauerstoff zu ihrer
Disproportionierung fihrt, ist anzunehmen, daf} diese ReaktioAadi¢’-Radikale aus dem
Gleichgewicht der Photooxidation der Diarylbicycloheptatrigdg durch AcrH™ / H'
entfernt. Durch die Disproportionierung kénnen die Radik®teH*® in Abwesenheit von
Sauerstoff an der in Schema 29 dargestellten Reduktion der TropyliumidngBET?)
gehindert werden. Die im Vergleich zum Hydroperoxidradikal£pk2 ") hohere Aciditat
des RadikalkationsicrH ;' (pKa= 2 °®)) erklart die dafir nétige hohe Protonenkonzentration
(vgl. Abb. 33).

Der Akzeptor AcrH™ sollte den bisherigen Uberlegungen zufolge in gleichem MaRe

verbraucht werden wie die Bicycloheptatrida® (Gl. 35).

AcrH™ + (1), + H"

Yy AcrHt + Y, AcrH, + 17 + Y, (1), (35)

Uberraschenderweise findet jedoch kein Abbau wvAorH® statt (Abb. 35). Die
nachgewiesene Beteiligung des Akzeptors (Fluoreszenzldschung) an der Photoreaktion legt
nahe, dafAcrH™ im Laufe des Gesamtprozesses regeneriert wird. Es stellt sich die Frage,
welche Verbindung bei dieser Reaktion als Oxidationsmittel wirkt.
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Schema 30 Photodisproportionierung des DonatdiscrH), in Gegenwart von HBFunter Sauerstoff-
ausschlufd

Ein Hinweis darauf ergibt sich aus der Beobachtung, dal3 die NADH-Modellverbindung
AcrH , mit dem Tropyliumsal4d® thermisch reagiert. Es findet dabei ein Hydridtransfer unter
Bildung vonAcrH ™ und den Arylcycloheptatrienetb und 1c statt (Schema 31). DaR es sich
dabei um einen Einschritt-Prozel3 handelt, wird in Kap. 5.2.2. ndher ausgefihrt.

Wenn diese Hydridtransferreaktion neben der photochemischen Oxidation der
Diarylbicycloheptatriene (1), ablauft, ist zu erwarten, dall anndhernd 50% des
Tropyliumsalzesl® unter Regenerierung des AkzeptérsrH * in die Cycloheptatriendb

und 1c umgewandelt werden. In dem Reaktionsgemisch konnten jedoch nur Spuren der
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Arylcycloheptatrien€el detektiert werden. Kontrollversuche zeigten, daf3 die Verbinduhgen
in Gegenwart von &quimolaren MengeAcrH*, 1" und einem UberschuR an
Tetrafluorborsdure rasch zu einer Vielzahl nicht identifizierbarer Produkte abgebaut werden

(AcrH™ angeregt, Inertgas).

1"+ AcrH™

!

Extinktion

Ok . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 "
300 350 400 450 500 550

Wellenlange (nm)

Abb. 35 Verlauf der Photooxidation der Bicycloheptatriefi§, durch AcrH™ in Gegenwart von Protonen
unter Argonatmosphare g’ = 5 x 10° mol I, Cagi+® = 5 X 10° Mol I, Aexe = 365 nm)

Es ist daher wahrscheinlich, daf? die in zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Chargen des
Gemischegl), und des Regioisome#sd’-(1), maximal erreichte Tropyliumsalzausbeute von

ca. 50% mechanistisch bedingt ist. Die Halfte der gebildeten Aryltropyliumidiiedient
offenbar als Oxidationsmittel, indem sie den Sensibilisator regeneriert und im Zuge dessen zu

den Arylcycloheptatrienen reduziert wird.

OCHs OCHs OCHs

1+ AcrH AcrH *

Schema 31 Thermischer Hydridionentransfer zwisch&orH , und dem Tropyliumsalz”
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Die Bruttoreaktion entspricht der Photodisproportionierung der intermediar auftretenden

Cycloheptatrienylradikalé® durch Protonen (Gl. 36).

(1), + AcrH* + H*

AcrH™ + 1" + 1(b,c)

L. (3
— — Folgeprodukte

Aus den bisher erlauterten Teilreaktionen |aR3t sich der ®Vegs in Schema 32 dargestellten

komplexen Mechanismus ableiten.

. ot ° + o.
PET AcrH *+ (1), AcrH®*+ 1"+ 1

A B

(1), 1°

Y, AcrH >+ M, AcrH ,*"+ 1 AcrH ,*"+ 10+ 1°

AcrH”* ', AcrH +</ [

Y, AcrH , + 17 AcrH,+2 1"

hv

\ Uy AcrHY + M, 17+ Y, 1b + Y, 1c
%(—J

‘ AcrH® + 17+, 1b + Y, 1c
%(—/

| +

Folgeprodukte Folgeprodukte

Schema 32 Maégliche Mechanismen fir die Photooxidation der Bicycloheptatri@gjedurch AcrH ™ unter
Sauerstoffausschlul® in Anwesenheit von Protonen

Der WegB unterscheidet sich nur darin véy dald keine Disproportionierung der Radikale
AcrH® angenommen wird. Die durch die ProtonenaufnahmeAarhi* gebildeten Radikal-
kationen AcrH " sind entsprechend ihres Reduktionspotentials von 1,36/sV SCE,
Oxidationspotential vo\crH ;) in der Lage, die Cycloheptatrienylradikdle zu oxidieren.

Dieser Weg stellt aufgrund des Energiegewinns durch Elektronentransfer von immerhin

1,76 eV und der damit im allgemeinen verbundenen diffusionskontrollierten Geschwindigkeit
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eine plausible Alternative zum Wed dar. Ein analoger Teilschritt wurde bereits von
Fukuzumi et al P9 fur die Photooxidation von Benzylalkoholderivaten zu den
korrespondierenden Aldehyden durdlorH* vorgeschlagen. Da beide Reaktionspfade mit
den experimentell gefundenen Ergebnissen vereinbar sind, kann nicht unterschieden werden,
ob WegA oder We@B den Verlauf der Photoreaktion bestimmen.

4.3.3.  Photooxidation der Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatriene (2)

Ebenso wie das Radikalkation des Bicycloheptatrigjsfragmentiert das Intermedié),’”

mit hoher Geschwindigkeit in ein Tropyliumion und ein Cycloheptatrienylradikal (siehe Kap.
3.2. und 4.3.1.). Das CycloheptatrienylradiRalsollte sich als Vorlaufer des gegenuliér
stabileren Tropyliumiong&" direkt durch den im Reaktionsgemisch enthaltenen photoaktiven
Akzeptor oxidieren lassen.

Die Diarylbicycloheptatriené2), wurden zunachst mit dem AkzepfoPP" umgesetzt. Der
Startschritt der Reaktion, der PET, erfolgt unter den gewahlten Bedingungen (geringe
Quencherkonzentration) aus dem Triplettanregungszustand des Akzeptors (vgl. Kap. 4.2.6.2.)
mit einer Energiebilanz von -1,23 eVPP" besitzt des weiteren ein Reduktionspotential, das
einen thermischen Elektronentransfer vom Radkarmdglicht AGer, = -0,01 eV).

Die aus dem PET resultierenden Radik@leP" liegen bei Raumtemperatur jedoch im
Gleichgewicht mit dem DimefTPP), vor (Kgim= 6 - 8 x 181 mol™ (%),

TPP®

Diese Gleichgewichtslage wirkt sich negativ auf die Geschwindigkeit und die Ausbeute (15%
an 2) der anaeroben Photooxidation des Diarylbicycloheptatr{gjis aus, da auch die
Elektronenriickiibertragung zwischen den ProdukiBf®" und 2* mit AGger® = 0,01 eV
maoglich ist (Schema 33). Die hohe Dimerisierungsgeschwindigkeit der Cycloheptatrienyl-

radikale2’ verschiebt das Gleichgewicht des Gesamtprozesses auf die Seite der Edukte.
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Die Bestrahlung deFPP’ in Anwesenheit des Diastereomerengemischds(2), unter
anaeroben Bedingungen fiihrt zur Bildung der anderen Regiois¢®germiese Beobachtung

ist ein Hinweis auf den stattfindenden Elektronenriicktransfer B&ihema 33).

~

N(CHz)2  N(CHg)2

%
o

2+

(H3C)2N

N(CHa)

O BET?
A O
0

Schema 33 EinfluB der Gleichgewichtslage der Radikaldimerisierung VBRP® auf die anaerobe
Photooxidation vor2), durchTPP*

Der direkte Nachweis der Méglichkeit des in Schema 33 mit 2B§dkennzeichneten

Teilschrittes gelingt, wenn das persistente Radl&P* unter anaeroben Bedingungen mit
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einer Losung des Tropyliumiors™ versetzt wird (Schema 34). Dabei klingt die intensive
Absorptionsbande desPP* bei 540 nm unter gleichzeitiger Entfarbung der blauvioletten
Losung des Tropyliumsalze®® ab. Mittels HPLC lassen sich die entstandenen
Diarylbicycloheptatriene (2), nachweisen. Die Erzeugung vodPP" st durch
elektrochemische Reduktion vaPP" oder photochemische Synproportionierung aB#&"

und TPPH mdoglich (Schema 34).

Extinktion
=
T

(=
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Wellenldnge (nm)

)2 22"

Schema 34 Darstellung des persistenten RadikaBP" durch Photosynproportionierung vofPP* und
TPPH sowie Abbau des Radikals bei Zusatz des Tropyliumsaizes
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Der Verlauf der Photooxidation der Bicycloheptatri¢2® mit TPP" wird durch Sauerstoff
entscheidend verandert. Die Einwirkung vOp als Reaktionspartner bedingt einen Anstieg

der Ausbeute an Tropyliumsa® von annahernd 15% (anaerob) auf bis zu 90%. Parallel
dazu erhoht sich die Geschwindigkeit der Umsetzung um den Faktor 30. Diese Steigerung der
Effizienz kann der bereits in der Literatdf® *°% beschriebenen Reaktion des
Triplettsauerstoffs mifTPP" zugeordnet werden. Durch die Entfernung des RadikaR

aus dem Reaktionsgleichgewicht unter gleichzeitiger irreversibler Zerstorung des
Pyryliumchromophors vofPP* wird der BEF-ProzeRR (Schema 33) unterbrochen und die
Bildung des Tropyliumsalze® erméglicht.

Die Gesamtquantenausbeute der aeroben Photooxidation ist in Anbetracht der Anzahl zu
absolvierender Teilprozesse sehr hoch und betragt bereits bei einer Konzentration von
2 x 10° mol I'* des Quencher®), durchschnittlich 0,2.

Die Oxidation der Arylbicycloheptatrieng), durch TPP* / O, stellt eine sehr effiziente
Maglichkeit dar, photochemisch Aryltropyliumionen zu erzeugen. Der Nachteil des
Verfahrens besteht in der Irreversibilitat der Photoredoxreaktion. Daher ist es notwendig, nach

Verfahren zu suchen, deren Teilreaktionsschritte reversibel sind.

Es sind dazu zwei Vorgehensweisen denkbar. Einerseits ist es mdglich, die Oxidationskraft
des eingesetzten Akzeptors zu erhéhen, bis die Grundzustandsoxidation des
Cycloheptatrienylradikalg’ schnell und quantitativ erfolgt.

Aus thermodynamischer Sicht liegt der obere Grenzwert des Reduktionspotentials eines
solchen Oxidationsmittels bei 0,02 V, da ansonsten eine thermische Oxidation der
Bicycloheptatrieng?2), stattfindet (Summe Uber beide Elektronentransferschritte). Dies wurde
an den Beispielen der als reversible Einelektronenoxidationsmittel bekannten Ferrocenium-
und Ru(lll)(bipyk-Salze (Ep= 0,31 V bzw. 1,22 V gegen SCE?) sowie dem stabilen
Radikalkation des 1-(4-Tolyl)-3-phenyl-4,7-methano-3a,4,5,6,7,7a-hexahydroindazols
(Ep°= 0,7 V gegen SCE!?) (berpriift. Diese sehr starken Akzeptoren wandeln die

Bicycloheptatriené2), bei Raumtemperatur quantitativ in die Tropyliumio2&mm.
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Die andere Methode besteht darin, Oxidationsmittel einzusetzen, deren Reduktionspotential
zwar einen nur geringfligig exergonischen Elektronentransfer vom Cycloheptatrienylradikal
auf den Akzeptor zulafdt, deren reduzierte Spezies jedoch schnelle, dennoch umkehrbare
Folgereaktionen (bspw. Dimerisierung) eingehen. Solche Akzeptoren sind Tropyliumionen
selbst. FUr den Versuch der selektiven Reaktionsfiihrung durch PET eignet sich im Falle der
Oxidation von(2), besonders das erst oberhalb von 400 nm absorbierende Tropylidmsalz

Bei Anregung mit Licht der Wellenlange von 436 nm ergibt sich eine Energiebilanz von
-1,52 eV (B.g'" = 2,46 eV fir den PET. Die Oxidation des Radik&'sfiihrt, begiinstigt

durch die schnelle Dimerisierung der Radikdle und die Freiwilligkeit des zweiten
ElektronentransfersAGer, = -0,12 eV), zur photochemischen Bildung des Tropyliumsalzes

2" (Schema 3%\ exe = 436 nm).

(HO)N (HsO)oN ]
N(CH3), N(CH3) N(CH3)2 N(CH3), N(CH3)2
‘ * ‘ 313nm 436nm, PET, 1* O O + O
o | 21, bl Ry . P G Nt
O O = OO0,
2+ 2° D 20 2+ 2+
N(CH N(CH
(2)2 ( 3)2 (2)2.+ ( 3)2
OCHs

L7

- | OCH; OCH;
| |

/©/ — N : 10 :

o O ©

Schema 35 Photooxidation der Diarylbicycloheptatrie(®), durch das Tropyliumsalz™ - A¢,c = 313 nmvia
Bindungshomolyse)e,. = 436 nmyvia PET
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Die geringe Lebensdauer des ersten Singulettanregungszustandeg<vams)®” bedingt
jedoch lange Bestrahlungszeiten (30 h B@jzc; 7 x 10*mol I'Y). Es werden auf diesem Weg
nur geringe Tropyliumsalzausbeuten 2n(19%) erzielt. Die durch Photoreduktion vah

gebildeten Bicycloheptatrier{&), lassen sich mittels HPLC nachweisen.

Mehr als verdoppeln (46%) |aRt sich die gebildete Menge&'anwenn man nicht den
Akzeptor 1" anregt, sondern unter kurzwelliger Bestrahlung die Bicycloheptatii2ne
photolysiert (Schema 334 = 313 nm). Insbesondere die um das nahezu 45-fache verkurzte
Reaktionszeit laRt darauf schlieRen, dald ein anderer Reaktionspfad als bei energiearmer
Anregung beschritten wird. Unter Beachtung der Kasha-Regel ist nicht anzunehmen, dal3 der
PET aus einem hoher angeregten Zustand des Tropyliumiomsit groRBerer Effizienz

erfolgt. Deshalb ist es unwahrscheinlich, daR in diesem Falle der angeregte AkZegtor

der Reaktion teilnimmt, sondern vielmehr die photochemisch aktivierten Bicycloheptatriene
(2).. Die Anregung vor(2), kann entweder in einen PET, ausgehend vom Donator, oder in
die homolytische Bildung zweier Radika? miinden (vgl. Kap. 4.3.1.). Basierend auf der
Annahme, dall die Lebensdauer des ersten Singulettanregungszustandes des
Diarylbicycloheptatriens im Nanosekundenbereich liegt, ist die Wahrscheinlichkeit eines PET
zwischen den Edukten(2), und den Tropyliumionenl® bei den verwendeten

Akzeptorkonzentrationercé. 5,5 x 10°- 1 x 10* mol I'*) gering.

Die Entscheidung, ob ein PET oder eine photochemische Bindungshomolyse Startschritt
dieser Photooxidation ist, kann aufgrund der Ergebnisse Kkurzzeitspektroskopischer
Messungen getroffen werder®. So wird bei der Laserblitzphotolyse (347 nm) eines
Gemisches aus dem unsubstituierten Tropyliumion und den Diarylbicycloheptatt®nen

erst im Zeitraum von Microsekunden eine Absorption des TropyliumBnsetektiert,
wahrend diese im Falle des PET zwiscl@?P" und (2), schon nach weniger als 20 ns
ausgebildet ist (schnelle Spaltung der Radikalkatiq@®"). Das bedeutet, dal bei direkter
Belichtung des Edukteg2), in Gegenwart eines in hoher Verdlinnung vorliegenden
Tropyliumsalzes (trotz Konkurrenz um das Anregungslicht) die Bindungshomolyse im
Bicycloheptatrien dessen Photooxidation initiiert. Im Falle der homolytischen
Radikalgenerierung tbernimmt der Akzeptbr die Aufgabe des Oxidationsmittels im
Grundzustand (Schema 3&y. = 313 nm).

Festzuhalten ist, dal3 eine Photooxidation der Bicycloheptatf@neurch die als Akzeptor
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fungierenden Tropyliumionenl® sowohl via PET, uber den angeregten Akzeptor
(Aex= 436 nm), als auch durch Photofragmentierung der Donai@gnAex= 313 nm)
durchfuhrbar ist. Charakteristisch fur beide erOrterten Reaktionspfade ist der &quimolare
Umsatz des TropyliumsalzeE beziiglich der Bildung des Produktgs (Abb. 36). Der
Akzeptor wird in beiden Féllen ohne die Einwirkung von Hilfsreagenzien, wie zum Beispiel
Sauerstoff, zu den Bicycloheptatriendr), abgebaut. Die geringen bis moderaten Ausbeuten
zeigen jedoch, dal3 es unvorteilhaft ist, derartige Photoreaktionen Uber die Anregung des
Akzeptors 1" oder des Donator§2), zu initiieren. Vielmehr ist es sinnvoll, nach einer

Maoglichkeit zu suchen, diese Photooxidation zu sensibilisieren.

Extinktion

300 400 500 600 700
Wellenlange (nm)

Abb. 36  UV-Vis-spektroskopische Verfolgung der Photolyse @ (6 x 10° mol ['') in Gegenwart des
Tropyliumsalzed® (1,2 x 10" mol I'*) bei Anregung des Diarylbicycloheptatriens,{ = 313 nm) in
Acetonitril unter Inertgasatmosphére

Von den zur Verfiigung stehenden Akzeptoren beERA" infolge seiner Fahigkeit, den PET

aus seinem langlebigen Triplettzustand zu realisieren (hohe Reaktionsgeschwindigkeit), sowie
aufgrund seiner Lichtstabilitat und seines Reduktionspotentials die besten Voraussetzungen
fur die Sensibilisierung der Photooxidation der Bicycloheptatri2pedurchl’.

Tatsachlich findet bei Zusatz und Anregung dieses Sensibilisators eine sehr schnelle
Oxidation des Bicycloheptatriens durch den Akzeptbr statt. Die Ausbeute an
Tropyliumsalz2® betragt 80% und liegt damit deutlich Giber denen der nichtsensibilisierten
Photolysen. Der Sensibilisat®PP* wird im Verlauf der Umsetzung nicht verbraucht, da die

Regenerierung in sauerstofffreier Losung durch den Akzdpterfolgen kann 4G= -0,11
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eV). Daraus laf3t sich der in Schema 36 wiedergegebene Reaktionsmechanismus ableiten. Die
thermischen Folgereaktionen der durch den PET gebildeten Intermediate sind dieselben wie
im Falle der direkten Oxidation vof2), durch1’. Die Reaktionsrichtung wird mafgeblich

durch die Redoxeigenschaften der Reaktanden bestimmt. Der unter den gegebenen
Bedingungen ebenfalls mogliche PET zwischen dem Akz&R& und dem Produkgl),
verhindert die Photooxidation va®), nicht (80%2"). Dies ist dadurch erklarbar, daR eine
Reoxidation von(1), durchTPP" unter anaeroben Bedingungen nicht stattfindet (vgl. Kap.
4.3.2.), obwohl die Reaktivitat (nicht aber die Redoxpotentiale) der Zwischengtyférund

(2)2"" bzw. 1" und2" vergleichbar ist (siehe Kap. 3.2. und 4.3.1.).

(H3C)2N

(HaC)2N _| ) l
N(CHs)2 N(CHg), @ N(CH3)2

(2), N(CHa)2

IsC, O @), :\ZN CHa 2* 2 O 2
@

TPP*
oc:H3

OCH3 | h — |
TPP* = =
7w

+

1

Schema 36 Mit TPP" sensibilisierte Photooxidation der Bicycloheptatrié2e durch den Akzeptot” unter
Sauerstoffausschluf3
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4.3.4. Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene

Die Bicycloheptatriené4),, (5), und(6), sind, wie bereits in Kap. 2.2. erlautert, in Gegenwart
von Sauerstoff nicht stabil. Deshalb kdnnen gegenwartig keine Aussagen tber die Kinetik der
Folgereaktionen ihrer Einelektronenoxidationsprod@#le*, (5),”" und(6),"* sowie uber die
Geschwindigkeit des PET gemacht werden. Es ist jedoch bekannt, dal3 die
Diarylcycloheptatrienylradikale ebenso effektiv dimerisieren wie ihre monoarylsubstituierten
Verwandten1’ und 2" (elektrochemische und ESR-spektroskopische Untersuchungen, vgl.
Kap. 2.2.).

Die Reduktionspotentiale der Diaryltropyliumsalzg, 5 und 6" widerspiegeln die
Oxidationspotentiale der Cycloheptatrienylradikdle5 und 6’. Sie deuten gegeniber den
diarylsubstituierten Bicycloheptatriendh), und (2), keine erleichterte Photooxidierbarkeit

der Tetraarylbicycloheptatrier§é),, (5). und(6), an.

Entsprechend lieferten Versuche, die unter Schutzgas bereiteten Losungen dieser Substanzen
in Photolysen mit den AkzeptorediDP™ und AcrH™ umzusetzen, keine bzw. nur geringe
Ausbeuten an Tropyliumionen. Dieses Ergebnis laf3t sich mit den freien Reaktionsenthalpien
des thermischen Elektronentransfers, EWischen den Radikaled’', 5 und 6 und dem
jeweiligen Akzeptor korrelieren (Tab. 17). Demnach werden die aus dem PET mit sukzessiver
C-C-Bindungsspaltung im Radikalkation hervorgegangenen Tropyliumidhe® und 6

durch die Akzeptorradikale wieder abgebaut (vgl. Kap. 4.3.2. und 4.3.3.).

Tab. 17 Triebkraft der Oxidation der diarylsubstituierten Cycloheptatrienylradikalé’ und 6° durch die
AkzeptorenMDP* undAcrH *

NGy (eV) AGse (eV) AGge (V)
MDP* 0,23 0,13 0,09
AcrH™ 0,18 0,08 0,04

Gegenuber den Diarylbicycloheptatrienefl), und (2), besitzen die untersuchten
Tetraarylbicycloheptatriene demnach keine Vorteile hinsichtlich ihrer Photooxidierbarkeit. Da
sie als gegeniuber Sauerstoff empfindliche Verbindungen kein Synthesepotential beim Aufbau
supramolekularer Aggregate besitzen, wurde auf weitere Photooxidationsversuche mit den
Substanzefd),, (5), und(6), verzichtet.
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4.3.5. Zusammenfassung - Photooxidation der Arylbicycloheptatriene

Arylbicycloheptatriene koénnen auf zwei verschiedenen photochemischen Wegen in
Aryltropyliumionen Uberfihrt werden. Die beiden Verfahren unterscheiden sich im

Startschritt der Photoredoxreaktion. Es handelt sich dabei einerseits um die Induktion durch
photoinduzierten Elektronentransfer und andererseits um die Aktivierung der angeregten

Bicycloheptatriene durch symmetrische Bindungshomolyse.

Im Falle des PET zwischen einem Akzeptor und den Diarylbicycloheptatr{gpeind (2),
fragmentieren die Zwischenstufdi),”” und (2),"" innerhalb der Nanosekundenzeitskala
unter Bildung eines Tropyliumions und eines Cycloheptatrienylradikals. Die Anregung der

Diarylbicycloheptariene ergibt hingegen zwei Cycloheptatrienylradikale.

Die Oxidation der Cycloheptatrienylradikale bzw. die Gewahrleistung der Stabilitat der
Aryltropyliumionen  stellen den  kritischen  Faktor der Photooxidation der
Arylbicycloheptatriene dar. Durch schnelle Folgereaktionen der reduzierten Spezies des
verwendeten Akzeptors kann eine Ruckibertragung des Elektrons auf das beim Zerfall des
Bicycloheptatrienradikalkations gebildete Tropyliumion vermieden werden. Es lassen sich
sowohl irreversible Prozesse, die den Akzeptor zerstéren oder regenerieren, als auch
reversible Reaktionen, wie die Dimerisierung der Akzeptorradikale, dazu nutzen, den Abbau

der Tropyliumionen zu verhindern.

Die Diarylbicycloheptatrien€2), lassen sich mit hohen Produktausbeuten und bei Einsatz von
Akzeptoren mit langlebigen Anregungszustanden, TR®*, mit hohen Quantenausbeuten
durch Photooxidation in die Tropyliumioner2® (berfiihren. Generell sind die
Bicycloheptatrieng?2), aufgrund ihrer hoheren Donatorstarke und des geringeren Ausmalies
an Nebenreaktionen besser zur photochemischen Tropyliumsalzbildung befahigt als die

Bicycloheptatriendl),.

In Korrelation mit den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen zeigt sich, daf3 die
Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatrien@),, (5). und (6), nicht weniger
problematisch ist als die der Diarylbicycloheptatrig2g. Vielmehr resultiert aus ihrer
Unbestandigkeit gegenuber Sauerstoff, dafld sie als Modellsubstanzen zur Untersuchung
photochemischer Redoxprozesse in Cycloheptatrienderivaten nicht geeignet sind.
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5. Reduktion von Aryltropyliumionen zu Arylcyclohepta-
trienderivaten

5.1. Vorstellungen zum Mechanismus und Nachweis reaktiver
Zwischenstufen

Wie bei den Verfahren zur Oxidation von Arylcycloheptatrienderivaten, muf3 bei der
Reduktion von Aryltropyliumionen zwischen thermischen und photochemischen Prozessen
unterschieden werden. Theoretisch kdnnen thermische Umsetzungen sowohl tber Ein-Schritt
Hydridtransfer (WegA) als auch Uber eine Sequenz aus Elektronen-, Protonen- und
Elektronentransfer (Wedd) zu Arylcycloheptatrienen oder Uber Elektronentransfer und
sukzessive Dimerisierung zu Diarylbicycloheptatrienen (MZg¢gverlaufen. Demgegenuber
kénnen entsprechende Photoreaktionen nur auf MehrschrittreduktionsprozesseiB (Mdge

C) beruhen (Schema 37).

R
A
D, H
|“ H
__J/H
.
R R R—| R
B
O D/PET, e O H e
%S %
_/ H _/ H
_R
c g
D/PET, e

— . O
4o C

R

Oava

Schema 37 Theoretische Varianten der Reduktion von Aryltropyliumionen zu Arylcycloheptatrienderivaten,
A thermischB undC photochemisch
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Fur die thermische Hydridionenubertragung auf bzw. die Einelektronenreduktion von
Alkyltropyliumionen existieren Beispiele in der Literatdf* °4 Das einzige bekannte
Beispiel der Reduktion von Aryltropyliumionen ist die Bildung der Diphenylbicyclo-
heptatriene durch Reaktion mit Cr(ll)-lonéfl. Diese Methode wurde zur analogen Synthese
der Diarylbicycloheptatriene(1), und (2), herangezogen (Kap. 2.2.). Hinweise auf
Untersuchungen zur photochemischen Reduktion von Aryltropyliumionen zu Arylcyclohepta-

trienen oder Diarylbicycloheptatrienen existierten bis zum Beginn dieser Arbeit nicht.

Unabhangig davon, ob die Photoreduktion mit dem Ziel der Arylcycloheptatrien- oder
Diarylbicycloheptatrienbildung durchgefihrt wird, koénnen die korrespondierenden
Cycloheptatrienylradikale als Produkte eines Elektronentransfers entstehen. Als
Mdglichkeiten ihrer Bildung kommen der PET, die Oxidation von Donatorradikalen (gebildet

durch Homolyse) sowie Photoionisierungsprozesse in Betracht (Schema 38).

Die Lebensdauer der Arylcycloheptatrienylradikale ist jedoch so gering, dal3 sie mittels
Cyclovoltammetrie selbst bei Potentialvorschubgeschwindigkeiten von 100" Wicht
detektierbar sind, wenngleich ihre Beteiligung an coulometrischen Reduktionen der
Tropyliumionen 1" und 2" unter Bildung der Bicycloheptatriend), und (2), als sicher

angenommen werden kann.

ne
O

R PET| -D** R

R
" @ @ @ -
1/2 D2 —_ D —— -— e -— D
-D**
Schema 38 Photodissoziation, PET und Photoionisierung als potentielle Wege der photochemischen

Generierung von Arylcycloheptatrienylradikalen durch Reduktion der korrespondierenden
Troypliumionen mit DonatoreD
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Der Nachweis ihrer photochemischen Erzeugung in Gegenwart von Donatoren laf3t sich durch
ESR-Spektroskopie erbringen. Dies gelingt wiederum nur durch Zusatz von HFIP zu den
Gemischen aus Donatoren und den dimethylaminosubstituierten Aryltropyliumg&ajZgn

und 6°. Vermutlich geht die Stabilisierung und damit die drastische Erhéhung der
Stationarkonzentration der Radikal, 5 und 6° mit der hohen Wasserstoffbriicken-
donatorstarke dieses Alkohols einher. Dies wird durch die Tatsache unterstrichen, daf® unter
keinen Umstanden eine Detektion der Radikilegelang. Hochaufgeloste Spektren der
Radikale 2°, 5 und 6 lassen sich erhalten, indem diese durch PET zwischen den
Tropyliumionen und Donatoren wie Toluol od@®utylbenzol erzeugt werden. Die Vorteile
dieses Verfahrens sind darin zu sehen, daf durch den Rickelektronentransfer kein
makroskopischer Umsatz in der Bestrahlungslésung erfolgt, die Donatoren sich mit HFIP

mischen und dessen Gefrierpunkt herabgesetzt wird (Schema 39).

N(CHs), N(CH3),
.
() = () el
hv, PET
+ +
©, O
R 2* 2* RlzH, R

5%, 5° Rl= CgHs,
6", 6° R'=4-CgHs-OCH,4
R®= CHj, tBu

Schema 39 Erzeugung der Arylcycloheptatrienylradika?®, 5 und 6° durch PET der korrespondierenden
Tropyliumsalze mit den aromatischen Donatoren ToluoltBudylbenzol

Die ESR-Spektren der Radika®®, 5 und 6’ sind nahezu identisch (Abb. 37). Die durch
Computersimulation erhaltenen Kopplungskonstanten weisen auch fur die diarylsubstituierten
Radikale auf eine Spinlokalisierung im Cycloheptatrienring und im Dimethylanilinrest hin
(Tab. 18).
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10G

2° Simulation 2°

5¢ 6°
Abb. 37 Gegenulberstellung der ESR-Spektren der Arylcycloheptatrienylradikal®® und 6" sowie der
Computersimulation des Radika’s
Eine hohe Spindichte am Stickstoff ist den Simulationen zufolge nicht anzunehmen.
Weiterhin treten die-Protonen im Cycloheptatrienring nicht merklich in Wechselwirkung
mit dem ungepaarten Elektron. Letztere Annahme basiert auf der Ahnlichkeit der Spektren
des monoarylsubstituierten Radikalsmit denen der diarylsubstituierten Radik&leund6’.

Die Simulation mit nur einergProton entspricht den experimentellen Daten nicht.

Tab. 18 Hyperfeinkopplungskonstanten und g-Werte der Radi¥as undé6’

Radikal g-Wert 3 (G) 3 (G) ag (G) am (G)
N(CHs)2 a 20039 14,30 718 223 201
Bk
(0]
5 b 20043 14.33 718 216 213
O)
P 6 2,0041 1434 7,18 2,16 2,13

a:R=H,b:R=¢Hs c: R =4-GHs-OCH;
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Allein auf Basis der Computersimulation ist eine eindeutige Zuordnung der
Hyperfeinkopplungskonstanten in den komplexen Spektren der Ra@ik&eoder6’ nicht
maoglich. Erst Experimente mit Radikalen unterschiedlicher Substitutionsmuster, z.B. mit
Deuteriumatomen, kdnnen die aus der Spektrensimulation gezogenen Schlul3folgerungen

eindeutig belegen.

Interessant ist die Tatsache, daR semiempirische Berechnungen@MBe vermutete
Spindichteverteilung nur dann bestéatigen, wenn ein Molekil HFIP unter Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung (2,75 A) mit den Radika®n5' oder 6 aggregiert. Das
bestatigt wiederum die Annahme, dal3 die Erhohung der Lebensdauer der
dimethylaminosubstituierten Radikale von der Wasserstoffbriickendonatorstarke des HFIP
herrthrt (Abb. 38).

Abb. 38 Berechnete Spindichteverteilung im RadiRabei Ausbildung einer Wasserstofforiickemhing mit
HFIP (Unichem 4.0, PMB2, UHF %)

Der geringe EinfluB des zweiten Arylsubstituenten auf die Radikaleigenschaft&h wwh6’
schlagt sich auch in den nahezu identischen Reduktionspotentialen der Tropylihsalze

und 6" nieder. Es ist demzufolge nicht davon auszugehen, daR sich das Verhalten der
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Verbindungen5" und 6" in Photoreduktionsprozessen merklich v@h unterscheidet,
abgesehen davon, daf? die mdglichen Prodi@teund (6), instabil gegentber Luftsauerstoff

sind. In Anbetracht dieser Tatsachen und der Ergebnisse der Photooxidationsversuche der
Tetraarylbicycloheptatrien€s), und (6), erschien es sinnvoll, die weiteren Versuche zur
Photoreduktion von Tropyliumionen auf die monoarylsubstituierten Vertreter zu beschranken.

Die durch PET zwischen Toluol bzwButylbenzol und dem Tropyliumsa2® erhaltenen
ESR-Spektren des Radika® konnen zur Identifizierung dieses Intermediates in den
Photoreaktionen mit anderen Donatoren herangezogen werden. Das Radié@t sich
ebenfalls bei der Belichtung von Gemischen des Tropyliums&Zzesit den Donatoren
(AcrH) 2 und(TMP) , nachweisen (Schema 40).

N(CH3),

2* (AcrH) , 2¢ (TMP), 2*

Schema 40 Cycloheptatrienylradikal@® als Zwischenstufen der Photoreaktion des Aryltropyliumsa®’es
mit den DonatoreAcrH) ; und(TMP),

Eine Unterscheidung, durch welchen der in Schema 38 veranschaulichten Prozesse (PET,
Photodissoziation, Photoionisierung) die Radik&len Gegenwart dieser Donatoren gebildet
werden, ist mittels konventioneller ESR-Spektroskopie nicht mdglich. Erst zeitaufgeloste
ESR-Studien mit Verfolgung aller an den Photolysen beteiligten paramagnetischen Spezies

wurden eine eindeutige Fallunterscheidung zulassen.

Hinweise auf den Mechanismus der Bildung des Cycloheptatrienylra@ikiésnen jedoch

n1%l  Demnach

durch Blitzlichtphotolysen des Donator€AcrH), gewonnen werde
fragmentieren die angeregten MolekifecrH), sowohl durch Photodissoziation in zwei
RadikaleAcrH® als auch durch Photoionisierung unter Bildung eines AcridiniunAans *

und eines RadikalsAcrH® (vgl. Kap. 4.3.2.). Im Zusammenspiel mit der geringen

Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes der Tropyliur@iiogerl ns®”) und des
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Donators(AcrH) , ist zu erwarten, daf} die Cycloheptatrienylradik&lleoei energiereicher
Anregung in einer Reduktion der Tropyliumionen durch die Radikatél* (AG = -0,06 eV)
gebildet werden. Im Gegensatz dazu kommt bei Anregung der Tropylium@nenit
energiearmem Licht ein PET-Mechanismus zum Tragen.

Weniger der Weg der Bildung als vielmehr die Eigenschaften und Folgereaktionen der
Cycloheptatrienylradikale bestimmen den weiteren Verlauf der Photoreduktion der Aryl-
tropyliumsalze. Den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen zufolge
dimerisieren die Cycloheptatrienylradikale mit hoher Geschwindigkeit unter Bildung der
Arylbicyclo-heptatriene. Der Erfolg der Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen zu den
Arylbicyclo-heptatrienen  hangt daher malRgeblich von der Kontrolle der
Elektronenrickibertragung durch  Wahl geeigneter Reaktionspartner und der
Versuchsbedingungen ab.

Die schrittweise Reduktion von Aryltropyliumsalzen zu Arylcycloheptatrienen erfordert eine
Protonierung der Cycloheptatrienylradikale und anschlieRende Reduktion der resultierenden
Radikalkationen (vgl. Schema 37). Dieser Weg kann nur beschritten werden, wenn
hinreichend starke Sauren im Reaktionsgemisch enthalten sind. Als mdgliche Protonenquellen
kommen sehr starke Bronstedt-Sauren, wie Perchlorsdure, Tetrafluorborsaure oder
Allylradikalkationen, in Betracht. Es existieren jedoch keine Erkenntnisse Uber die Basizitat
von Arylcycloheptatrienylradikalen. Der Protonierungsschritt der Cycloheptatrienylradikale
stellt den Unsicherheitsfaktor beim Versuch der reduktiven Erzeugung von
Arylcycloheptatrienen dar. Die sukzessive Reduktion der durch Protonierung zu
generierenden Radikalkationen (Schema 37) sollte aufgrund der hohen Redoxpotentiale
(Oxidationspotentiale der Arylcycloheptatriene vgl. Kap. 3.1.) in jedem Falle spontan

verlaufen.

5.2. Untersuchungen mit Hydriddonatoren

5.2.1.  Photoreduktion der 4-Dimethylamino-phenyltropyliumionen 2" mit
Benzylalkohol

Primére Alkohole lassen sich unter milden Bedingungen auf thermischem Weg zu den
korrespondierenden Aldehyden oxidief&h Solche Reaktionen beinhalten die Ubertragung

von zwei Elektronen und zwei Protonen (Gl. 37).
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o)

-~ r4 (37)

H

R—CH,OH
-2e,-2H

Formal kann folglich neben einem Proton ein Hydridion als Reduktionsmittel durch Alkohole
zur Verfugung gestellt werden. Dies impliziert die Mdoglichkeit der Reduktion von

Tropyliumionen zu den korrespondierenden Cycloheptatrienen.

Benzylalkohole sind leicht in die entsprechenden Benzaldehyde uberfihrbar. Sie wurden
bereits durch Fukuzuneit al *®! zur Photoreduktion des AkzeptaksrH * unter Bildung des
DonatorsAcrH ; verwendet (Schema 41). Dabei erfolgt der Hydridtransfer sequentiell durch
Elektronen-, Protonen- und Elektronenibertragung. Die Protonierbarkeit des RAdik#ls

(siehe auch Kap. 4.3.2.) beruht auf der maRigen Saurestarke des Radikakkatlens

(PK= 2,0) 1“8 Bemerkenswert ist die Tatsache, daR diese photochemische Transformation
durch eine langsame thermische Ruckreaktion umgekehrt werden kann. Die in Schema 41
dargestellte Donator-Akzeptor-Paarung ermoglicht demnach Schaltprozesse zwischen

unterschiedlichen Redoxzustdnden der Reaktionspartner.

H HH H H
N ® +e
LI ey Lo
W h h h
CH3 CH3 CH3

]
CH3
AcrH ™ AcrH*® AcrH ,** AcrH ,
PET .
+ —_— v, = + —_— + H
+ RT
HO BET HO —\ HO. o H (@) H
R
R = CHg, H, Cl

Schema 41 Reversible Transformation zwischéwrH * und AcrH , durch photochemische und thermische
Redoxreaktion mit Benzylalkohol bzw. Benzaldehyd nach Fukuetiai “*®

Das Verfahren dieser photochemischen Hin- und thermischen Rickschaltung basiert auf der

Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Photoreduktion VaerH® erfolgt

ublicherweise innerhalb weniger Minuten, wahrend die Reoxidation mehrere Tage bendotigt.

Der Versuch, ein solches Schaltprinzip auf das System Aryltropyliumsalz /
Arylcycloheptatrien zu Ubertragen, ist an bestimmte Voraussetzungen geknipft. Einerseits
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sollten die Redoxpotentiale der Ubergange Tropyliumion / Cycloheptatrienylradikal sowie
Cycloheptatrienradikalkation / Cycloheptatrien denen der entsprechenden Acridinspezies
ahnlich sein, und andererseits muf3 eine Protonierbarkeit des Cycloheptatrienylradikals
gegeben sein. Die erste Bedingung wird vom Redoxsy&ten2® / 2°* / 2 erfilllt (vgl. Kap.

3.1.).

In Hinblick auf die Protonierbarkeit stellt das RadiRabufgrund der Dimethylanilinfunktion

eine schwache Base dar. Wenn auch nicht mit einer Protonenaufnahme am Siebenring
gerechnet werden kann, ist es durchaus vorstellbar, dal3 durch die Erh6hung der
Akzeptorstarke des tautomeren Radikalkations eine weitere Reduktion erfolgt (Schema 42).
Durch cyclovoltammetrische Untersuchung des Cycloheptatrignsn Gegenwart von

Perchlorsaure wurde eine solche Redoxpotentialverschiebung bestatigt (vgl. Kap. 3.1.2.).

; : :
N(CH3), N*(CHa), N"(CHa), N*(CHa),
SIFIC I
O © 0O C
2¢ 2%-H* 2-H" 2-H

N(CHg), N(CH3),
O &
2" 2

Schema 42 Theoretische Vorstellungen zur Reduktion des RadXats sauren Milieu

Unter den Bedingungen der Stationarphotolyse des Tropyliumsizies Gegenwart von
Benzylalkohol wird jedoch kein Gemisch der Arylcycloheptatriebeerhalten. Der
Hauptreaktionsweg mundet statt dessen in die Bildung der Diarylbicycloheptd®)grneas
bedeutet, daR die in Schema 42 dargestellte Reduktion des Razlikalsht mit der
Dimerisierung konkurrieren kann (Schema 43). Dieses Resultat Uberrascht nicht, da die

thermische Reduktion des TropyliumsalZsdurch Chrom(ll)chlorid selbst in Gegenwart
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von einmolarer Salzsaure sowie die elektrochemische Reduktion unter Zusatzwvoal 16

Perchlorsaure zu den Bicycloheptatrie2a flhrt.

Die Photoreduktion lauft im Falle der Anregung des Tropyliums&@z@s.,= 578 nm) selbst

in Gegenwart groRer Uberschiisse an Benzylalkohol nicht ab. Erst bei kurzwelliger Anregung
(Aex= 254 nm) erfolgt ein Umsatz. Dies kann nicht allein mit der geringen Lebensdauer des
Singulettanregungszustandes des TropyliumBng 1 ns®”) erklart werden. Als mégliche
Ursache kommt ein ineffizienter PET in Betracht. Die Geschwindigkeitskonstante des PET
von Benzylalkohol mit diesem Tropyliumsalz ist jedoch infolge seiner strahlungslosen und
sehr schnellen Desaktivierung nicht bestimmbar. Daher kann zur Ermittlung der
Energiebilanz nach Rehm und Wellé® °% nur die langstwellige Absorption des
Tropyliumions 2 herangezogen werden. Die freie Reaktionsenthalpie des PET betragt
demzufolge 0,59 eV, und deshalb ist seine Geschwindigkeit géfimy. Demgegenuber

lauft die Photoreduktion bei Anregung des Benzylalkohols, dessen Singulettenergie mit 4,42
eV " (AGper = -1,9 eV) filr eine deutliche Exergonizitat des PET sorgt, ab. Die energiereiche
Bestrahlung hat jedoch auch die Belichtung der Produkte zur Folge, die in nicht
unerheblichem Mal3e in Nebenreaktionen abgebaut werden. Aus diesem Grund erweist sich
die Photoreduktion des Tropyliumsalz€$ zu den Diarylbicycloheptatriene(2), mit

Benzylalkohol als nicht vorteilhatft.

N(CHz), N(CHz), 1 N(CHz),

:b :b : i@

(H3C)2N
Schema 43 Vorschlag zum Mechanismus der Photoreduktion des Tropyliums2izésrch Benzylalkohol
bei Anregung des Donators (254 nm)

()2
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5.2.2.  Reduktion der Aryltropyliumionen mit NADH-Mimetika

Ebenso wie die Photoreduktion mit Benzylalkohol hatten die Versuche der Reduktion der
Aryltropyliumsalzel® und 2" mit den DonatorePPH undAcrH , das Ziel, photochemisch

Arylcycloheptatriene zu generieren.

AcrH ,

Diese Donatoren besitzen folgende Eigenschaften, die sie fir ein solches Vorhaben

qualifizieren :

- Die aus der Einelektronenoxidation resultierenden Radikalkationen deprotonieren
schnell und stellen somit das zur Reduktion des Cycloheptatrienylradikals nétige Proton
bereit.

- Die durch Deprotonierung der Radikalkation@®PH™" bzw. AcrH," gebildeten
RadikaleTPP* undAcrH"* lassen sich leicht oxidieren. Die Triebkraft dieses Prozesses

ist die Bildung der aromatischen KationERP* undAcrH *.

Eine Abschétzung der Energiebilanz der Photoreduktion von Aryltropyliumionen zu
Arylcycloheptatrienen ist anhand der bekannten Daten jedoch nur fur die
Elektronentransferprozesse mdglich. Die Freiwilligkeit der Protonenibertragung zwischen
Donatorradikalkation und Cycloheptatrienylradikal stellt bei diesen Untersuchungen den

Unsicherheitsfaktor dar (Schema 44).
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hv . PET |
1" 1" =—= 1°* ! TPPH — TPPH*" AG =0,78 eV - (-0,4 eV) -2,46 eV = -1,28 eV
10+ HY =——= 1°* | TPPH*—— TPP* +H"  aAG =2

e : -e
1°* 1c . TPP®* == TPP’ AG =-0,51eV-1,11 eV =-1,62 eV

Schema 44 Freie Reaktionsenthalpien der Elektronenlbergdnge der geplanten Photoreduktion des
Tropyliumsalzed” zum Arylcycloheptatriedc durch den DonatdFPPH (Redoxpotentiale siehe
Kap. 3, Singulettanregungsenergie i3 ™)

In den gewahlten Modellsystemen sind die Elektronentransferschritte stark exotherme
Reaktionen (Tab. 19). Um den Gesamtprozel’d freiwillig ablaufen zu lassen, durfte der
Protonentransfer mit Betrdgen zwischen 1,41 und 2,9 eV endergon sein. Die bekannten
thermodynamischen Parameter beginstigen demnach den Verlauf einer Photoreduktion der

Tropyliumsalze zu den korrespondierenden Arylcycloheptatrienen.

Tab. 19 Freie Reaktionsenthalpien der Elektronentransferschritte fur die geplante Photoreduktion der
Tropyliumsalzel® und 2° mit den DonatorePPH und AcrH, zu den Arylcycloheptatrienehc
bzw.2c

Reaktionspartner & (V)  Eweq (V) Eoo AGper  Eox (V) Ereq (V) AGeT

D Trop™ ev) (ev) A’ CHT"" (eV)

1"/ TPPH 0,78 -0,4 2,46 -1,28 -0,51 1,11 -1,62
¢t/ TPP

1"/ AcrH , 1,36 -0,4 2,46 -0,7 -0,58 1,11 -1,69
1¢/AcrH®

2/ TPPH 0,78 -0,52 2,19 -0,89 -0,51 0,52 -1,03
2ct /| TPP

2"/ AcrH 1,36 -0,52 2,19 -0,3®* -0,58 0,52 -1,1
2C" | AcrH*®

& An Stelle der Energie des Singulettanregungszustandes wurde die langstwellige Absorption zur Berechnung
verwendet.

Entgegen den Erwartungen verlaufen die Reduktionen der AryltropyliumiSnend 2* mit
den DonatorenTPPH und AcrH, nicht auf dem photochemischen, sondern auf dem

thermischen Weg. Die Berechnung der Energiebilanz der thermischen Elektronen-
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transferschritte ergibt selbst fur das Sys®ni AcrH , einen Enthalpiebeitrag von 0,78 eV
(Redoxpotentiale It. Kap. 3). Daher ist anzunehmen, dal3 es sich bei dieser Tropyliumsalz-

reduktion um einen Hydridionentransfer handelt (Schema 45).

R R
O H H H
ro —— T o8e
\" N
X _ CHs
+ ot ot AcrH ,
1*,2%,3 1,23

+

1,1"R = OCHg
2, 2" R = N(CHs), =
3,3"R=0H =

N
X = C|O4-, BF4- CH3

AcrH™*

Schema 45 Grundzustandsreduktion der Tropyliumsalzg2® und 3" mit den DonatoreiTPPH undAcrH ,
zu den Arylcycloheptatrieneh 2 und3 via Hydridionentransfer

Eine solche Reaktion, die formal eine nucleophile Substitution ist, wird auch durch eine
positive Energiebilanz von Elektronentransferprozessen nicht verhindert. Entscheidend ftr die
Reaktionsrichtung ist die Stabilitdt der an dieser Reaktion beteiligten Kationen und Dihydro-

verbindungen.

Wahrend bei der Reduktion der TropyliumsalZe2® und 3* mit dem DonatoAcrH » ein
aguimolares Gemisch der Cycloheptatrienisonmief und 1-3c erhalten wird, entstehen
unter gleichen Bedingungen mit dem DonaiPPH allein die 1-lsomerel-3c. Die
Reduktion mitTPPH kann auch in praparativem Mal3stab angewendet werden. So gelingt es,
das ublicherweise durch photochemische sigmatrope Wasserstoffverschiebung nur im

Gemisch der Isomere anfallende Arylcycloheptattiemu synthetisieren.

Als Ursache der selektiven Bildung der thermodynamisch stabilsten Cycloheptatrienisomere
kommt ein Ubergang von der kinetischen zur thermodynamischen Kontrolle beim Wechsel
des Reduktionsmittels voAcrH, nachTPPH in Betracht. Diese Hypothese wird gestitzt
durch die zwei- bis dreifach langsamere Reaktion V&PH mit den Tropyliumsalzen
gegenibeAcrH ,. Sollte die Reduktion dennoch Uber einen Elektronentransfermechanismus
verlaufen, so laf3t sich die deutliche Verringerung ihrer Geschwindigkeit beim Wechsel des
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Donators von AcrH, nach TPPH nicht mit der abnehmenden Endergonizitat der
Elektronenibertragung vereinbaren (Tab. 19). Fir eine thermodynamische Kontrolle der
Reduktion von Aryltropyliumsalzen durciPPH spricht weiterhin, dal3 durch die zu
erwartende sterische Abstol3ung der Arylreste im Pyran und dem Tropyliumsalz eher die 3-

als sie 1-Isomere gebildet werden sollten.

Den entscheidenden Hinweis darauf, dafl es sich bei der thermischen Reaktion der
Aryltropyliumionen mit den AromatenvorstufenTPPH und AcrH, um einen
Hydridionentransfer handelt, liefert die Bestrahlung der Reaktionsgemische. Indem durch
photochemische Aktivierung eine Elektronentransferreduktion der Aryltropyliumionen
erzwungen wird, ist eine Anderung des Produktspektrums zu beobachten. Anstelle der
Arylcycloheptatriene werden nun die Diarylbicycloheptatriene erhalten. Ebenso wie bei der
photochemischen Reduktion mit Benzylalkohol (Kap. 5.2.1.) findet demnach kein

Protonentransfer zwischen Donatorradikalkation und Cycloheptatrienylradikal statt.

Um die photochemische gegeniber der thermischen Umsetzung zu beschleunigen, ist es
sinnvoll, nicht die kurzlebigen Anregungszustande der Aryltropyliumid#énsondern das
Oxidationsvermdgen der angeregten ProdTi®®" bzw.AcrH ™ zu nutzen. Diese werden in
geringem Umfang, wahrend der Entfernung von gelostem Sauerstoff aus den
Reaktionsgemischen, durch die thermische Reaktion gebildet. Bei Anregung des Akzeptors
TPP" in Gegenwart vorTPPH verlauft die Reduktion des Tropyliumsalz&s annahernd
zehnmal und die vo#" sogar 650-fach schneller als die thermische Umsetzung. Im Kontrast
dazu gelingt es nicht, den Sauerstoff aus einem Reaktionsgemisch” wod AcrH, zu
entfernen £ 45 min Argonspulung), bevor der Hauptanteil der Edukte thermisch abreagiert
hat. Die chemische Intuition spricht dafir, daR die Anregung des AkzepRR$ oder

AcrH™ zu einem PET mit den Donator@®PH bzw. AcrH , fiihrt. Die Deprotonierung des

dabei gebildeten Donatorradikalkations mindet in die Bildung zweier Akzeptorradikale, die
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wiederum durch das jeweils zugesetzte Tropyliumsalz oxidiert werden (Schema 46). Die De-

protonierungsreaktion des RadikalkatidwsH .+ wurde bereits eingehend untersutift .

R

" PET \@

AT +D === A®+D*"—— 2A°
BET -

A*=TPP*, AcrtH* 17, (1), R=0CH;,
D =TPPH, ActH, 2%, (2), R =N(CHy),

Schema 46 Schrittweise photochemische Reduktion von Aryltropyliumionen mit den Donai®Bi und
AcrH ; bei Anregung der Produk@®&PP" bzw.AcrH *

Cyclovoltammetrische Messungen sowie die Photolyse des Akzep®its in Gegenwart
des Donator§ PPH unter Bildung des persistenten RadiKaRP* (Kap. 4.3.3.) belegen die
ebenfalls schnelle Deprotonierung des RadikalkafidPBH . Die anschlieRende Reduktion
der Tropyliumionen durch die AkzeptorradikdBP" ist im Falle des starkeren Akzeptdr's

durch die negative Reaktionsenthalpie fiir eine solche Elektronentransferreaktion erklarbar
(Tab. 20).

Die reduktive Dimerisierung der Tropyliumion&i in Gegenwart der RadikalEPP" und

AcrH" ist nicht allein mit aus den Redoxpotentialen kalkulierten Energiebilanzen zu erklaren
(Tab. 20). Da diese freien Reaktionsenthalpien um 0 eV liegen und demnach ein
Elektronentransfer in beide Richtungen zu erwarten ist, wirken sich die Konzentrations-
verhaltnisse der Reaktanden auf die Reaktionsrichtung aus. In diesem Falle ist es sinnvoll, die
Betrachtung der Gleichgewichtslage zwischen den an der Reaktion beteiligten Radikalen und
ihren Dimeren in die Diskussion einzubeziehen. Die Cycloheptatrienylradikale
dimerisieren sehr schnell und werden damit dem Elektronentransfergleichgewicht entzogen.
Im Gegensatz dazu liegen die persistenten Radik®B® im Gleichgewicht mit ihrem
Kombinationsproduki{TPP), vor (siehe Kap. 4.3.3.). Wahrend die Reduktion dtP"
durch(2), immer an die Lichteinstrahlung (PET) gekniipft ist, kdnnen die Tropyliumighen
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mit (TPP), (alsTPP") thermisch reagieren. Da die Lichtintensitat unter den Bedingungen der
Stationarphotolyse nicht mit der thermischen Aktivierung konkurrieren kann, ist es
verstandlich, daR die Photoreaktion trotz der nahezu gleichen RedoxpotentidleR/onnd

2" unter Abbau des Tropyliumsalzes verlauft.

Tab. 20 Freie Reaktionsenthalpien fur die Elektronentransferprozesse zwischen Aryltropyliumionen und
Akzeptorradikalen

Reaktanden Ba (V) Trop™ Eox (V) A’ AGer (V)
1"/ TPP -0,4 -0,51 -0,11
1"/ AcrH" @ -0,4 -0,58 -0,18
2" | TPP -0,52 -0,51 0,01
2" AcrH* -0,52 -0,58 -0,06

& Die Photoreaktion konnte nicht beobachtet werden, da der Hydridionentransfer zu schnell erfolgt.

Die AkzeptorradikaleAcrH"® bilden in einer ebenfalls schnellen Reaktion den Donator
(AcrH) .. Dieser kann durch photooxidative Spaltung wieder in die Radikale Uberfuhrt werden
(Schema 47 und vgl. Kap. 4.3.2.).

H
[
2 |
N
CHs
hv, PET (AcrH) ,** AcrH®
+ —_— + E— +
BET H
A 0 A
. - _
N* N N*
| 1 |
CHs CHs CHs
AcrH* AcrH® AcrH*

Schema 47 Kreislauf der Erzeugung der RadikalerH* durch PET vor(AcrH) , mit dem AkzeptoAcrH *
unter Inertgasatmosphére
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Auch die Bicycloheptatrien€2), konnenvia PET mit AcrH™ gespalten werden. Fur die
beobachtete Reduktion der TropyliumionZnmufR im Endeffekt die Kombination aus der
Energiebilanz des Elektronentransfers und der hohen Geschwindigkeit der Dimerisierung der
Radikale2® verantwortlich sein. Die photochemische Reduktion der Aryltropyliumshize

und 2 durch die DonatorenTPPH und AcrH, in Gegenwart geringer Mengen der
Akzeptoren TPP" bzw. AcrH™ verlauft nach der Bruttoreaktionsgleichung Gl. 38. lhre
Stochiometrie spiegelt sich in Abb. 39 im Umsatz des Tropyliumsaizesd der gebildeten

Menge des AkzeptofBPP* wider.

2e”

Trop*=1%, 2"
2Trop*+D # A" +H" + (CHT), (CHT), = (1)2, (2)2 (38)
D =TPPH, AcrH,

Gl. 38 entspricht in der Summe einer Zweielektronenoxidation des entsprechenden Donators,
jedoch nicht dem auf thermischem Wege erfolgenden Hydridtransfer unter Bildung der

Arylcycloheptatriene.

Extinktion
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Abb. 39 Photoreduktion des Tropylimsalz&smit TPPH und Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei
Anregung vor2" und dem ProduKEPP" (c,.°, crepr’ = 7 X 10° mol I in Acetonitril)
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5.3. Photoreduktion von Aryltropyliumionen mit Zweielektronen-
donatoren

Aus den bisher dargelegten Ergebnissen der Versuche zur Photoreduktion von
Aryltropyliumionen geht hervor, dafl selbst in Gegenwart von Sauren, wie den
Radikalkationen des Benzylalkohols, oder der Donatdr@#®H und AcrH,, nicht die
Arylcycloheptatriene sondern die Diarylbicycloheptatriene gebildet werden.

Es sollte ebensogut mdglich sein, die Diarylbicycloheptatriene durch Photoreduktion mit
organischen Zweielektronendonatoren anstelle von Hydriddonatoren zu erzeugen. Als solche
Donatoren kommen die Dimerisierungsprodukte von Radikalen(AdeH) , oder (TMP),,

in Frage.

(AcrH) » (TMP),

Entsprechend den Kkurzzeitspektroskopischen Messungen fragmef#ienit), durch
Photodissoziation und Photoionisierung unter Bildung der Radikald * (vgl. Kap. 4.3.2.

und 5.1.). Die Erzeugung dieser reduzierenden Radikale stellt die Voraussetzung dar, um die
Aryltropyliumsalze1® und 2" ebenfalls in die Diarylbicycloheptatriene zu tberfiihren (vgl.
Kap. 4.3.3. und 5.2.2.JTMP), kann gleichfalls als Reduktionsmittel eingestuft werden, da
das Reduktionspotential des korrespondierenden AkzeftdR™ mit -0,82 V ¢s SCE,

siehe Kap. 3.3.1.) deutlich unter dem Reduktionspotential der Tropyliumidnew 2" liegt.

In der Annahme, dal3 si¢fiMP), &hnlich wie(AcrH) , verhalt, kdnnen die in den GI. 40 - 42

veranschaulichten Mechanismen der photochemischen Reduktion von Aryltropyliumsalzen
formuliert werden. Sie entsprechen alle derselben Bruttoreaktion (Gl. 39).

D, +2Trop" ———= (CHT),+2A" (39)
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Ob die Reduktion der Tropyliumsalxé PET (GI. 40) oder durch dissoziative Generierung
reduzierender Radikale (Gl. 41) und parallel dazu durch Photoionisation des Donators (Gl.

42) erreicht wird, hangt von den im konkreten Falle gewéahlten Anregungsbedingungen ab.

+

PET Tro
D, + Trop* ? D,*" + Trop® T» D® + Trop*® B (CHT), + A" (40)
hv 2 Trop*
D, — % 2p* 2P cHT),+2A* (41)
hv 2 Trop”
D, =——= D,* +¢ D*+e 2 (CHT), + A (42)
2 2 A 2

(TMP), ist in der Lage, photochemisch den AkzepfarH™® quantitativ zu reduzieren
(Schema 48). Die Voraussetzung fur den postulierten Reaktionsverlauf ist, dafld das durch PET
zwischenAcrH * und (TMP) 2 (Aexc = 365 nm) erzeugte Donatorradikalkati@iP),™* unter

Bildung eines Radikal¥MP* und eines Kation§MP™ fragmentiert. Auf eine solche C-C-
Spaltung kann aufgrund des irreversiblen anodischen Peaks im Cyclovoltammogramm von
(TMP), geschlossen werden. Die Radik@aP* vermdégen ihrerseits in deutlich exothermer

Reaktion AGer= -0,24 eV) ein weiteres Akzeptormolekil zu reduzieren.

CHj CHs CHg
AcrH ™ AcrH® AcrH*®
PET
+ —_— + +
BET -TMP*
HsC™ O~ “CHs HsC~ "0~ “CH,4
TMP® TMP*

(TMP), (TMP),**
Schema 48 Via PET initilerte Photoreduktion des AkzeptdwsrH * durch den DonatgiTMP) ,
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In einer &ahnlichen Reaktion werden die Tropyliumsatfe und 2° durch (TMP),
photochemisch reduziert. Die thermische Redoxreaktion der Radikdlé® mit den
Tropyliumionen ist hier in hdherem MalRe exothen®dr, = -0,42 bzw. -0,3 eV) als die der
Umsetzung mit dem AkzeptdécrH ™.

Unabhangig davon, ob die Einstrahlung in die Absorptionsbande der Tropyliumionen oder
des Donators erfolgt, werden fur den Umsatz grofRe Zeitraume bendtigt. Da die Lebensdauer
des Singulettanregungszustandes der verwendeten Aryltropyliumionen an der Untergrenze
des Nanosekundenbereichs lielff’, ist bei deren Anregung erst bei sehr hohen

Loscherkonzentrationen mit einem effektiven PET zu rechnen.

In den Photolysen mit kurzwelliger Anregung d@#P), (Aexc = 313 nm) kommen zwei
Wege der Generierung der Radikd@®IP* und damit des Umsatzes der Tropyliumiorién

und 2" in Betracht. Einerseits sollte auch vom Donator ausgehend ein PET mit den
Tropyliumionen stattfinden kénnen und andererseits in Analogie zum DdAaibt) , eine
Photodissoziation (ggf. auch Photoionisierung) moglich sein. Da gegenwartig weder
Kenntnisse Uber die Lebensdauer des angeregten Zustandes noch zur photochemischen
Radikalgenerierung aus dem BipyrarfyIMP), zuganglich sind, kann tber den Startschritt

der Reaktion keine exakte Aussage gemacht werden (Schema 49). Als unvorteilhaft erweist
sich die bei energiereicher Anregung auftretende Konkurrenz um das Anregungslicht
zwischen dem Eduk{TMP), und den Produktefil), bzw. (2),. Dies bedingt eine starke
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit fortschreitendem Umsatzgrad und

Nebenreaktionen der Diarylbicycloheptatriene.

Das Biacridinyl(AcrH) , ist besser al§TMP), zur Photoreduktion von Aryltropyliumionen
geeignet. Diese Photoreaktion lauft in vergleichsweise kurzen Zeitraumen und in nahezu
guantitativem MaRe ab (Abb 40). Der Kunstgriff besteht darin, nach einer kurzen
Einstrahlung in die Eduktbande des Donatof&crH), (Amax = 280 nm) eine
Absorptionsbande des Produk#dsrH * zu belichten (365 nm in Gegenwart vbnund 405

oder 436 nm nebe2’). Dadurch wird eine direkte Belichtung der Tropyliumsdlzézw. 2

und der Diarylbicyclo-heptatrier(&), und(2), vermieden.



Theoretischer Tell 125

Aexc = 436, 578, 313 nm @

PET

R + R
_| CHj; H3C Has

HsC CHs /
(TMP),**
oz
R R CHs
® Jol
2 HsC™ O
CH, @ TMP*

Aexc = 313 nm @\

HsC™ O~ “CHs
TMP® 1*, 1% (1), R = OCH,4
2%, 2%, (2), R = N(CHg),

CHj3

Schema 49 Madogliche Mechanismen der Photoreduktion der Aryltropyliumsalzeund 2° durch das
Bipyranyl (TMP) »

Die groRe Lebensdauer des Singulettanregungszustandesiareti (37 ns ®) und

maoglicherweise die Beteiligung des Triplettanregungszustandes (eine Annahme, da die

effiziente Singulettldschung unter den gewahlten Konzentrationsverhaltnissen nicht mdglich

ist) beschleunigen den Verlauf der Photoreaktion.

Extinktion

200 300 400 500 600 700

Wellenlange (nm)

Abb. 40 Photoreduktion des Tropyliumsalzas mit dem Biacridinyl(AcrH), in Acetonitril unter Inertgas
Mexc- = 280 NMAe,Z = 405 nm, 6.° = 1 x 10° mol I'', gacr2® = 5 x 10° mol ')
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Es stellt sich die Frage, durch welchen ProzeRR das Reaktionsprédukt® die
Geschwindigkeit der Photoreaktion steigern kann. Infolge des hohen Oxidationsvermdgens
des angeregterAcrH™ ist es naheliegend, daR es sich um einen photoinduzierten
Elektronentransferschritt handelt. Als Reaktionspartner eines PET kommen weniger die
Aryltropyliumionen als vielmehr die DonatorgicrH), und (1), bzw. (2), in Betracht.
Wahrend ein PET mit den Bicycloheptatrienen nicht zur weiteren Reduktion der
Tropyliumionen fihren kann, wird dies durch PET-Oxidation des Biacridi(dtsH)
ermdglicht. Das aus der Einelektronenoxidation yéwrH), resultierende Radikalkation
(AcrH) ;" zerfallt in ein RadikaAcrH® und ein KationAcrH * 1% Somit konnervia PET
zwischen(AcrH) , und AcrH * zwei RadikaleAcrH*® erzeugt werden. Diese vermogen durch
GrundzustandselektronentransfAG{Werte siehe Tab. 20, Kap. 5.2.2.). die Tropyliumsalze

1" und 2 abzubauen. Ein aus diesen Erkenntnissen abgeleiteter Vorschlag fiir den

Mechanismus der Photoreduktion ist in Schema 50 dargestellt.
R

AcrH*® /©/

* H
|
AN —‘ O CH3
N | | ) AcrH*
& &
3 _ 3 H
AcrH* M= S%SE’-?OS M AcrHe @ ‘

+
(I:Hg BET

1*, (1), R = OCHs
2", (2); R=N(CHg),

| |
CH3 CH3
(ActH) (ActH)**

Schema 50 In Abhéangigkeit von der Anregungswellenldnge dominierende Wege der Photoreduktion der
Tropyliumionenl® und2" mit dem Biacridinyl(AcrH) »
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Die Photoredoxreaktion zwischet® bzw. 2° und (AcrH), fiihrt, unabhangig von der
Photoaktivierung der Edukte oder Produkte, zur Reduktion der Tropyliumsalze, wenn der
Einsatz der Ausgangsstoffe &quimolar erfolgt. In Hinblick auf eine reversible
Phototransformation zwischen Aryltropyliumionen und Arylcycloheptatrienderivaten bedeutet
das, daR unter diesen Bedingungen allein die Hinschaltung (Reduktidri uad2"), jedoch

nicht die Rulckschaltung (Oxidation vor(l), und (2),) durch Variation der
Anregungswellenlange stattfinden kann.

Obwohl auch der PET zwischen den Bicycloheptatrienen und dem Akzégtbt”
diffusionskontrolliert erfolgt (Tab. 15, Kap. 4.3.1.), kann die Reoxidation nicht mit der
Reduktion konkurrieren. Demnach bestimmen die Thermodynamik und Kinetik der PET-
Folgeprozesse den Verlauf der Gesamtreaktion und nicht die Tatsache, ob der photoinduzierte
Elektronentransfer zwischefcrH ™ und (AcrH) > oderAcrH™ und den Bicycloheptatrienen
stattfindet.

Dennoch erweist sich die Umkehrung der Photoreduktion des Troypliumgaldesch das
Biacridinyl (AcrH), als moglich (Abb. 41). Die Oxidation des Bicycloheptatri€2)s mit

AcrH™ gelingt bei Einsatz eines Uberschusses an Akzeptor. Da sich dessen hohe
Konzentration nicht auf die Effizienz des PET auswirken sollte, ist davon auszugehen, dal3 die
Ursache fur den Wechsel der Reaktionsrichtung in einem der Folgereaktionsschritte liegt.
Betrachtet werden missen folglich die Fragmentierung der Radikalkati¢Rpi (nd
(AcrH),""), die Dimerisierung der Radikale 2°( und AcrH®) und der
Grundzustandselektronentransf@c(H* / 2* und AcrH ™ / 2°). Es ist nicht anzunehmen, daf

die Anderung im Reaktionsverhalten auf eine Verschiebung der Zerfallsgeschwindigkeit der
Intermediate(2)"" oder (AcrH) " zuriickzufiihren ist, da deren Wechselwirkung mit den
Kationen AcrH* unwahrscheinlich ist. Die Dimerisierung sowohl der Acridinylradikale
AcrH* als auch der Cycloheptatrienylradikale findet im Mikrosekundenbereich stétt

1% Die Geschwindigkeiten dieser Teilreaktionen sollten allein durch die
Intermediatkonzentrationen beeinflul3t werden kdénnen. Diese wiederum sind abhangig von
der Lichtintensitat, die fir die Reduktion v@hund auch die Oxidation vai2), konstant ist.
Letztlich muR das Gleichgewicht des Elektronentransfers zwissbeh® / 2° bzw. AcrH ™ /

2" fur die Richtung der Reaktion verantwortlich sein (Gl. 43).
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AcrH® + 2 =—= AcrH" +2° (43)

Bei Einsatz eines UberschussesfanH * gelingt es offensichtlich, dessen Redoxpotential in
einem MaRe zu erhdhen, dal eine Oxidation der Cycloheptatrienylra@ikatattfinden

kann. Es ergibt sich eine Abh&ngigkeit der Produktausbeute dieser Photoreaktion von der
eingesetzten Akzeptormenge (Abb. 41).

60
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.
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Abb. 41 Abhangigkeit der Ausbeute &’ von der AkzeptorkonzentratiokcrH * und UV-Vis-Verfolgung der
Photooxidation einer 2,5 x fOmolaren Lésung des Bicycloheptatrie(®, in Gegenwart eines
Uberschusses akcrH * (102 mol I'Y) in Acetonitril unter Argonatmosphére

Die gefundene Konzentrationsabhangigkeit unterstitzt, in Einklang mit den auf
elektrochemischem, kurzzeitspektroskopischem und photochemischem Wege gewonnenen
Erkenntnissen, den Vorschlag zum Mechanismus der Photooxidatiof2)aiturch AcrH *
(Schema 51).

Die Tropyliumsalzausbeuten dieser Photoreaktion liegen mit maximal 57% vergleichsweise
niedrig (siehe Kap. 4.3.3.). Eine zundchst als Ursache angenommene
Gleichgewichtseinstellung zwischen der Photooxidation (®pa durch AcrH™ und der
Photoreduktion vor2® durch (AcrH), wird bei der Analyse des Gemisches am Ende der

Umsetzung nicht bestatigt.
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----------------------------------------------------------

e
¥ N(CHs), N(CH3)_|
N(CHz), N(CH3)2 N(CHz),
(2,
HON PET. (HsOuN N . . L .
BET
H H
*
AN _| ° °
P N N
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CHg CHs CHs
AcrH™ AcrH® AcrH®
|
CHs
(AcrH) »

Schema 51 Photooxidation vor(2), durch den im Uberschuf3 vorliegenden AkzegtorH ", basierend auf
der Erhohung des Redoxpotentials varrH * mit steigender Konzentration

Demnach sind zu diesem Zeitpunkt die Diarylbicycloheptatri@hevollstandig zw2" und in
Nebenreaktionen abgebaut. Das BiacridifddrH) , (15%) ist zudem nicht in &quinormaler
Menge zum Tropyliumsal2® detektierbar. Anstelle dessen wird in tiberwiegendem MaRe das
Acridan AcrH , (35%) gefunden, das nur durch Ubertragung zweier Elektronen und eines
Protons aufAcrH™ gebildet werden kann. Da H-Abstraktionen aus dem Lésungsmittel
Acetonitril nicht anzunehmen sind, ist als mogliche Nebenreaktion der Radikalkat®)sién

eine Deprotonierung vorstellbar. In Gegenwart von Protonen kénnen die Raklikble zu

AcrH , undAcrH * disproportionieren (siehe Kap. 4.3.2.).

Offensichtlich verursacht der parallele Ablauf der Photooxidation der Bicycloheptai2iene
durchAcrH ™ und der Photoreduktion des Tropyliumsal2éslurch(AcrH) , infolge zahlreich
durchlaufener Oxidations-Reduktions-Cyclen die Zunahme von Produkten aus irreversiblen
Prozessen. Dies steht in Einklang mit der beobachteten Abnahme der Tropyliumsalzausbeute
beim Durchlaufen mehrerer elektrochemischer Oxidations- / Reduktionscyclen des
Bicycloheptatrieng2), (siehe Kap. 3.2.).
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5.4. Zusammenfassung - Photoreduktion der Aryltropyliumsalze

Die als Modellverbindungen gewahlten Aryltropyliumsal¥e und 2* lassen sich durch
unterschiedliche Arten von Donatoren zu Arylcycloheptatrienderivaten reduzieren. Es wurden
Reduktionsmittel eingesetzt, die unter Abgabe zweier Elektronen und zweier Protonen, zweier
Elektronen und eines Protons (NADH-Analogon) sowie zweier Elektronen (NADH-

Dimeranalogon) oxidiert werden kénnen.

Die HydriddonatorenTPPH und AcrH, sind in der Lage, die Tropyliumsalze sowohl
thermisch als auch photochemisch zu reduzieren. Wahrend die Grundzustandskeaktion
Hydridionentransfer die Arylcycloheptatriedeund 2 ergibt, flihrt die Photoreaktion zu den

Diarylbicycloheptatrienefil), und(2),.

Auch in Gegenwart der Donatoren Benzylalkolf®MP), und (AcrH), hat die schrittweise
verlaufende Photoreduktion die Bildung der Bicycloheptatriene zur Folge. Die Aryltropylium-
salze zeigen damit ein von den NABIodellverbindungen BNAundAcrH * abweichendes
Verhalten. Der Grund dafur liegt im Fehlen des basischen Stickstoffatoms im Cyclohepta-
trienring. Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen findet keine Protonentbertragung auf

die Cycloheptatrienylradikale und folglich keine Bildung der Arylcycloheptatriene statt.

Als hervorragendes Verfahren zur Photoreduktion der Aryltropyliumdgdlzend 2 erweist

sich die Umsetzung mit dem BiacridingAcrH) .. Neben stochiometrischen Umséatzen zeigt
dieses Verfahren auf, dal3 die Thermodynamik der auf den PET folgenden Redoxprozesse
dann die Reaktionsrichtung bestimmt, wenn die Kinetik des Abklingens der Intermediate der
Hin- und Ruckreaktion(AcrH) 2" und(2),) ahnlich ist.

Die Photoreduktion des Aryltropyliumsalz&8 mit dem Biacridinyl (AcrH) , ist lberdies
umkehrbar. Durch hohe Konzentrationen des AkzeptdrH™ lassen sich die
Bicycloheptatriene (2), zum Tropyliumsalz 2° oxidieren. Der Wechsel in der
Reaktionsrichtung wird durch die Verschiebung des Redoxgleichgewidtes / 2°

AcrH™ / 2° bewirkt, kann aber stets nur zu einem Gleichgewicht fiihren. Die Anwendbarkeit
der von der Konzentration des Akzeptors bzw. Donators abhéngigen Erzeugung bzw.
Reduktion des Tropyliumsalze®™ als photoinduzierter SchaltprozeR wird jedoch durch

Nebenreaktionen beeintrachtigt.
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Wege der photochemischen Erzeugung von stabilen
Aryltropyliumionen und Mdéglichkeiten ihrer Reduktion zu Arylcycloheptatrienderivaten

aufzuzeigen. Unter dem Gesichtspunkt, Erkenntnisse Uber das photochemische
Redoxverhalten von Arylcycloheptatrienen und -tropyliumsalzen zu gewinnen, wurden
anhand ausgewahlter Modellverbindungen eine Reihe von prinzipiell verschiedenen,
photochemisch initiierten Redoxprozessen studiert. In Hinblick auf die Anwendbarkeit der
Transformationen zwischen Arylcycloheptatrien- und -tropyliumderivaten als Schaltprozesse
in supramolekularen Einheiten war es notwendig, Einsicht in die Mechanismen dieser

Photoreaktionen zu erhalten.

Neben der Analyse von Umsatz- und Produktverhaltnissen stationarer Photolysen kamen
Verfahren zur Identifizierung, Charakterisierung und kinetischen Verfolgung reaktiver
Intermediate wie Cyclovoltammetrie, zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie,
Photoleitfahigkeitsmessungen und ESR-Spektroskopie zur Anwendung.

Es wurde gezeigt, daR die Arylcycloheptatriehe2 und 3 auf homogenchemischen,
elektrochemischen sowie photochemischen Wegen durch Mehrschritt-Hydridtransfer in die
korrespondierenden Tropyliumsalze Uberfihrt werden konnen. Die zu absolvierende Sequenz
aus Elektronen-, Protonen- und Elektronentransfer stellt eine Reihe von Anforderungen
sowohl an die Substrate als auch an die Reagenzien. So wird die Grundzustandsoxidation der
Cycloheptatriene2, 5 und 6 durch TCNQ in einem Zusammenwirken aus hohem
Reduktionspotential des Akzeptors, niedrigen Oxidationspotentialen der Cycloheptatriene und
Cycloheptatrienylradikale sowie der Basizitat, verbunden mit einer hinreichend geringen
Nucleophilie, des Akzeptorradikalanions ermdglicht.

Der Erfolg der Photooxidation der Arylcycloheptatrienderivate wird durch das Verhéltnis
zwischen PET wund BET sowie die Fahigkeit der Akzeptoren bestimmt, die
Arylcycloheptatrienylradikale im Grundzustand zu oxidieren. Die Justierung der
Redoxpotentiale von Akzeptoren wie Sauerstoff und 1,4-Benzocl@odurch Zugabe von
Protonen entscheidet dariiber, ob die Oxidation der Arylcycloheptatriene thermisch,
photochemisch oder tberhaupt nicht erfolgt. In Kombination mit katalytischen Mengen
aromatischer Akzeptoren, wigPP" und AcrH ", deren langlebige Anregungszustande einen

effektiven PET gewabhrleisten, und aktivierten Grundzustandsakzeptoren wie
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Triplettsauerstoff, BQ und TCNE, lassen sich die Arylcycloheptatriede- 3 mit hohen
Produkt- und Quantenausbeuten in ihre Tropyliumionen Uberfihren. Der Nachteil dieser
Vorgehensweise liegt in der Irreversibilitit des Abbaus der eingesetzten
Grundzustandsoxidationsmittel zu den hydrierten Verbindunggb,(Hydrochinon) und der
damit einher gehenden Unumkehrbarkeit der Photooxidation der untersuchten

Arylcycloheptatriene zu Tropyliumsalzen.

Die Diarylbicycloheptatriene (1), und (2), lassen sich durch schrittweisen
Zweielektronentransfer in die korrespondierenden TropyliumsHlzezw. 2° umwandeln.

Initiilert werden kénnen diese Reaktionen entweder durch photoinduzierten Elektronentransfer
oder die Bindungshomolyse im angeregten Bicycloheptatrien. Durch irreversible und auch
reversible Folgeprozesse des PET ist es moglich, die hier involvierten
Cycloheptatrienylradikale zu oxidieren.

Die Photooxidation der Arylbicycloheptatrief2), mit dem AkzeptolTPP" in Gegenwart

von Sauerstoff ist ein Beispiel fur die effiziente Erzeugung von Aryltropyliumionen, die mit
der irreversiblen Vernichtung des Akzeptors einher geht. Demgegeniber lassen sich
elektronendrmere Tropyliumsalze mit entsprechend hohem Reduktionspotential als reversibel
agierende Oxidationsmittel verwenden. Der Einsatz von Sensibilisatoren ermdglicht auch in
diesem Falle hohe Umsatze in kurzen Zeitraumen und den weitgehenden Ausschluld3 von

Nebenreaktionen.

Versuche zur Reduktion der Aryltropyliumsalze wurden sowohl mit dem Ziel der Erzeugung
der Arylcycloheptatriene, als auch der Arylbicycloheptatriene durchgefiihrt. Die
Aryltropyliumsalze1™ und 2" werden aufgrund ihrer hohen Akzeptorstérke leicht reduziert.
Die Reduktion zu den Arylcycloheptatriendnund 2 ist jedoch allein durch thermischen
Hydridionentransfer mit den Dihydroaromaté&trH, und TPPH mdglich. Statt dessen
fuhren die thermische, die elektrochemische und die photochemische Einelektronenreduktion
der Aryltropyliumsalze zu den Bicycloheptatrienen. Selbst die Reduktion des am Anilinrest
protonierbaren Tropyliumsalz&s in Gegenwart von sehr starken Sauren ermdglicht keinen
zweiten Elektronentransfer unter Bildung des Arylcycloheptat@ens

Die Photoreduktion des Aryltropyliumsalzez” durch den Donator(AcrH), ist ein
umkehrbarer Prozel3. Die Ruckreaktion, die Photooxidation der Bicycloheptd®)gderch
den AkzeptorAcrH*, erfolgt jedoch nicht durch den Wechsel der Anregungswellenlange,



Theoretischer Teil 133

sondern durch Einsatz eines Uberschussescar *. Die Ursache dafiir ist die Verschiebung

des Gleichgewichtes zwischen der Reduktion der Tropyliumidiedurch die Radikale

AcrH* und der Oxidation der Cycloheptatrienylradik&ledurch AcrH* im Grundzustand.
Unabhangig davon, ob Edukte oder Produkte der untersuchten Redoxsysteme angeregt
werden, verlaufen die Photoredoxreaktionen in die durch die thermodynamische Kontrolle des

im Grundzustand ablaufenden zweiten Elektronentransfers vorgegebene Reaktionsrichtung.

Insgesamt kann festgehalten werden, dal3 Uber die bekannten homogenchemischen Verfahren
hinaus auch die elektrochemische und photochemische Transformation im System
Arylcycloheptatrien bzw. Diarylbicycloheptatrien / Aryltropyliumsalz durchfuhrbar ist. In
ihrem Oxidationsverhalten ahneln die untersuchten Arylcycloheptatriene dem NADH und
seinen als Mimetika verwendeten AnalogirH , und BNAH. Im Gegensatz zu den NAD
Modellen AcrH™ und BNA'" ergibt die Mehrschrittreduktion der Aryltropyliumionen die
Diaryl-bicycloheptatriene.

Die Arylbicycloheptatriene und Aryltropyliumionen lassen sich sowohl elektrochemisch, als

auch photochemisch reversibel ineinander umwandeln. Es ist daher prinzipiell méglich, einen
molekularen Schalter auf der Basis dieser Redoxpartner zu entwickeln. Die vorliegenden
Ergebnisse koénnen als Grundlage zur Interpretation und Optimierung von Photoredox-

reaktionen in supramolekularen Schalteinheiten auf Cycloheptatrienbasis dienen.



134 Experimenteller Teil

Experimenteller Tell

7. Methoden

7.1. Arbeitsweise

Die Charakterisierung der im Rahmen des Forschungsvorhabens eingesetzten Substanzen
erfolgte mittels NMR-, UV-Vis- und Massenspektroskopie sowie durch Elementaranalyse,
Hochdruckflissigchromatographie (HPLC) und Schmelzpunktbestimmung. Thermische,
photochemische und elektrochemische Umsetzungen wurden mit HPLC, UV-Vis-
Spektroskopie und Coulometrie verfolgt.

Chemikalien und Lésungsmittel wurden von den Firrvarck Fluka, Baker, Aldrich und

Riedel de Haerbezogen. Die Ldsungsmittel wurden, mit Ausnahme derer mit HPLC-,
Uvasol- oder Fluoreszenzreinheitsgrad, destilliert und gegebenenfalls nach Standardmethoden
getrocknet.

Die Mal3lésungen der in den photochemischen Umsetzungen verwendeten Substanzen wurden
frisch angesetzt und innerhalb eines Tages verbraucht oder aber verworfen.

Die Entfernung von LoOsungsmitteln und -resten fand am Rotationsverdampfer bei
Temperaturen vor 30°C bzw. im Olpumpenvakuum (p < 0,05 mbar) bei Raumtemperatur
statt.

Die Sattigung der Reaktionsgemische mit Schutzgas wurde durch Spulen mit Argon 4.8 oder
5.0 der FirmaVesser-Griesheiniber einen Zeitraum von mindestens 45 min vorgenommen.
Die Aufbewahrung sauerstoffempfindlicher Substanzen erfolgte unter Argon in
Schlenkgefallen bei einer Temperatur von -18°C. Eine Hochvakuum-Wechselhahnanlage
diente zum Austausch der Luft gegen Argon.

Fur die Ermittlung von Molekulparametern auf Basis semiempirischer Berechnungen wurde
das ProgrammUnichem 4.0der Firma Oxford Molecular (SGI-Indigo-R4000) unter
Verwendung des Parametersat®¥3 benutzt. Die Simulation der ESR-Spektren erfolgte

mit den Programme@ompar 2undPublic-WinSimauf einem Personalcomputer.
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7.2. Geréte und allgemeine Techniken
7.2.1. Routinebetrieb

Die NMR-Spektren wurden auf eineBrukerSpektrometeDPX 300 aufgenommen. Der
interne Standard Si(G, diente zur Kalibrierung der Protonenresonanzspektren, wahrend die
3c-Spektren am jeweiligen Losungsmittelsignal geeicht wurden. Die chemischen
Verschiebunge sind in ppm angegeben. Die Zuordnung der Signale geschah anhand von
Literaturangaben (InkrementéH-'H-Cosy- und DEPT-Spektren.

Zur Aufnahme der Massenspektren wurde Hgwlett-Packard GCMS-5995-énter Einsatz

der Elektronenstof3ionisationstechnik (EI) genutzt. Die lonisierungsenergie betrug 70 eV. Die
Angabe der Signale erfolgt in atomaren Masseneinheiten m / z (%).

Die Elementaranalysen wurden durch Mitarbeiter der analytischen Abteilung des Institutes flr
Chemie der Humboldt-Universitat zu Berlin angefertigt.

7.2.2.  Hochdruckflissigchromatographie

Fur die analytische HPLC wurde ein Diodenarray-Detefsfuimadzu M10-An Verbindung

mit einer HPLC-Pumpe 64 der Firnkaauerverwendet. Die Peakzuordnung erfolgte anhand
der Retentionszeiten und der UV-Vis-Absorptionsspektren durch Vergleich mit authentischen
Proben. Zur Trennung der Substanzgemische diente RP-18-funktionalisiertes Kieselgel der
KorngroRe 5 um in einer 20 cm langen S&ule mit einem Durchmesser von Emauoey.

Als mobile Phase kam ein Gemisch aus Acetonitril und waflrigem Puffer (80 : 20 bzw. 70 : 30
(v / v)) zum Einsatz. Die Pufferldsung bestand aus 0,257 hibfiéthylamin und 0,621 mol

It Phosphorséure. Die Geschwindigkeit des FlieRmittels betrug 0,8 fl min

Die praparative Flissigchromatographie erfolgte an einem Mitteldruck-Gradientensystem der
Firma Knauer Die verwendete RP-18-Trennsaule hatte einen Durchmesser von 4 cm und
wurde mit Methanol-Wasser-Gemischen eluiert. Fir die Signalaufzeichnung bei 254 nm

wurde ein UV-Vis-Detektor der Firmianauereingesetzt.
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7.2.3.  UV-Vis-Spektroskopie und Extinktionskoeffizienten

Fur die Ermittlung von molaren Extinktionskoeffizienten und die Verfolgung stationarer
Photolysen und potentiostatischer Elektrolysen wurde ein UV-2101-PC-Spektrometer der
Firma Shimadzuverwendet. Neben UV-Klvetten der Firmdellma kamen speziell
angefertigte Kiivetten bei den Bestrahlungen unter Argonatmosphare zum Einsatz (Abb. 42).
Die Sattigung der Losungen mit Argon erfolgte durch Spulen mit einer durch das Hahnkiken
bis in die Losung gefuhrten Glaskapillare und unter Rihren. Am Ende des ,Entgasens” wurde
der Hahn geschlossen und die Kapillare dadurch zerbrochen. Dieses Verfahren erwies sich

gegenuber der Verwendung von Septen und ggf. mit Argon geflllten Ballons als vorteilhatft.

---- NS 14,5 oder 7,5
-- Hahn (NS 14,5 Kiiken aus Glas mit PTFE-Fett)

- "Schachtelhalm”

- Kovettenkdrper (Suprasil, 10 x 10mm)

=a] ---- Magnetrihrer (PTFE-Mantel)

Abb. 42 Aufbau der Kuvetten fur Photolysen unter Inertgas

Die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten erfolgte anhand der Aufnahme von Spektren
einer Konzentrationsreihe des Substrates, um zuféllige Verdinnungsfehler auszuschliel3en.
Der Anstieg der Geraden des Plots der Extinktionsanderung gegen die Konzentration ergab
den Extinktionskoeffizienten. Die optische Dichte der Losungen lag zwischen 0,1 und 1,5.

7.2.4.  Fluoreszenzspektroskopie und Fluoreszenzléschung

Die Experimente zur Fluoreszenzléschung wurden an einem LS 50B-Spektrometer der Firma
Perkin-Elmerbei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die verwendeten Fluoreszenzkivetten der
FirmaHellmabestanden aus Suprasilquarzglas. Versuche unter Sauerstoffausschluf fanden in

mit Septen verschlossenen Kivetten statt. Zun&chst wurde die Konzentration einer Losung



Experimenteller Teil 137

des verwendeten Akzeptors so eingestellt, daf3 ein im Rahmen der Gerateempfindlichkeit
maximales Fluoreszenzsignal detektiert wurge<(@¢0’ mol I'). Die Bestimmung dieseg-|
Wertes geschah mit drei verschiedenen Losungen, um Verdinnungsfehler zu minimieren. Im
Anschlu3 wurde eine Reihe von Losungen, bestehend aus dem Akzeptor (in dgidern |
entsprechenden Konzentration) und dem Donator (Arylcycloheptatrienderivat), unter stetiger
Steigerung der Donatorkonzentration [Q] vermessen. Die Minderung der Intensitat | im
Fluoreszenzmaximum des Akzeptors gegeniplezld im Falle einer linearen Beziehung und

bei Kenntnis der experimentellen Fluoreszenzlebensdafigr die Bestimmung der

Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszegzk (Gl. 5, Kap. 4.2.2.).

®° _ 14k, e
¢ + Q Sl[k] (5)

7.2.5.  Cyclovoltammetrie und Voltammetrie

Die Ermittlung der Redoxpotentiale der Arylcycloheptatrienderivate, Aryltropyliumsalze,
Akzeptoren und Donatoren erfolgte mittels Cyclovoltammetrie an der stehenden
Scheibenelektrode (SSE) oder am hdngenden Quecksilbertropfen (HMDE). Die als Referenz
dienende Calomelelektrode (SCE) wurde gegen das Bezugssystem Ferrocenium / Ferrocen
(Ex’= 0,310 Vvs SCE) geeicht. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht verwendet. Die
Regel- und Datenverarbeitungseinheit PG 285 stammte von der Rek@Elektronik Als
Leitelektrolyt wurde generell 0,1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAP) in
Acetonitril (HPLC-Reinheit) eingesetzt. Die Konzentration der untersuchten Losungen betrug
im allgemeinen 18 mol I'*. Saure- und Basenzusatze zur Erforschung des Einflusses auf die
Redoxpotentiale erfolgten Ublicherweise in aquimolarer Menge. Alle Messungen fanden in
Sauerstoffabwesenheit statt, welche durch Argonspulung vor den Messungen erreicht wurde.
Die Voltammetrischen Messungen an der rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode (RSRE)
wurden an einem Modell 636 der Firrg&&G-Princeton Applied Researaimter Nutzung

eines Potentiostaten PG 287 der Firtdaka Elektronikdurchgefuhrt. Die theoretische
Ubertragungsrate ;N\wurde mit dem Diphenylpikrylhydrazil (DPPH) ermittelt und betrug
0,242. Alle Messungen fanden unter Argonatmosphére in 0,I’m@&AP / Acetonitril statt.
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7.2.6. Coulometrie

5 x 10* bis 1 x 10*-molare Lésungen der Substrate wurden an einer Platinnetzelektrode in
einer 0,1 mol f Leitsalzlésung von TBAP oder Tetraethylammoniumperchlorat (TEAP) in
Acetonitril elektrolysiert. Als Spannungsquelle und Ladungszahler diente ein Potentiostat PG
285 der FirmaHeka-Elektronik Unter Rihren und ununterbrochener Argonspilung wurden
Umséatze von 90 - 95% der theoretischen Ladungsmenge (mit Ausnahme der
Arylcycloheptatriene 2 unter neutralen Bedingungen 50%) erzielt. Die Analyse der

Umsetzungen erfolgte mittels UV-Vis-Spektroskopie und HPLC.

7.2.7.  Stationare Photolysen

Quecksilberhochdruckstrahler (500 W) der Firniarva und Oriel wurden in Verbindung

mit Metallinterferenzfiltern Carl Zeiss Jenp oder einem MonochromatorOfiel) fir
Klvettenbestrahlungen eingesetzt. Die Durchmischung der Losungen in den Kivetten wurden
mit PTFE-ummantelten MagnetrihrernRoth erzielt. Bei der Bestimmung von
Quantenausbeuten diente als Lichtquelle ein 500 W Quecksilberhochdruckstrahler mit
Lichtleistungskontroll- und Regelungseinheit der Fi@réel.

Hochkonzentrierte Lésungen wurden aufgrund der hoheren Lichtausbeute in ,Merry go
round-Reaktoren* (Eigenbau odeiRayonet bestrahlt. Als Lichtquellen dienten
QuecksilberniederdruckstrahlemNdrva, Rayonel, die ggf. mit Fluoreszenzfarbstoffen
beschichtet, die ndtige Emissionswellenlange zur Verfiigung stellten. Als Reaktionsgefal3e

kamen Suprasil-Quarzréhrchen oder Pyrexrohrchgg* 300 nm) zum Einsatz.

7.2.8. ESR-Spektroskopie

Die Erzeugung der radikalischen Spezies erfolgte durch Belichtung mit einem 800 W
Quecksilber-Xenonhochdruckstrahler der Firr@aiel direkt im Resonator eines ESR-
Spektrometers ERS-30@\WG der Akademie der Wissenschaften der DR eine hohe
Stationarkonzentration an Radikalen zu erzielen, wurde mit dem gesamten Spektrum des
emittierten Lichtes angeregt. Mit einer Temperiervorrichtifayién), welche durch Kihlung

mit flussigem Stickstoff bzw. Heizung die Einstellung von Probentemperaturen zwischen

-100 und 200°C einzustellen erlaubte, wurde die Optimierung zwischen Signalintensitat und
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Auflésung der Spektren vorgenommen. Als Reaktionsgefal3e kamen Quarzréhrchen mit
Durchmesserx 4 mm zur Anwendung, welche vor jedem Experiment ausgegliiht wurden.
Die mit Septen oder Polyethylenkappen verschlossenen Proben wurden vor jeder Messung
mindestens 20 min mit Argon gespult. Darlber hinaus wurde auch waéahrend der

Spektrenaufnahme ein Argonstrom Uber die Lésungen geleitet.

8. Synthesen

8.1. Darstellung der Arylcycloheptatriene

Die Arylcycloheptatrienela-c, 2ac, 3, 4, 5 und 6 wurden entsprechend den in Tab. 21
angegebenen Literaturvorschriften synthetisiert. Die Aufarbeitung der Verbidduwgrde
abgewandelt und wird im folgenden beschrieben. Die Darstellung der Sulisteniolgte
dartiber hinaus auf einem bisher nicht referierten Weg. Die Modifizierung dieser Methoden
erwies sich als sinnvoll, um die Reinheit und Ausbeuten der Cycloheptatrienderivate zu

erhdhen.

Tab. 21 Darstellung der Arylcycloheptatriene nach Literaturvorschriften

Nr. Name Lit.
la 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien (109,31
1b 3-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien g
1c 1-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien )
2a 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien 13, 1091
2b 3-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien Y
2c 1-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien Y

3 7-(4-Hydroxy-phenyl)cycloheptatrien 13 109]
4 1,3-Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien [27]
5 7-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-phenyl-cycloheptatrien 18l

6 7-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien 18]
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8.1.1.  Aufarbeitung des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1a

Um die bei Jutzet al. B! als Reinigungsverfahren beschriebene Hochvakuumdestillation
(112 - 115°C, 18 Torr) und die mit den hohen Temperaturen einhergehende Isomerisierung

von lazu vermeiden, wurde ein alternativer Weg der Aufarbeitung beschritten.

Das nach® 1% erhaltene braune, 6lige Rohprodukt wurde mit annahernd der zehnfachen
Menge n-Hexan versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Filtration Gber
neutralem Kieselgel und Einengen wurde ein schwach gelbes Ol erhalten. Dieses Ol wurde
aus wenign-Hexan mit flissigem Stickstoff ausgefroren und ergab einen gelblichen Feststoff
(Fp = 23 - 26°C). Anschlieliendes Ausfrieren aus Methanol lieferte farblose Blattchen vom
Schmelzpunkt 26 - 27°C (Ausbeute 84%).

8.1.2.  Alternative Darstellung des 1-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1c

Nach Abrahamet al. [! sind 1-substituierte Arylcycloheptatriene durch photochemische
Wasserstoffverschiebung aus den 7-Arylcycloheptatrienen zuganglich. Aufgrund der
maoglichen Anregung der Produkte bei fortgeschrittenem Umsatz finden mit Ausnahme des
Systems?a / 2c Nebenreaktionen statt. Eine alternative Methode der Darstellundosist

auf thermischem Wege durch Reduktion des Tropyliumsdlzest dem Donatoff PPH via
Hydridionentransfer mdglich (vgl. Kap. 5.2.2.).

200 mg (0,645 mmol) 2,4,6-Triphenyl-4H-pyra®PH und 300 mg (1 mmol) 4-Methoxy-
phenyltropyliumperchloral® wurden in 100 ml sauerstofffreiem Acetonitril gelést und 24
Stunden unter Argon bei Raumtemperatur im Dunkeln gerihrt. Das Losungsmittel wurde
abgezogen und der olige Ruckstand wButyl-methylether (MTBE) versetzt. Der Feststoff

aus 2,4,6-Triphenylpyryliumperchlor@PP* und unumgesetzterh” wurde abgesaugt. Das
Filtrat ergab nach dem Einengen ein gelbliches Ol. Dieses wurde aus Methanol mit fliissigem
Stickstoff ausgefroren. 143 mg (72%) des farblosen kristallinen Produldesom

Schmelzpunkt 47- 49°C wurden erhalten.
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8.2. Darstellung der Aryltropyliumsalze

Aus den Arylcycloheptatrienen sind die korrespondierenden Aryltropyliumsalze durch
Hydridtransfer auf Akzeptoren darstellbar. Die monoarylsubstituierten Tropyliunmkal2e

und3* wurden durch Hydridabstraktion mit Tritylperchlorat nach &tl.® synthetisiert.

Rl
1* R'=0CH3, R?=H, X=ClO,
O 2* R'=N(CHj,),, R =H, X = ClO,
3* R1=0H,R?=H, X=CIO,
4* R = OCHs, R? = 4-C4Hg-O-CHs, X = CIO,
@ 5 51 Ri = N(CHz),, Rz = CgHs, X = BF,’ _
¢ 6" R = N(CHj),, R? = 4-CgHs-O-CHs, X = BF,

Wichtige Kennwerte fir die UV-Vis-spektroskopische Verfolgung ihrer photochemischen
Bildung sind die Absorptionsbanden im visuellen Bereich (Tab. 22, Absorptionsspektren

siehe Anhang).

Tab. 22 Lage und Intensitat der charakteristischen Absorptionsbanden der Aryltropyliumsalze in Acetonitril

Aryltropyliumsalz Amax (19 €) A2 (Ig€)
1 435 (4,36)
2o 565 (4,57)
3" 435 (4,39)
4" 475 (4,53) 397 (sh)
5* 583(4,41) 348 (3,82)
6" 589 (4,58) 397 (3,88)

sh = Schulter
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Das 1,3Bis(4-methoxy-phenyl)tropyliumperchlor@ wurde in analoger Weis@ aus dem
3,7Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrigherstmals in Substanz isoliert. Die ebenfalls neuen
diarylsubstituierten Tropyliumsalz& und 6" lieRen sich nicht auf diesem Weg darstellen.
Statt dessen gelang ihre Synthese durch Oxidation mit DDQ unter Zusatz von

Tetrafluorborséaure.

8.2.1.  Darstellung des 1,3Bis(4-methoxy-phenyl)tropyliumperchlorats 4

0,5 g (1,6 mmol) 3, Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrieh wurden in 10 ml Acetonitril

gel6st. Es erfolgte eine portionsweise Zugabe von 0,6 g (1,7 mmol) Tritylperchlorat. Nach
beendeter Zugabe wurde 20 min auf dem Wasserbad bei 60°C geruhrt. AnschlieRende Zugabe
von Ethylacetat bewirkte die Kristallisation vdi. Das Umkristallisieren aus Acetonitril /

MTBE ergab 0,33 g (51%) des roten Tropyliumsalzes mit einem Schmelzpunkt von 273°C.

- UV-Vis (CH;CN), Amax (Ig €) : 475 (4,53)- 'H-NMR (300 MHz, CQCN) & = 9,05 (s, 2H,
Trop. H), 8,94 (d, 2H, Trop. H), 8,73 (t, 1H, Trop. H), 7,97 (d, 4H, Ph. H), 7,23 (d, 4H, Ph.
H), 3,95 (s, 6H, Me. H): Co1H1406Cl, M = 403 g mol : ber. C 62,62, H 4,75, O 23,83, Cl
8,80, gef. C 61,72, H 4,64.

8.2.2.  Darstellung des 1-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-phenyl-tropyliumtetra-
fluoroborats 5" und 1-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)-
tropyliumtetrafluoroborats 6 *

3,6 mmol des Diarylcycloheptatriefisbzw. 6 wurden in 30 ml trockenem, peroxidfreiem
Diethylether suspendiert und 15 min mit Argon gespult. Im Anschlul erfolgte die Zugabe von
500 pl 50%-iger Tetrafluorborsaure (3,63 mmol) in Diethylether. Nach weiteren 10 min
Argonspilung wurden schnell 1,25 g DDRIuka) (5,5 mmol) zugegeben und 90 min unter
Argon am Ruckfluf3 erhitzt.

Der blauschwarze Niederschlag wurde abgesaugt und mit Toluol gewaschen, bis das Filtrat
farblos war. Daraufhin wurde der Feststoff finfmal mit je 10 ml peroxidfreiem Diethylether
am Ruckflul3 je 10 min ausgekocht. Zweimaliges Umféallen des Produktes aus siedendem
Ethylacetat unter Zugabe von Diethylether ergaben die TropyliumSalmed 6" in 65%-iger

Ausbeute.
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1-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-phenyl-tropyliumtetrafluoroboBat

- UV-Vis (CHsCN), Amax (Ig €) : 583(4,41), 348 (3,82)- 'H-NMR : (300 MHz, CRCN)

0 = 8,6- 8,8 (m, 2H, Trop. H), 8,44 (d, 1H, Trop. H), 8,1- 8,3 (m, 2H, Trop. H), 8,0 (d, 2H,
DMAPh. H), 7,79 (m, 2H, Ph. H), 7,63 (m, 3H, Ph. H), 6,97 (d, 2H, DMAPh. H), 3,22 (s, 6H,
Me. H).- B*C-NMR : (75,5 MHz, CRCN) & = 162,9 (s, arom. C), 158,7 (s, arom. C), 154,9

(s, arom. C), 146,7 (s, Trop. CH), 146,2 (s, Trop. CH), 144,1 (s, Trop. CH), 143,5 (s, Trop.
CH), 142,7 (s, Trop. CH), 139,1 (s, arom. C), 132,9 (s, Ph. CH), 130,8 (s, Ph. CH), 129,3 (s,
Ph. CH), 128,2 (s, Ph. CH), 123,3 (s, arom. C), 113,7 (s, Ph. CH), 39,5 (s, DMA. CH

- Co1H20NBF4, M = 373 g mof : ber. C 67,59, H 5,40, N 3,75 B 2,89, F 20,37; gef. C 66,72,

H 5,17, N 3,63.

1-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)tropyliumtetrafluorobé¥at

UV-Vis (CHsCN), Amax (Ig €) : 589 (4,58), 397 (3,88). '"H-NMR : (300 MHz, CRCN)

0 =8,72 (d, 1H, Trop. H), 8,6 (d, 1H, Trop. H), 8,47 (d, 1H, Trop. H), 8,3 (d, 1H, Trop. H),
8,17 (t, 1H, Trop. H), 7,94 (d, 2H, MeOPh. H), 7,79 (d, 2H, DMAPh. H), 7,14 (d, 2H,
DMAPh. H), 6,93 (d, 2H, MeOPh. H), 3,9 (s, 3H, MeO. H), 3,18 (s, 6H, DMA. H).

- BC-NMR : (75,5 MHz, CRCN) & = 158,9 (s, arom. C), 146,3 (s, Trop. CH), 146,1 (s, Trop.
CH), 143,7 (s, Trop. CH), 143,0 (s, Trop. CH), 142,2 (s, Trop. CH), 132,4 (s, Ph. CH), 130,4
(s, Ph. CH), 128,3 (s, arom. C), 117,3 (s, arom. C), 117,0 (s, arom. C), 116,4 (s, arom. C),
116,3 (s, arom. C), 115,0 (s, Ph. CH), 113,4 (s, Ph. CH), 55,2 (s, Mef).38H! (s, DMA.

CHs). - C2H2oNOBF,, M = 403 g mol : ber. C 65,53, H 5,50, N 3,47, O 3,97, B 2,68, F
18,85; gef. C 66,9, H 5,53, N, 3,69.
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8.3. Darstellung der Arylbicycloheptatriene
8.3.1.  Diarylbicycloheptatriene (AAV)

Das Verfahren besteht aus zwei Schritten - a) der Herstellung derl@<ting und b) der

Reduktion des entsprechenden Aryltropyliumsalzes in einem separaten Kolben.

a) CrCL:

Unter Argon wurde eine Losung von 9 g (36,2 mmol) €€l 5 HO in 70 ml
halbkonzentrierter Salzsaure langsam und unter Ruhren auf 10 g (152,9 mmol) Zinkstaub
getropft. Die dunkelgriine Lésung verfarbte sich Uber tirkis nach himmelblau. Durch den
Uberdruck des entwickelten Wasserstoffs wurde die £r@ung Gber einen
Polyethylenschlauch in das Gefal3 mit dem jeweils zu reduzierenden Tropyliumsalz tberfihrt.
Uberschussiger, mitgefihrter Zinkstaub wurde mit einem Glaswollefilter zuriickgehalten, um

eine Entwicklung naszierenden Wasserstoffs im eigentlichen Reaktionsgefal zu vermeiden.

b) Reduktion der Tropyliumsalze :

3,4 mmol des Tropyliumsalzes wurden in 250 ml Wasser suspendigribfw. durch
ansauern mit Salzsaure geldst( Unter Rihren wurde der geldste Sauerstoff durch intensive
Argonspulung entfernt. Anschliel3end wurde die parallel dazu bereitete Chrom(ll)-L6sung in
den Kolben gedrickt und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur unter Schutzgas geruhrt.
Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin durch vorsichtige Zugabe verdinnter Natronlauge
unter Argon neutralisiert. Die Bildung eines Chrom(lil)-oxid-Hydratniederschlages ist dabei
weitgehend zu vermeiden. Die walrige Phase wurde nun mit Methylenchbe) bizw.

MTBE ((2),) extrahiert, die organischen Chargen mit Natriumcarbonat getrocknet und
eingeengt. Die Diarylbicycloheptatriengemische wurden in Ausbeutere=\@0% erhalten.

Die Aufbewahrung erfolgte im Schlenkgefal? unter Argon bei -18°C.
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8.3.1.1. Isolierung des 4,4Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriedsd’-(1),

Aus dem nach der allgemeinen Vorschrift anfallenden Rohprod)ktwurde das 4,4'-
Isomere als Diastereomerengemisch durch sukzessives Umkristallisieren aus Cyclohexan /
n-Hexan (50 : 50 = v / v) und Acetonitril in 12%iger Ausbeute als hellgelbe Plattchen vom
Schmelzpunkt 191-194°C erhalten.

- UV-Vis (CHCN), Amax (I9 €) : 289 (4,27)- 'H-NMR : (300 MHz, CDC}) & = 7.47 (d, 4H,
arom. H), 7.00 (d, 2H, 4H), 6.94 (d, 4H, arom. H), 6.44 (d, 2H3H), 6.38 (m, 2H, EH),

5.4- 5.50 (M, 4H, g4, C/H), 3.85 (s, 6H, MeO. H), 2,1@r, s, 2H, GH). - *C-NMR : (75,5
MHz, CDCk) & = 159,2 (s, arom. C), 142,7 (s,4,@), 134,7 (s, arom. C), 128,1 (s, arom.
CH), 127,2 (s, CHT. CH), 126,6 (s, CHT. CH), 126,2 (s, CHT. CH), 125,6 (s, CHT. CH),
125,4 (s, CHT. CH), 113,9 (s, arom. CH), 55,3 (s, MeO3)C#2,04 und 41,98 (s,1CCH,
beide Diastereomere).CogH26¢02, M = 394,5 g mot : ber. C 85,25, H 6,64, O 8,11; gef. C
83,9, H 6,50MS (El, 70 eV) : m / z (%) = 394 (1,4) [} 198 (17) [MeO-Ph-CHT], 197
(100) [MeO-Ph-Trofy, 165 (33) [Ph-Trof], 153 (24) [Ph-PH, 152 (32) [PAK-Ph], 77 (36)
[Ph].

8.3.1.2. Trennung des Gemisches d&s(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatrie(i®),

Die Isomere wurden durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol vorgetrennt. Wéahrend
das 4,4’-Diastereomerengemisch in Methanol unléslich war, kristallisierten die 3,3’- und
3,4’-Verbindungen aus der Ldsung aus. Die 2,3’-lsomere wurden durch Einengen des
Losungsmittels gewonnen. Die Fraktionen wurden durch praparative HPLC an einer RP-18-
Phase unter Verwendung von Methanol / Wasser im Verhaltnis 93 : 7 (v3[3A(4),
3,4-(2), und 4,4’-(2),) sowie 85 : 15 (v / v) im Falle der Stereocisomgy@-(2), getrennt

bzw. gereinigt.

Eine analytische Trennung in die Enantiomeren wurde an einer OD-H-Saaikell mit

einer mobilen Phase ansHexan /i-Propanol der Zusammensetzung 98 : 2 (v 2y3'{(2),
und3,3’-(2),) sowie 95 : 5 (v / v)4,4’-(2),) durchgefiihrt.



146 Experimenteller Teil

2,3'-Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatrieBe8’-(2), :

- Ausbeute : 8%. -Fp = 68°C.UV-Vis (CH:CN), Amax (Ig €) : 283 (4,51), 350 (sh) (4,21).
- 'H-NMR : (300 MHz, CDCJ) 5 = 7,46 (d, 2H; arom. H), 7,06 (d, 2H, arom. H), 6,71 (d,
2H, arom. H), 6,68 (d, 2H, arom. H), 6,5 (m, 2HHCCsH), 6,45 (m, 2H, ¢H, GH), 6,32
(m, 2H, GH, GH), 6,12 (m, H, GH), 5,63 (t, 1H, @H), 5,37 (m, 2H, gH, C/H), 3,91 (t, 1H,
CiH), 2,97 (s, 6H, DMA. H), 2,91 (s, 6H, DMA. H), 2,97 (m, 1HH} - CzoH32N2, M =
420,3 g mol : ber. C 85,67, H 7,67, N 6,66; gef. C 85,48, H 7,73, N 6,38.

3,3-Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatrieBe3’-(2); :

- Ausbeute : 26%. -Fp = 180°C.UV-Vis (CHsCN), Amax (Ig €) : 282 (4,53).- *H-NMR :
(300 MHz, CDC}) & = 7,24 (m, 4H; arom. H), 6,91 (d, 2H,H), 6,78 (m, 2H, €H), 6,65 (d,
4H, arom. H), 6,23 (m, 2H, 48, CsH), 5,43 (m, 4H, ¢H, C;H), 2,89 (s, 12H, DMA. H), 2,08
(br s, 2H, GH) - CagHaNp, M = 420,3 g mot : ber. C 85,67, H 7,67, N 6,66; gef. C 85,37, H
7,28, N 6,45.

3,4’-Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatrieBed’-(2); :

- Ausbeute : 20%. -Fp = 82°€UV-Vis (CH3sCN), Amax (Ig €) : 287 (4,54), 325 (sh).

-'H-NMR : (300 MHz, CDC}) & = 7,43 (d, 2H; arom. H), 7,31 (d, 2H, arom. H), 6,8, 7,0 (m,
3H, GH, CsH, CsH), 6,76 (d, 2H, arom. H), 6,71 (d, 2H, arom. H), 6,46 (d, 14H)C6,36
(m, 2H, GH, CsH), 5,47 (d, m, 4H, €4, CH), 2,99 (s, 6H, DMA. H), 2,96 (s, 6H, DMA.
H), 2,20 (m, 1H, @H), 2,11 (m, 1H, GH) - CsHzN,, M = 420,3 g mot : ber. C 85,67, H
7,67, N 6,66; gef. C 85,29, H 7,48, N 6,56.

4,4-Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatriedgd’-(2), :

- Ausbeute : 19%. -Fp = 168°CUV-Vis (CH;CN), Amax (Ig €) : 321 (4,48), 255 (4,34). -
'H-NMR : (300 MHz, CDCY) & = 7,4 (d, 4H; arom. H), 6,92 (d, 2Hgi), 6,69 (d, 4H, arom.
H), 6,38 (d, 2H, €H), 6,30 (m, 2H, @H), 5,32, 5,43 (m, 4H, &1, CH), 2,92 (s, 12H, DMA.
H), 2,09 (br s, 2H, @H) - CsHaN», M = 420,3 g mot : ber. C 85,67, H 7,67, N 6,66; gef. C
85,29, H 7,54, N 6,36.
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8.3.2.  Tetraarylbicycloheptatriene (AAV)

Die Anfalligkeit derTetrakig4-methoxy-phenyl)bicycloheptatrier{d), und Bis(4-dimethyl-
amino-phenylpis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (6),  gegeniber  Sauerstoff
verhinderte ihre Isolierung und Charakterisierung. Versuche diese Substanzen durch
Reduktion der Diaryltropyliumsalze4®™ und 6° mit CrChL in Analogie zu den
diarylsubstituierten  Bicycloheptatrienen zu synthetisieren, schlugen aufgrund der
Aufarbeitungsbedingungen fehl. Ihre Darstellung und die Synthe®isférdimethylamino-
phenyl)-diphenyl-bicyclo-heptatriené), erfolgte deshalb durch Reduktion mit Zink in
Acetonitril unter Argonatmosphére. Die erhaltenen Ldsungen wurden sofort in den

Photoreaktionen weiterverwendet (Kap. 9.2.3.).

Die fur die Photoreaktion bendétigte Menge an Diaryltropyliumsalz und=8bfacher
UberschuRR an Zinkpulver wurden in einem mit Septum verschlossenen Kolben unter Riihren
des Feststoffgemisches vom Sauerstoff befreit (Argon). Parallel dazu wurde eine definierte
Menge Acetonitril (Festlegen der Eduktkonzentration fiir die Bestrahlung) in einem separaten
Kolben mit Argon gespdlt. Nach etwa 60 min wurde das Acetonitril mit Argon vollstandig in
den Kolben mit dem Feststoffgemisch gedrtickt. Nach durchschnittlich 5 - 10 min Rihren

waren die Losungen entfarbt und die Reaktion damit beendet.
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8.4. Darstellung der Akzeptoren

Die verwendeten Akzeptoren wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert bzw. im Handel
erworben und ggf. durch Umkristallisieren gereinigt. Die-@#genionen des Akzeptors

MV %" wurden durch Umféllen gegen Hexafluorophosphationen ausgetauscht, womit eine
bessere Ldslichkeit in Acetonitril und reversible Elektrodenreaktionen erreicht wurden. Die

Herkunft und Reinigung bzw. Literaturstellen der Darstellung sind Tab. 23 zu entnehmen.

Tab. 23 Synthese bzw. Reinigung / Abwandlung der Akzeptoren

Akzeptor Name Lit. Bemerkung

MeODiaz" 4-Methoxy-benzendiazoniumtetrafluoroborat !

DMADiaz* 4-Dimethylamino-benzen-diazoniumtetrafluoroboraf''

TCNQ 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan Fluka, umkrist. aus Acetonitril
BQ 1,4-Benzochinon Merck umkrist. aus1-Hexan
TPP* 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat Merck umkrist. aus Ethanol

MDP* 2,6-Diphenyl-4-methylpyryliumperchlorat [111]
T™MP* 2,4,6-Trimethylpyryliumperchlorat [112]
AcrH* 10-Methylacridiniumperchlorat [113] als lodid, 2x umgefallt aus

Wasser mit NaClQ

(AcrH) > 10,10’-Dimethyl-9,9'-biacridiniumdinitrat Fluka
MV 2 4,4’-Dimethylbipyridiniumdihexafluorophosphat als Dichlorid vBluka, mit ges.
NH4PFR-Lsg. aus Wasser
umgefallt
MCP* 1-Methychinoliniumperchlorat [14]
DCA 9,10-Dicyanoanthracen Fluka, umkrist. aus Benzen
TCNE Tetracyanoethylen Merck umkrist aus

Dichlormethan
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8.5. Darstellung der Donatoren

Die in den thermischen und photochemischen Umsetzungen zur Tropyliumsalzreduktion
genutzten Elektronendonatoren wurden nach Vorschriften aus der Literatur prapariert. Die

Quellenangaben sind tabellarisch zusammengefalit (Tab. 24).

Tab. 24 Darstellung der Donatoren nach Literaturvorschriften

Donator Name Lit.

TPPH 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran [113]

AcrH , 10-Methyl-9,10-dihydroacridin [64]

(AcrH) » 10,10"-Dimethyl-9,9,10,10'-tetrahydro[9,9]biacridinyl [116]

(TMP), 2,2',4,4 6,6-Hexamethyl-4H,4'H[4,4']bipyranyl [117]
9. Photooxidation von Arylcycloheptatrienderivaten

9.1. Arylcycloheptatriene
9.1.1. Umsetzungen mit Arendiazoniumsalzen

Das Verhiltnis der Reaktanden Arylcycloheptatri2a, @) / Diazoniumsalz NleODiaz",
DMADiaz") betrug =100 : 1. Die Umsetzungen wurden mittels UV-Vis-Spektroskopie
verfolgt (Ausbeuten siehe Tab. 9, Kap. 4.2.3.). Zu diesem Zweck wurden Gemische der
Cycloheptatriene mit einer Konzentration von 0,7- 1,4 X &®| I* und der Diazoniumsalze

mit 0,7 - 1,4 x 10 mol ' in Acetonitril bei 313 nm (Metallinterferenzfilter) bestrahlt. Die

Ausbeutebestimmung erfolgte anhand der Absorptionsbanden der Tropyliumsalze im
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sichtbaren Gebiet. In einigen Fallen wurde der Einflu3 von Sauerstoff auf die Bildung der
Tropyliumsalze untersucht. Die Entfernung von geléstem Sauerstoff fand durch Spilen der
Losungen mit Argon statt. Die Anwesenheit von Sauerstoff wirkte sich weder vorteilhaft noch

nachteilig auf den Reaktionsverlauf aus.

9.1.2.  Thermische Oxidation der Arylcycloheptatriene durch TCNQ

Die Bildung der Aryltropyliumsalz&®, 5 und 6" durch Oxidation der korrespondierenden
Arylcycloheptatriene2a, 5 und 6 mit TCNQ wurde via UV-Vis-Spektroskopie untersucht
(Ausbeuten siehe Tab. 10, Kap. 4.2.4.). Dabei wurden die Reaktionspa@ng /
Cycloheptatrien im Verhaltnis 2 : 1 (im Ausnahmefall auch 1 : 1) eingesetzt. Die Konzen-
trationen der Cycloheptatriene betrugen 7 ¥ 107 x 10° mol I* und die des Akzeptors

1,4 x 10% - 1,5 x 1¢° mol I'* in Acetonitril. Ungefahr 5 min nach dem Zusammengeben der
Reaktanden fielen aus den Lésungen mit Eduktkonzentrationeif mabI* die hellgrauen
Kristalle der Grundzustandskomplexe aus. Die Ermittlung ihrer stochiometrischen
Zusammensetzung geschah durch Elementaranalyse, konnte jedoch aufgrund der
Niederschlagsmengen nur fur das SystBGNQ / 2a (65% der eingesetzten Gesamtmasse
ausgefallen) zufriedenstellende Ergebnisse liefern. Die Donator-Akzeptor-Komplexe waren
an der Luft nicht stabil (Schwarzfarbung, wechselnde Analysenwerte, Inhomogenitat) und
wurden deshalb vor den Bestimmungen frisch hergestellt. Hydratwasseranteile konnten
infolge der weitgehenden Abwesenheit von Sauerstoff laut Elementaranalyse ausgeschlossen
werden. Die Ergebnisse der Analyse entsprechen einer Zusammensetzung des Niederschlages
[TCNQ /2a von2: 1.

Die Verfolgung der Umsetzung konzentrierter Reaktionsgemische (mit ausgefallenem
Niederschlag) wurde durch Verdinnung der Uberstehenden L&sungen unter Einsatz von
Spritzenfiltern vorgenommen. Die Produktverteilung wurde aus den Absorptionsspektren des
Tropyliumsalzes 2 und des Radikalanion§CNQ"" ermittelt. Der AusschluB eines
photochemischen Reaktionsweges unter den genannten Konzentrationsbedingungen wurde
durch direkten Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit einer im Rayonetreaktor bei 350 nm
bestrahlten und einer im Dunkeln reagierenden Losung gleicher Konzentration vorgenommen.
Einflusse von Sauerstoff auf die Geschwindigkeit und das Produktspektrum der Reaktion

waren nicht zu verzeichnen.
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GrundzustandskompleXCNQ /2a]=2:1:
- Ausbeute : 65%. -Fp > 350°C.CzgH2sNg, M = 619,7 g mot : ber. C 75,59, H 4,07,
N 20,34; gef. C 73,35, H 3,95, N 19,93, O 0,26.

9.1.3.  Photooxidation der Arylcycloheptatriene durch Sauerstoff in Gegenwart von
Protonen

9.1.3.1. Nichtsensibilisierte Bestrahlungen des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatréens
und des 7-(4-Hydroxy-phenyl)cycloheptatri€ies

Mit Luftsauerstoff (1,9 x 18 mol I* °?) gesattigte Losungen der Arylcycloheptatridmaind

3 (5 x 10° mol I'Y) wurden bei 313 nm (Metallinterferenzfilter) in Gegenwart von 3,2°% 10

mol I* Tetrafluorborséure (waRrig, 8 molare LosuRlyka) und in einigen Fallen auch unter
Zusatz von 6 x 1®mol I* Perchlorsdure bestrahlt. Der Aufbau der Tropyliumsalzbanden
wurde UV-Vis-spektroskopisch oder mit der HPLC verfolgt (Ausbeuten siehe Tab. 12, Kap.
4.2.6.).

Durch parallel laufende Experimente wurde die thermische Tropyliumsalzbildung unter
diesen Bedingungen in den Zeitrdumen der Bestrahlung ausgeschlossen. In Abwesenheit von
Sauerstoff und Protonen oder einer von beiden Komponenten wurde keine
Tropyliumsalzbildung beobachtet.

Der Nachweis von Wasserstoffperoxid erfolgte am SystarhO, / H" durch Zugabe eines
Uberschusses an Tetrabutylammoniumiodid (TBUI) (3 ¥ &l ). Zuvor wurde nach
beendeter Photoreaktion die Tetrafluorborsdure durch verdinnte Natronlauge neutralisiert.
Die Absorption der durch Reaktion mit®, und Uberschissigen lodidionen gebildetgn |
lonen bei 362 nm diente als Mal3 des gebildeten Wasserstoffperoxides. Durch Vergleich mit
Eichkurven, die entweder mit sublimiertem lod / TBUI oder durch Umsatz bekannter Mengen
an Wasserstoffperoxid mit TBUI erstellt wurden, wurde die photochemisch erhaltene
Wasserstoffperoxidkonzentration ermittelt (Abb. 43). Um etwaige Fehler bei dieser Analyse
auszuschliel3en, wurde ein Blindwert abgezogen, welcher durch Bestrahlung eines Acetonitril-
Tetrafluorborsduregemisches unter sonst identischen Bedingungen bestimmt wurde. Die
Konzentration des gebildeten Wasserstoffperoxids entsprach dem Umsatz des
Arylcycloheptatriens.
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Abb. 43 Vergleich der durch direkte Komplexierung vbnmit lodidionen und durch Redoxreaktion von

H,O, mit lodidionen erhaltenen Eichkurven. Der gemittelte Extinktionskoeffizient des komplexen
Anions| 3 in Acetonitril betragt demnach 25360 | Mam*

9.1.3.2. Sensibilisierte Photooxidation der Arylcycloheptatriene

Der Einsatz der Arylcycloheptatrierd&, 2a, 3, 4 und 6 sowie der Akzeptoren erfolgte im
allgemeinen in dquimolarer Menge (5 x°1fol I'), wenngleich auch in einigen Versuchen

20- 100-fache Uberschiisse an Cycloheptatrien ohne Verbrauch des Sensibilisators umgesetzt
wurden. Die Konzentration der Protonen (3,2 x*I@ol ') und des Sauerstoffs (1,9 x

10° mol ) unterschieden sich nicht von den Bestrahlungen in Abwesenheit eines
Sensibilisators. Die Verfolgung der Umsetzungen fand mittels UV-Vis-Spektroskopie oder
HPLC statt (Ausbeuten siehe Tab. 13, Kap. 4.2.6.). Die Anregungsbedingungen waren dem
Absorptionsspektrum des eingesetzten Akzeptors angepaldt (Tab. 25). Die Verwendung von
Metallinterferenzfiltern und in einigen Fallen auch des Monochromators gestattete die
gezielte Anregung der Akzeptoren mit Ausnahme der im Bereich der Arylcycloheptatriene
absorbierenden VerbindungdtV #* (vollstandige Uberlagerung) uftdCP™* (geringfiigige
Uberlagerung). Dennoch erfuhren auch die Photolysen in Gegenwart dieser kurzwellig
absorbierenden Akzeptoren eine Beschleunigung und Ausbeutesteigerung gegeniber den

nichtsensibilisierten Bestrahlungen, was auf ihre Beteiligim&ET hindeutet.
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Tab. 25 Anregungsbedingungen sowie ungefahre Belichtungszeiten der sensibilisierten Oxidation der

(Eduktkonzentrationen von 5 x $@nol ")

Arylcycloheptatriene durctO, in Gegenwart von Protonen (3,2 x 4@nol ) in Acetonitril

Sensibili- Aaps. (NM) Aexctla  Aexct2@8  Aexct+3 Aexc + 4 Aexc + 6
sator
(thv) (thv) (thv) (thv) (thv)
TPP* 406, 355 365 365 365 405 405
(3 min) (300 min) (6 min) (4 min) (7 min)
AcrH”* 418, 358 365 - - 365 -
(11 h) (50 min)
(AcrH) ** 429, 370, 353 365 - 365 - -
(160 min) (50 min)
MV #* 258 313 - 313 - -
(275 min)
MCP* 316, 236 313 313 313 313 -
(45 min) (200 min) (24 min) (2120 min)
DCA 358- 420 (strukt.) 365 - 365 - -
(150 min) (65 min)

Die Bestimmung des Wasserstoffperoxidgehaltes im Anschlul3 an die sensibilisierte

Photoreaktion wurde nur in Gegenwart des AkzepM@&P* vorgenommen, da sich die

Absorption der anderen Akzeptoren entweder mit der gidsnis Uberschneidet oder wie im

Falle vonMV#* die Arylcycloheptatriene in betrachtlichem Umfang mit angeregt werden.
Auch bei Einsatz des Sensibilisatdd€P* wurde die gleiche Menge an Wasserstoffperoxid

gebildet, wie Cycloheptatrien umgesetzt wurde (zur Verfahrensweise siehe Kap. 9.1.3.1.).

Die Abhangigkeit der Tropyliumsalzbildung von der Konzentration der zugesetzten
Tetrafluorborsaure wurde fir das Arylcycloheptatrien(1 x 10* mol ') in Gegenwart von
TPP" (2,1 x 10° mol ') in sauerstoffgesattigtem Acetonitril bestimmt. Die mit Licht der

Wellenlange 365 nm initiierten Bestrahlungen wurden UV-Vis-spektroskopisch verfolgt. Die

Auswirkung der

verschiedenen Protonenkonzentrationen auf

die Belichtungszeiten

(Maximalabsorption bei 435 nm) sowie Tropyliumsalzausbeuten kann Tab. 26 entnommen

werden.
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Tab. 26 Bestimmung des Einflusses der Protonenkonzentration auf die Bildung des Tropyliurhsaizesr
mit TPP" sensibilisierten Photooxidation vda mit Sauerstoff in Acetonitril

Chars (mol T tny (Min) Ausbeute ar* (%)
5,6 x 10° 5 =0
2,8 x 10° 10 13
1,4 x 10° 10 35
2,8 x 10° 15 42
5,6 x 10° 15 44
2,8 x 107 15 53

9.1.3.3. Quantenausbeuten der Photooxidation des 7-(4-Methoxy-phenyl)cyclohepta#riens

Eine kurze Herleitung der zugrunde liegenden theoretischen Zusammenhénge soll das
Verstandnis fur die Vorgehensweise bei der Ermittlung der differentiellen Quantenausbeuten
nach der Tangentenmethode erleichtern.

Die Quantenausbeute gibt an, mit welchem Wirkungsgrad die Photonen genutzt werden. Sie
ist daher als Quotient aus der gebildeten Produktstoffméhgend der dazu benétigten
Anzahl an Lichtquanten @efiniert. Der Term g / t kann durch die Lichtabsorptiogsd

ersetzt werden. Die Substitution des Stoffumsatzesiurch die Konzentratiom ¢ erfordert

die Kenntnis des Reaktionsvolumens(Gl. 44).

_dn,/dt_dn,/dt dc,/dt
Cdng/dt Ly L/ Ve

.. (44)

Die Verfolgung der Konzentrationsanderung wurde anhand geeigneter analytischer
Verfahren, hier mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie, vorgenommen. Die Grafdeerigibt

sich aus dem Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 45, 46 und 47). Das Anregungslicht wurde durch den
Akzeptor TPP" aufgenommen, dessen Konzentration wahrend des Verlaufes der
Photoreaktion konstant blieb. Nach Ersetzen der Konzentratiotucch die Lambert-Beer-

Beziehung fur das TropyliumsalZ resultiert Gl. 48.

b _
|1, =1

Erppr = Ig (45)

abs
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| s = o {1—10"ep+ ) (46)

_dc, /dtiv,
1, [{L—10Free+ )

@ (47)

dE,, /dtv,
l, (£, (@ [({L—10Eree+ )

Q. = (48)

Die Bestimmung vongl erfolgte durch Eichmessungen bei der spater zur Anregung des
Akzeptors TPP" genutzten Wellenlange mit einem Aktinometer dessen Quantenausbeute

bekannt und weitgehend konzentrationsunabh&ngig ist (Gl. 49 und 50).

L Q Vg [E,, /dt
°" (1-10-Ea)
1

Q, = 50
)\ Pa€d (50)

(49)

Im konkreten Fall wurde als chemisches Aktinometer das 1-(4-Dimethylamino-
phenyl)cycloheptatrier2c benutzt, welches photochemisch reversibel in das Isdtaer
umgewandelt wird. Die Werte ,Qsind fur die Verbindungen bekannt, und es muf3te zur
Ermittlung der Lampenstérkg &llein die Anderung der Extinktion mit der Bestrahlungszeit

im UV-Spektrometer vermessen werden (Tab. 27).

Tab. 27 KenngroRRen Qder Aktinometefa und2c

Aktinometer Qs (Mol M) Q13 (mol ) Qses (Mol I
2a 1,459 x 10" 2,13 x 1¢ -
2¢c - - 1,02 x 10

Die Effizienz des Gesamtprozesses der photochemischen Bildung des Tropyliumsalzes
wurde fur verschiedene Quencherkonzentration&sa] [in Gegenwart des angeregten

AkzeptorsTPP* sowie von Protonen und Sauerstoff ermittelt (Tab. 28). Die Konzentrationen
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der ReaktandePP* (3 x 10° mol I'*), O, (1,9 x 106°* mol I') und HBFR (2 x 10% mol ")

blieben in allen Versuchen konstant. Die Anregung des Akzeptors erfolgte mit
monochromatischem Licht der Wellenlange 365 nm. Die Bestimmung der Tropyliumsalz-
ausbeute wurde, um Fehler durch die Uberlagerung der AbsorptionsbandEnwmhir PP*
auszuschlief3en, bei 450 nm vorgenommen. Der Extinktionskoeffizient der Absorptionsbande
von 1" betragt bei dieser Wellenlange 17858 | thori™.

Tab. 28 Konzentrationsabhéngige Quantenausbeuten der Bildung"ionSysteniTPP* / O, / HBF,

C1a (MOl %) ® = f([1a])
9,78 x 10° 0,0104
9,78 x 10° 0,01085
2,44 x 10° 0,02699
3,67 x 10° 0,0373
4,89 x 10° 0,05103
4,92 x 10° 0,0499
4,92 x 10° 0,0505
9,776 x 10° 0,0664
4,89 x 10* 0,1224
9,776 x 1¢ 0,1424
2,44 x 10° 0,168
1,212 x 1¢ 0,305
1,989 x 1¢F 0,343
2,495 x 10 0,3756
2,939 x 10 0,295
3,071 x 1 0,3304

Es ist jedoch zu beachten, dafl} die Quantenausbeuten, welche fir Loscherkonzentrationen
> 10° mol I'* bestimmt wurden, fehlerbehaftet sind. Die Ursache dafiir ist die in geringem
Umfang einsetzende thermische Oxidation des Cycloheptatfiandurch Sauerstoff in
Gegenwart von Protonen& 2 x 10° mol ). Das dabei gebildete TropyliumsalZ
konkurriert mit dem Akzeptof PP* bei 365 nm um das Anregungslicht und verursacht dabei
eine Abnahme der Effizienz der Photoreaktion. Gegenlaufig fuhrt die sehr schnelle

photochemische Tropyliumsalzbildung dazu, dal3 schon nach kurzen Bestrahlungszeiten eine
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Nichtlinearitat der dE / dt-Plots beobachtet wird. Im Gegensatz zu der ublichen Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit (Abnahme der Eduktkonzentration) steigt die Geschwindigkeit

hier an. Dies ist auf die autokatalytische Wirkung ¥dauriickzufiihren (Abb. 44).

0,30 -

—m—[1a] = 2,94 x 107
—e—[1a] = 1,99 x 107
| —A—[1a] = 1,21 x 10”

0,10 |-

Extinktion (450nm)

0,00 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1
0 20 40 60 80 100 120 140

t(s)

Abb. 44  Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch zunehmende Tropyliumsalzbildung (Autokatalyse)
bei der mitTPP" sensibilisierten Photooxidation vdm durch Sauerstoff in Gegenwart von Protonen
in Acetonitril

9.1.3.4. Ausschlul3 der Beteiligung von Singulettsauerstoff

a) Die nachtragliche Zugabe von Tetrafluorborséure (2% 6l I') zu einem 6 min bei
365 nm bestrahlten sauerstoffhaltigen Gemisch lausnd TPP* (je 1 x 10" mol I) in
Acetonitril ergab kein Tropyliumsalt” (HPLC, UV-Vis).

b) Weder in Anwesenheit (T = 25°C) noch bei anschlielender Zugabe von Protonen
(T = -20°C) wurde bei Belichtung von Lésungen &asind Tetraphenylporphyrin (je 5 x 10
mol I in Acetonitril) das Tropyliumsalz® gebildet (HPLC, UV-Vis).

9.1.4. Photooxidationen mit 1,4-Benzochinon BQ
9.1.4.1. 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrieka

Zu 10 ml einer sauerstofffreien Losung (90 min Argonspulung) des Cycloheptataens
(1,6 x 10° mol ') und vonBQ (2 x 10% mol ") in Acetonitril (Quarzréhrchen, Septum)
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wurden 300 pl Tetrafluorborséure (35 %, aq.1,43 x 10" mol I'Y) injiziert. Das Gemisch

darf sich dabei nicht verfarben. Das mit einem argongeftllten Ballon (Druckausgleich bei
Probennahme) versehene Reaktionsgefald wurde anschlieend 120 min bei 254 nm im
Rayonetreaktor belichtet. Der Verlauf der Photoreaktion wurde mittels HPLC (Verdinnung
der Proben 1:40) verfolgt. Die Hydrochinonmenge wurde Uber Eichmessungen ermittelt. Das
gebildete Tropyliumsald® (70- 90%) lieR sich durch Einengen, Aufnehmen in Ethylacetat
und Ausfallen mit MTBE zu 48% aus dem Reaktionsgemisch isolieren.

9.1.4.2. 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatri@a

Ein Gemisch ausBQ (1,43 x 10 mol ), TPP" (1,27 x 10 mol ) und 2a

(9,43 x 10° mol ) in 10 ml Acetonitril wurde unter Lichtausschluf (sehr wichtig) 90 min im

mit Septum verschlossenen Pyrexréhrchen mit Argon gesplult. Danach erfolgte die Zugabe
von 15 pl Tetrafluorborsaure (8 mof I 1,2 x 10° mol ). Die Belichtung fand im
Rayonetreaktor mit 419 nm tber einen Zeitraum von 50 min statt (Argonballon, Probennahme
durch Septum, Verdiinnung 1:40). Der Nachweis des Tropyliums2ize®r Konstanz der
Konzentration de$PP" sowie des Abbaus d& erfolgte mittels HPLC.

9.1.5. Photooxidation des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1a mit
Tetracyanoethylen TCNE

a) Nichtsensibilisierte Photoreaktion

Die Bestrahlung (313 nm, Interferenzfilter) von sauerstofffreien Gemischen laus
(6,6 x 10°> mol ') und TCNE (1,25 x 16® mol I'") in Acetonitril ergab 2,7% und bei Zusatz
von Tetrafluorborsaure (aq, 1,96 x36nol ') 17% des Tropyliumsalze$® (UV-Vis-
Spektroskopie).

b) Sensibilisierte Photoreaktion

Geloster Sauerstoff wurde aus einer Lésung YE@NE (6,25 x 10 mol 1), TPP*

(6 x 10° mol "), 1a (6,6 x 10° mol I') sowie Tetrafluorborsaure (2 x 0mol ) in
Acetonitril durch 90 min Argonspilung entfernt. Die anschlieRende Bestrahlung mit 365 nm
(Monochromator) ergab in 14 h eine Tropyliumsalzausbeute von 89% (UV-Vis-
Spektroskopie, HPLC).
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9.2. Arylbicycloheptatriene
9.2.1.  Photooxidation derBis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (1)

9.2.1.1. Photooxidation mit 10-Methylacridiniumperchlo#atrH * in Gegenwart
von Protonen

a) Unter Inertgas

Die Losungen der Reaktionspartnéfl),, AcrH*® (beide 5 x 108 mol ) und
Tetrafluorborsaure (18 1 mol ') wurden vor Beginn der Bestrahlungen 90 min durch
Argonspilung vom Sauerstoff befreit. Unabhangig davon, ob das Gemisch der
Bicycloheptatriend€1), oder die isolierten Diastereomeréd’-(1), eingesetzt wurden, betrug

die maximale Ausbeute an Tropyliumsdlz= 50% (Tab. 29). Die Belichtung erfolgte bei
365 nm (Monochromator oder Interferenzfilter) Gber einen Zeitraum von 120 min, wobei der

Verlauf mittels UV-Vis-Spektroskopie oder HPLC verfolgt wurde.

b) In Sauerstoffanwesenheit

Die Gegenwart von Sauerstoff bewirkte unter ansonsten identischen Bedingungen generell
eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit £t 30- 60 min). Bei niedrigen Saure-
konzentrationen (< I®mol ') lag die Tropyliumsalzausbeute tiber der unter Argon erzielten
(Tab. 29).

Tab. 29 Ermittlung der Beziehung zwischen der Konzentration der Tetrafluorborsédure und der Ausbeute an
Tropyliumsalzl® bei der Photooxidation der Diarylbicycloheptatri¢hp in Gegenwart vorcrH *

Cuses (Mol I Ausbeute arl* (%) Ausbeute arl* (%)
O, anwesend O, abwesend

5x 10° 47,2 ]

1x10° 53 6,6

5x 10° 57 42,8

1x 10° 56,7 50,4

3 x 10° 57,2 -

1x 10" 53 48

5x 10" 53,2 -

1 53,2 54,6
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9.2.1.2. Disproportionierung der 10-MethylacridinylradikaderH * durch Protonen

Die Bestrahlung (137 min) einer sauerstofffreien Lésung des DondgtacsH)

(5 x 10> mol ") in Acetonitril mit 254 nm (Interferenzfilter) in Gegenwart von
Tetrafluorborsaure (I®mol I'Y) fiihrte zur Bildung von jeweils 50% des AkzeptdwsrH *

und der Dihydroverbindund\crH, (UV-Vis, HPLC). In Abwesenheit der Saure fand in
gleichen Zeirdumen kein Umsatz statt. Geloster Sauerstoff ergab in Gegenwart von Protonen
die nahezu quantitative Bildung vaéxcrH™ und im neutralen Medium die Entstehung von
10-Methylacridon.

9.2.2. Photooxidation derBis(4-dimethylaminophenyl)bicycloheptatriene (2)
9.2.2.1. Photooxidation mit 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluorobofd&P*

Prinzipiell glich das Photooxidationsverhalten der isolierten Diastereom2/&n2),,
3,3-(2), 3,4-(2), und 4,4’-(2), dem des Isomerengemisches. Mit Luftsauerstoff gesattigte
Losungen der Bicycloheptatrien@), (0,3 - 2 x 10" mol ') in Acetonitril ergaben in
Abhangigkeit vom UberschuR a&PP* (0,5 - 7 x 10 mol I') bis zu 90% (UV-Vis, HPLC)
Tropyliumsalz2®. Die Umsetzung erfolgte entweder unter Anregung mit 405 oder 365 nm
(Interferenzfilter oder Monochromator) in Zeitrdumen von 1 - 5 min. Unter vergleichbaren
Bedingungen sanken die Reaktionsgeschwindigkgit=(t5-10-fach) und die Ausbeute der
Photoreaktion (15%) bei weitgehendem Ausschlul des Sauerstoffs. Adsad€R), wurden

unter anaeroben Bedingungen durch Radikalrekombination die anderen Regioisomere
gebildet (HPLC).

9.2.2.2. Photosynproportionierung von 2,4,6-TriphenylpyryliumtetrafluorobdoRe"
und 2,4,6-Triphenyl-4H-pyrafiPPH zum RadikallTPP’

Ein Gemisch au$PP* (1,37 x 10° mol ') und TPPH (1 x 10% mol ") in Acetonitril wurde

unter anaeroben Bedingungen belichtet (365 nm, Interferenzfilter). Innerhalb von 20 min
wurden unter Rotfarbung der Losung die Radika®" gebildet.

Das Einleiten einer sauerstofffreien Lésung des Tropyliums&z¢8 x 10° mol I fiihrte

zur Rickbildung degPP" unter Abbau des Tropyliumsalzes zum Isomerengem(@ph
(UV-Vis-Spektroskopie, HPLC).
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TPP :
- UV-Vis (CHsCN), Amax : 874, 783, 622, 549, 512

9.2.2.3. Photooxidation mit 7-(4-Methoxy-phenyl)tropyliumperchlotat

Drei unterschiedliche Verfahren wurden im RedoxsystEnv (2), angewandt, um das
Tropyliumsalz2® photochemisch zu generieren. Es handelt sich dabei um die Reaktion
PET (A), uber Bindungshomolyse der Bicycloheptatrié?)e (B) und die Sensibilisierung

mit TPP" (C). Alle Bestrahlungen fanden unter Argonatmosphare statt. Der Nachweis der
Reaktionsprodukte2™ und (1), erfolgte mittels UV-Vis-Spektroskopie und HPLC. Die
Ergebnisse sind in Tab. 30 zusammengefalit.

Tab. 30 Bedingungen und Ergebnisse der Photooxidationsversuche der Bicycloheptéjiederch das
Tropyliumsalz1®

Variante G2 Cer’ Crpps’ Aexc thy Ausbeute2”
(mol I (mol I (mol I (nm) (%)
A 1,5x10°  7x10° - 436 30h 19
B 1,5x10°  3x10° - 313 40 min 46
C 1,2x10" 1,45x10° 5x10° 365 8 min 80

9.2.2.4. Photooxidation mit 10-MethylacridiniumperchlodatrH *

Die photochemische Generierung vBhaus(2), (2,2 x 10* mol ) in Acetonitril durch
Bestrahlung (405 nm, Interferenzfilter) des AkzeptacsH * unter anaeroben Bedingungen
ergab eine Abhangigkeit der Ausbeuten von der Akzeptorkonzentration (Tab. 31). Die
Verfolgung der Reaktionen fand mittels UV-Vis-Spektroskopie und HPLC statt. Neben dem
zu erwartenden Reduktionsproduf&crH), (15 %) wurde auchAcrH, (37%) detektiert
(Cacr+° = 102 mol ).
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Tab. 31 Belichtungszeiten und Ausbeuten der Photooxidation(2pndurchAcrH ™ in Abhangigkeit von der
Konzentration des Akzeptors

Cacri+° (Mol ) thy (MiN) Ausbeute a2 (%)
6,9 x 10° 10 13
1x10° 30 26
5x 10° 240 53
1 x 10? 350 56

9.2.3.  Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene

Die Versuche zur Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene unter Inertgas ergaben
allein im Falle der Verbindungerf5), geringe Mengen an TropyliumioneB’. Die
Bicycloheptatriend4), und (6), wurden unter identischen Bedingungen & hergestellt

und nur zu Spuren der Tropyliumiondhund6® (< 1%) umgesetzt. Daher wird im folgenden

nur auf die Umsetzung vdb), eingegangen.

Die durch Zinkreduktion vos" erhaltenen Losungen der Tetraarylbicycloheptatr{&ein
Acetonitril wurden mit Argon in Kivetten mit der benétigten Menge an Akzeptor (Feststoff)
gedriickt. Die Bedingungen und Ausbeuten der Bestrahlungen dieses Isomerengemisches in
Gegenwart der Akzeptoren kdnnen Tab. 32 entnommen werden. Der Verlauf der Reaktionen

wurde UV-Vis-spektroskopisch verfolgt.

Tab. 32 Konditionen und Ergebnisse der Photooxidationsversuch€5)om Acetonitril unter Inertgas

A ca’ (mol ) cep (MOl ™) Aexe (NM) tn, (Min)  Ausbeute an
Interferenzfilter 5 (%)
MDP* 1x10° 5,3 x 10" 365 25 8

AcrH* 9x 10* 9,4 x10° 365 10 13
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10. Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen

10.1. Reduktion mit potentiellen Hydridtbertragern

10.1.1. Photoreduktion des 4-Dimethylamino-phenyltropyliumperchlorats 2
mit Benzylalkohol

Lésungen des Tropyliumsalz&s (5 x 10° 10° mol ') und von Benzylalkohol (Ibmol I'%)

in argongesattigtem Acetonitril wurden wahlweise bei 578 nm oder 254 nm (Interferenzfilter)
bestrahlt. Allein unter den Bedingungen der kurzwelligen Anregung wurde ein Umsatz des
Tropyliumsalzes beobachtet (60 min, 88%). Die Bildung der Diarylbicycloheptatfidne
wurde durch HPLC nachgewiesen. Auf die Freisetzung von Protonen im Verlauf der
Photoreaktion deutete die thermische Riickbildung des Tropyliumgilbesn Einleiten von

Luft in die L6ésung hin.

10.1.2. Reduktionen mit 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran TPPH und 10-Methylacridan
AcrH ,

10.1.2.1. Thermische Reaktion

Im analytischen MafRstab wurden die Tropyliumsdlz€" und3" mit den DonatorefPPH

und AcrH, bei Raumtemperatur in Acetonitril (Argon) umgesetzt. Die verwendeten
Eduktkonzentrationen (1 : 1) reichten von 6 10,6 x 10 mol I*. Die Reaktionen wurden
mittels HPLC verfolgt und die Produktverteilung sowohl mit HPLC als auch NMR-
Spektroskopie (konzentrierte Losungen) ermittelt. Wahrend der HydridtransfeAcréh,

auf die Tropyliumsalze in die quantitative Bildung eines &quimolaren Gemisches der
Arylcycloheptatrienelb — 3b und 1c — 3c mindete, wurden in Gegenwart VBRPH nur die
1-Isomerelc - 3c gebildet (vgl. Kap. 8.1.2.).
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10.1.2.2. Photoreduktion

Unter SauerstoffausschluB bestrahlte Losungen der Aryltropyliumidiiemnd 2° in
Gegenwart der DonatoréiPPH und AcrH , ergaben die Diarylbicycloheptatrie(), bzw.

(2), sowie nahezu quantitativ die AkzeptoréRP" und AcrH® (HPLC u. UV-Vis). Eine
Ausnahme stellte das Systdm/ AcrH , dar, da durch schnelle thermische Reaktion wahrend
des Argonspilens der Uberwiegende Teil der Edukte umgesetzt wurde. Die Bedingungen der

Bestrahlungen sind in Tab. 33 zusammengefal3t.

Tab. 33 Bedingungen der Photoreduktionsversuche der Tropyliumdalzed 2° mit TPPH und AcrH , in
Acetonitril unter anaeroben Bedingungen

TPPH AcrH ;

CTropO Crepr’ Aexe  thy CTropo CacrH2 Aexe  thy
(mol ') (mol ™) (nm) (min)| (mol I (mol ) (nm) (min)

1* 5x 10* 1x10° 405 14 1x 16 5x 10° - -
2" 06-1x10 0,6-1x1¢ 405 15 1x 10 5x10° 436 166

10.2. Photoreduktion mit Zweielektronendonatoren

10.2.1. Reduktion des 10-Methylacridiniumperchlorats AcrH" mit 2,2*,4,4‘,6,6'-Hexa-
methyl-4H,4‘'H[4,4 ]bipyranyl (TMP) »

Durch Verfolgung mittels HPLC und UV-Vis-Spektroskopie wurde der Verlauf von
Bestrahlungen sauerstofffreier Lésungen ¥amH * (5 x 10° - 6 x 10" mol ') und (TMP),

(10* - 2 x 10® mol I'Y) in Acetonitril untersucht. Die Anregung des Acridiniumsalzes erfolgte
mit 405 nm (Interferenzfilter). Innerhalb von 10 min wurden in quantitativer Menge die
Produkte(AcrH) , undTMP " gebildet.

Die Bestrahlung der Produkte bei 280 nm fihrte unter Inertgas nicht zur Ruckreaktion. Erst
die Anwesenheit vonO, ermdglichte die quantitative Riickbildung dégrH™ unter

irreversibler Zerstérung des Pyryliumsalzes.
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10.2.2. Reduktion der Tropyliumsalze mit 2,2°,4,4',6,6'-Hexamethyl-4H,4'H[4,4]-bi-
pyranyl (TMP) , und 10,10’-Dimethyl-9,9’,10,10-tetrahydro[9,9']biacridinyl
(AcrH) ,

Aufgrund der geringen Lebensdauer des Singulettanregungszustandes wurden die
Reaktionsgemische nicht unter Anregung der Tropyliumsalze bestrahlt. Wahrend in den
(AcrH) ,-enthaltenden Losungen nach annahernd 10 min das gebildete PhoddKtdurch
Wechsel der Anregungswellenlange belichtet wurde, geschah dies im Fal(&Miey,-
haltigen Gemische infolge der Uberlagerung der Absorptionsspektren Tivie*
zwangslaufig. Die Bildung der Diarylbicycloheptatriene wurde mittels HPLC und UV-Vis-
Spektroskopie verfolgt. Alle Untersuchungen wurden unter Sauerstoffausschluf3 in Acetonitril

durchgefuhrt. Ein Uberblick Uber die Versuchsbedingungen ist in Tab. 34 wiedergegeben.

Tab. 34 Konditionen der Photoreduktionsversuche der Tropyliumsalte und 2" mit den
ZweielektronendonatoreiTMP) , und (AcrH) , in Acetonitril unter Sauerstoffausschluf

(TMP), (AcrH) 2
Crrop 0 C(T™P) 2 Aexe  thy CTropO C(acrH) 2 Aexc  th
(mol I'Y (mol ) (nm) (min)| (mol ™) (mol ") (nm) (min)

1 1,4 x 10 5x 10% 313 720| 1,4x19 15x10" 280, 10,
365 57

2t 9x10° 5x 10% 313 150 1x 19 5x10° 280, 10,
405 105

11. ESR-Spektroskopie zum Nachweis reaktiver Intermediate

11.1. 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrienradikalkation 2d*
via PET

Die Erzeugung der Radikalkation@a™™ erfolgte durch PET zwischen dem AkzepfarH *
(3 x 10 mol ') und dem Arylcycloheptatrie®a (6 x 10° mol I'Y). Als Losungsmittel erwies
sich ein Gemisch aus Dioxan und HFIP (75 : 25 = v / v) als geeignet. Dieses wurde vor

Beginn der Messungen in einem separaten Gefal3 mit Argon gespult (20 min) und daraufhin in
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das vorbereitete Probenréhrchen mit dem Feststoffgemisch aus Cycloheptatrien und Akzeptor
tberfuhrt. Bei einer Probentemperatur vor60 °C wurden bei stationarer Bestrahlung mit
weilRem Licht intensive Signale der Radikalkatio@eli detektiert.

- ESR: (9,13 GHz) g = 2,0034,a27,0 G (N), &= 2,25 G (2H), g 13,9 G (2H), & 6,98 G

(1H).

11.2. Cycloheptatrienylradikal durch Bindungshomolyse

Die Erzeugung der Cycloheptatrienylradikale erfolgte durch C-C-Bindungshomolyse im
angeregten Bicycloheptatrien. Zu diesem Zweck wurden sauerstofffreie Proben des
Bicycloheptatriens (16 mol ') in n-Heptan bei 60°C mit weiRem Licht bestrahlt und
gleichzeitig die ESR-Spektren aufgezeichnet.

- ESR: (9,13 GHz) g = 2,00313;20,376 G (7H).

11.3. Arylcycloheptatrienylradikale durch Photoreduktion von
Aryltropyliumsalzen

11.3.1. PET mit Toluol und t-Butylbenzol

Lésungen der Aryltropyliumsalz&’, 5* und6* (je 5 x 10> mol ') in Gemischen aus Toluol

bzw. t-Butylbenzol und HFIP wurden unter Sauerstoffausschluf3 mit weil3em Licht im
Resonator des ESR-Spektrometers bestrahlt. Unter den in Tab. 35 zusammengefaldten
Bedingungen wurden gut aufgeldste Signale der Arylcycloheptatrienylradkaié und 6°
detektiert. Der Vorteil des Einsatzes der Loésungsmittel als Donatoren bestand darin, daf3 sie in
hoher Konzentration als Reduktionsmittel zur Verfligung standen und aufgrund des BET kein

nennenswerter Umsatz erfolgte.
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Tab. 35 Bedingungen des optimalen Verhéltnisses zwischen Signalintensitat und -auflosung fir die Aufnahme
der ESR-Spektren der dimethylaminosubstituierten Arylcycloheptatrienylradikale in Gegenwart der
Donatoren Toluol untButylbenzol unter Argonatmosphére

Toluol / HFIP T (°C) t-Butylbenzol / HFIP T (°C)
(V/v) (Vv/v)

2 80: 20 -60 80:20 -30

5 90:10 -20 - -

6 90:10 -30 - -
2"
- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0039,;a 14,30 G (2H), & 7,18 G (2H), & 2,23 G (2H),
a= 2,01 G (2H).
5 :
- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0043,;a 14,33 G (2H), &# 7,18 G (2H), & 2,16 G (2H),
a= 2,13 G (2H).
6 :
- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0041,;a 14,34 G (2H), & 7,18 G (2H), & 2,16 G (2H),
a= 2,18 G (2H).

11.3.2. Photoreduktion mit den Donatoren 10,10’-Dimethyl-9,9’,10,10-tetrahydro-
[9,9biacridinyl (AcrH) , und 2,2',4,4°,6,6'-Hexamethyl-4H,4'H[4,4']bipyranyl
(TMP),

Die 4-Dimethylamino-phenylcycloheptatrienylradikéte wurden in belichteten Gemischen
bestehend aus dem Tropyliumsa® und den Donatoren(AcrH), bzw. (TMP),
nachgewiesen. Die schlechte Loéslichkeit des Tropyliumsalzes und der Donatoren im
verwendeten Losungsmittelgemisch aus Dioxan und HFIP (80 : 20) sowie der Verbrauch der
Edukte durch die ablaufenden Photofolgereaktionen (siehe Kap. 5.3.) verminderten jedoch die
Signalintensitaten betrachtlich gegentiber den mit Toluol eBatylbenzol erzielten.

In Vorbereitung der Messungen wurden je eine Losung des Tropyliumsalzes in HFIP und eine
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LAsung des Donators in Dioxan durch Argonspulung vom Sauerstoff befreit (die Donatoren
sind in Anwesenheit von Sauerstoff in HFIP nicht stabil). Anschliellend wurde die

Donatorlésung in das Reaktionsgefal? mit dem Tropyliumsalz Gberfuhrt und mit weil3em Licht
im Resonator des ESR-Spektrometers bestrahlt. Tab. 36 gibt einen Uberblick (ber die

Versuchsbedingungen.

Tab. 36 Bedingungen der Generierung der CycloheptatrienylradiRal durch Photoreduktion des
Tropyliumsalze®" mit (TMP),und (AcrH) ; in Acetonitril unter Sauerstoffausschlul

(TMP)2 (ACFH) 2

Criop°  Campy2. T |Dioxan/HFIP| Crip®  Cacny2 T Dioxan/ HFIP
(mol ) (mol I (°C) (v/v) (mol Iy (mol Iy  (°C) (v/v)

2 5x10° 5x10° -60 70:30 5x18 5x10° -60 80 : 20
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Anhang

12.  UV-Vis-Absorptionsspektren der verwendeten Aryl-
tropyliumsalze

18
16l 1* R = OCHj4
O - +
L 2’ R= N(CH3)2 2+ R
14 | 3"R=0OH

1,2
3+

1,0

0,8

Extinktion

0,6 F

0,4

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange (nm)

Abb. 45 Ubersicht uber die UV-Vis-Absorptionsspektren der monoarylsubstituierten Tropyliunisal2é
und3" in Acetonitril (Verhéltnis der Intensititen entspricht nicht den Extinktionskoeffizienten)

1,8

[ 4" RY,R? = OCH, R1
16 5* R = N(CHg),, R®=H

L4 6" RY=N(CHy),, R® = OCH; o O

Extinktion

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange (nm)

Abb. 46 Vergleich der UV-Vis-Absorptionsspektren der diarylsubstituierten Tropyliumdal& und6”
in Acetonitril (Verhéltnis der Intensitaten entspricht nicht den Extinktionskoeffizienten)
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13.

13.1.

Abb. 47

i/UA

Abb. 48

Cyclovoltammogramme

Mono- und Diarylsubstituierte Tropyliumsalze

iluA

0.000 |—

-2.000 [—

-4.000

-6.000 |—

-8.000 |—

-1.100 -0.900 -0.500 -0.100 0.300
E/V

Cyclovoltammogramme der Aryltropyliumsalzé®, 2 und 1* (10° mol ) an einer Pt-
Scheibenelektrode( = 1 mm) in 0,1 molt Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE/dt=1V3d)

.6000 —

-.6000 |—

-1.800 (—

-3.000 |—

-4.200 (—

-0.600 -0.400 -0.200 -0.000 0.200
E/V

Cyclovoltammogramme der Aryltropyliumsalz&® und 6" (10° mol [') an einer Pt
Scheibenelektrode( = 1 mm) in 0,1 molt Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE/dt=1V3d)
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13.2. Ausgewéhlte Akzeptoren

ilUA -
3.600 |—
1.200 |—

| X

-1.200 |— =

-3.600 |— @
- DEAD

+

-6.000 |— TPP

1 1 ] 1 1 1 1 1 1 |
-0.700 -0.500 -0.300 -0.100 0.100

Abb. 49 Cyclovoltammogramm des AkzeptorPP* (10° mol ') an einer Pt-Scheibenelektrode
(O = 1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE/dt=1V3d)

i/UA
0.000 |— B
-1.600 |—
B CHg
-3.200 (— b\
-4.800 — HsC~ "O” “CHs
— TMP*
-6.400 (—
| | | | | | | | | |
-1.440 -0.640 0.160
E/V

Abb. 50 Cyclovoltammogramm des AkzeptorSMP* (10° mol ') an einer Pt-Scheibenelektrode
(0 =1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 'V s
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13.3. Ausgewahlte Donatoren

i/UA

14.00 (—
10.00 —
6.000 (—

2.000 (—

-2.000 [—

1 1 1 1 1 1 ]
0.250 0.7500 1.250

Abb. 51 Cyclovoltammogramm des Donator§PPH (10° mol ') an einer Pt-Scheibenelektrode
(0 =1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 'V s

iluUA

3.000
2.000
1.000
0.000

-1.000

1 1 1 |
-0.800 -0.400 0.000 0.400 0.800

E/V

Abb. 51 Cyclovoltammogramm des DonatocrH), (5 x 10° mol ') an einer Pt-Scheibenelektrode
(0 =1 mm) in 0,1 mol't Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 'V s
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