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Arylsubstituierte Cycloheptatriene unterscheiden sich in ihrer Lichabsorption, Molekül-
geometrie und Elektronen-Donatorstärke gravierend von den korrespondierenden
Aryltropyliumionen. Die Änderung der elektronischen Eigenschaften bei der Umwandlung der
Arylcycloheptatrien- in die Aryltropyliumspezies ist daher potentiell nutzbar, um
nichtkovalente Bindungskräfte in supramolekularen Einheiten mit Cycloheptatrienbausteinen
zu beeinflussen. Licht stellt als ein energetisch und mit hoher örtlicher Auflösung selektiv
anwendbares Reagenz ein besonders interessantes Werkzeug für die Verwirklichung solcher
Schaltprozesse dar. Dies setzt jedoch Kenntnisse über 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 Stationärphotolysen, elektrochemischen
Untersuchungen sowie durch Detektion von Intermediaten mittels ESR- und zeitaufgelöster
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. Während die Energiebilanz des PET selbst in Gegenwart schwacher
Elektronenakzeptoren stark negativ ist, bestimmt die Natur der Arylsubstituenten den weiteren
Reaktionsverlauf. Entscheidend ist einerseits, daß die Deprotonierung der Arylcyclohepta-
trienradikalkationen mit dem thermodynamisch begünstigten Rückelektronentransfer (BET)
konkurrieren kann und andererseits, daß 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. Unabhängig von der Art der
Photoreaktion stellt somit die Grundzustandsoxidation der Cycloheptatrienylradikale den
Schlüsselschritt auf dem Wege der Generierung der Aryltropyliumionen dar. Mit Hilfe starker
Akzeptoren, z. B. N-Methyl-acridiniumperchlorat oder weniger stabilisierten Tropyliumionen,
lassen sich die Arylbicycloheptatriene oxidieren.
Die Photoreduktion der Aryltropyliumionen ist in Gegenwart von Hydrid- und Zwei-
elektronendonatoren möglich. Entgegen den Erwartungen werden auch in Gegenwart der
Hydriddonatoren die Arylbicycloheptatriene erhalten. Als Grund hierfür kann das Ausbleiben
der Protonierung der intermediär gebildeten Arylcycloheptatrienylradikale angesehen werden.
Prinzipiell ist daher ein photochemisches Schalten zwischen den Redoxpartnern Aryl-
tropyliumion und Arylbicycloheptatrien möglich. Ein Beispiel hierfür stellt das System N-
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 Konzentrationsverhältnisse
der Reaktanden.
Aufgrund dieser Ergebnisse stellt die vorliegende Arbeit eine Basis für künftige
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 possible via PET 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 system N-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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Theoretischer Teil 1

Theoretischer Teil

1. Einleitung und Zielstellung

1.1. Einleitung

Erste Hinweise auf die Existenz von Carbokationen wurden im Jahre 1900 gefunden, als

Norris und Kehrmann [1, 2] die intensive Färbung eines Gemisches aus Triphenylmethanol und

Schwefelsäure beobachteten (Schema 1). Seither wurden in zahlreichen theoretischen und

mechanistischen Studien Belege dafür erbracht, daß das Auftreten von Carbokationen die

Chemie der Kohlenstoffverbindungen in vielfältiger Weise beeinflußt.

OH 2 H2SO4 H3O+ + 2 HSO4
-+ +

Schema 1 Erzeugung des stabilen Tritylions durch Protolyse aus Triphenylmethanol in Schwefelsäure [1, 2]

Ihre Reaktivität macht kurzlebige carbokationische Intermediate für den präparativ tätigen

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. Demgegenüber besitzen langlebige bzw. stabile organische Kationen

andere spezifische Eigenschaften, auf die sich das Augenmerk der Forschung konzentriert. So

wird die auf Charge-Transfer-Elektronenübergängen (ct-Übergängen) basierende Farbigkeit

solcher Carbokationen seit langer Zeit genutzt. Bekannte Beispiele aus der Reihe der

Triarylmethanfarbstoffe sind die Färbemittel Kristallviolett, Malachitgrün und Methylviolett

sowie der Indikator Fuchsin.



2 Theoretischer Teil

Wie das Tritylion ist das Tropyliumion ein Carbokation, welches zu den klassischen

Carbeniumionen mit der Koordinationszahl 3 zählt. Es leitet sich vom Cycloheptatrien ab. Die

Salze des Tropyliumions sind aufgrund seiner Hückel-Aromatizität beständiger als die des

Tritylions [3, 4]. Die der Abb. 1 zu entnehmenden pKR-Werte sind ein Maß für die Stabilität

von Carbokationen und stellen die Gleichgewichtskonstante ihrer Reaktion mit dem

Nucleophil Wasser dar.

pKR= -6,63[4] -3,7[5] 4,01[3]

OCH3 N(CH3)2

4,59[3] 6,90[3]

1+ 2+

Abb. 1 Reihe zunehmender Stabilität von Carbokationen gegenüber nucleophilem Angriff

Es ist zu erkennen, daß die Reaktivität der Tropyliumionen von der Art des

Substitutionsmusters abhängt. Während die geringe Stabilität des Dibenzo[a,d]tropyliumions

auf der erzwungenen Nichtplanarität des Moleküls beruht [5], verringern donatorsubstituierte

Arylreste die Elektrophilie des Tropyliumkerns [3]. Dennoch handelt es sich bei den

arylsubstituierten Verbindungen 1+ und 2+ um starke Akzeptoren [6]. Die ct-

Wechselwirkungen zwischen dem Donator- und Akzeptorteil dieser Moleküle verursachen

eine intensive Färbung der Lösungen der Aryltropyliumsalze. Im Gegensatz dazu sind die

korrespondierenden Arylcycloheptatriene farblose Verbindungen mit ausgesprochenen

Donatoreigenschaften.

Diese Kriterien prädestinieren das Redoxsystem Arylcycloheptatrien / Aryltropyliumsalz für

einen Einsatz als molekularen Schalter. Homogenchemische, elektrochemische und

photochemisch induzierte Elektronentransferreaktionen stellen prinzipiell denkbare Wege dar,

Verbindungen unterschiedlicher Redoxzustände ineinander umzuwandeln. Die Verwendung

des Reagenzes Licht besitzt infolge der Selektivität, der guten Dosierbarkeit und der durch

Lasereinsatz erzielbaren hohen Auflösung Vorzüge gegenüber den anderen Verfahren. Eine

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

durchzuführen.

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 Übergang von

der Cycloheptatrien- zur Tropyliumspezies ist eine starke bathochrome Verschiebung der

Lichtabsorption zu verzeichnen. Durch entsprechende Substitution sind Farbstoffe

zugänglich, die nahezu den gesamten Bereich des sichtbaren Spektrums abdecken. Dies

schafft die Voraussetzung für den Einsatz in optischen Informationsaufzeichnungsmaterialien.

R1

R2

CHT

R1

R2

Trop +

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

R1 CH3 OCH3 OCH3 N(CH3)2 N(CH3)2

R2 H H p-C6H5-OCH3 H p-C6H5-N(CH3)2

CHT 283 a) [7] 288 a) [7] 285 a) [8] 313 a) [7] 313 a) [8]

Trop+ 393 b) [3] 435 b) [3] 478 b) [9] 567 b) [3] 671 c) [9]

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

Mit dem Wechsel der Lichtabsorption beim Übergang von der Arylcycloheptatrien- zur

Tropyliumspezies ist eine drastische Änderung der Elektronenaffinität 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 Leitfähigkeit des kristallinen
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EDA-Komplexes aus Tetrathiafulvalen (TTF ) und 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan

(TCNQ) im Jahre 1973, intensive Studien betrieben worden [10, 11].

Organische EDA-Komplexe leiten den elektrischen Strom in erster Linie dann, wenn der

Ladungstransfer zwischen den Komponenten nicht vollständig ist. Dies bedeutet, daß anders

als in Ionenpaaren bei der Elektronenleitung keine doppelt geladenen Spezies auftreten

müssen. Bei geeigneter Kristallpackung erreichen diese Materialien spezifische Widerstände,

die denen von Kupfer nahekommen.

S S

SS

NC CN

NC CN

TCNQTTF

Se Se

SeSe

TSF

Ziel dieser Arbeiten ist es, organische Hochtemperatursupraleiter herzustellen. Einsatzgebiete

für solche Materialien wären zum Beispiel sehr starke Elektromagnete, die keiner Kühlung

bedürfen, oder elektronische Bauelemente. Den Anstoß für diese Entwicklung gab die

Entdeckung der Supraleitfähigkeit von Komplexen substituierter Tetraselenofulvalene (TSF)

mit TCNQ bei 42 K. Untersuchungen von Yamashita et al. [12] zeigen, daß komplexe Salze

aus Tropyliumionen und dem Radikalanion des 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethans bereits

ähnliche Eigenschaften wie Halbleitermaterialien besitzen. Die Beeinflussung der

Leitfähigkeit solcher Materialien durch Licht, wie sie im Falle der reversiblen Umwandlung

zwischen Arylcycloheptatrien und Tropyliumsalz vorstellbar ist, wäre ebenfalls ein

interessantes Anwendungsgebiet eines Photoredoxschalters.

Im Gegensatz zu den hochfixierten leitenden Komplexverbindungen ist darüber hinaus die

Nutzung der Akzeptoreigenschaften von Aryltropyliumionen auf der Basis schwacher

nichtkovalenter Wechselwirkungen mit Elektronendonatoren vorstellbar. Solche Anziehungs-

kräfte ermöglichen Komplexierungs-Dekomplexierungsgleichgewichte und spielen eine

wichtige Rolle in der Natur. Es sei hier das Andocken von Substraten an reaktiven Zentren

von Proteinen oder der Ionentransport durch biologische Membranen erwähnt. Die

Modellierung solcher Systeme und die Schaffung supramolekularer Strukturen mit

künstlichen Funktionen nehmen seit der Entdeckung der Kronenether durch Pedersen [13]
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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 Wasserstoffbrücken, Coulombkräften, π−π-Wechselwirkungen und van

der Waals Kräften. Die gerichtete Erzeugung solcher Überstrukturen setzt die zielorientierte

molekulare Erkennung zwischen den Synthesebausteinen voraus. Grundstrukturen der

Artenvielfalt synthetischer Supramoleküle sind Channel-Komplexe, Catenane und Rotaxane.

Basierend auf diesen Elementen, sind in den vergangenen 15 Jahren eine Vielzahl von

selbstorganisierenden Systemen beschrieben worden [14].

Channel- Komplex Catenan Rotaxan

Das Ziel der Entwicklung von Funktionseinheiten im Nanometerbereich ist die Schaffung

eines Fundamentes für eine „Nanoelektronik“. Dies ist notwendig, da bei steigenden

Anforderungen an mikroelektronische Bauelemente eine gleichzeitige Verringerung der

Baugröße mit herkömmlichen Materialien nicht unbegrenzt vorgenommen werden kann. Das

„engineering down“ scheitert an Problemen wie der erschwerten Wärmeabführung und den

heutzutage genutzten Techniken zur Oberflächenstrukturierung mittels Schablonen. Die

Fertigung von Strukturen kleiner 1 µm erweist sich aufgrund der hohen Produktionskosten als

problematisch. Demgegenüber bedeutet die Synthese von Nanostrukturen ein „engineering

up“ , bezogen auf durch herkömmliche Synthesemethoden zugängliche Moleküle. Analoge

Probleme wie bei Siliciumkomponenten sind hier nicht zu erwarten.

Die Schaffung von nutzbarer Funktionalität in Supramolekülen ist das Ziel der gegenwärtigen

Forschung auf diesem Gebiet. Der Bau elektronischer Relais und die Konstruktion

molekularer Maschinen sind unterschiedliche Ansätze, die von einer Reihe von

Arbeitsgruppen verfolgt werden. Letzterer beinhaltet gemeinhin die Umsetzung verschiedener

Energiearten in Bewegung.
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Auf diesem Prinzip basieren Modelle wie das von Catenanen mit variabler

Rotationsgeschwindigkeit der Ringe umeinander und das des molekularen Pendelbusses

(Abb. 2).

E
E '

E

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 Zuständen in den supramolekularen Aggregaten dar. Die

Umorientierungsprozesse werden im allgemeinen durch die Verschiebung von

Komplexgleichgewichten verursacht. Treibende Kräfte der molekularen Bewegung können

sowohl Konformationsänderungen als auch die Modifikation elektrostatischer Anziehungs-

und Abstoßungskräfte sein.

Lichtinduzierte Änderungen der Molekülgeometrie werden durch Exciplexbildung oder cis-

trans-Isomerisierung von Azobenzoleinheiten hervorgerufen. Photoaktive Schalter bzw.

Maschinen, basierend auf diesen Reaktionen, sind in den Gruppen um Bouas-Laurent [15] und

Vögtle [16] entwickelt worden. Das andere Grundprinzip der Schaltung in supramolekularen

Einheiten, die Modifikation elektrostatischer Affinitäten, kann auf zwei Wegen verwirklicht

werden. Eine Möglichkeit besteht darin, im Ausgangszustand vorhandene Anziehungskräfte

von Komponenten durch Säure-Base-Reaktionen zu verringern. Die gleiche Wirkung wird

durch Redoxprozesse erzielt [17].

Neben der Elektrochemie ermöglicht auch die Photochemie die Erzeugung von

Ladungsträgern. Das wohl attraktivste Beispiel hierfür ist die Photosynthese, für die in den

vergangenen Jahren supramolekulare Mimetika verwirklicht wurden [16]. In nahezu allen

Beispielen handelt es sich hier um Ein- / Aus-Schaltstadien, deren Lebensdauer im Bereich

angeregter Zustände bzw. des Rückelektronentransfers liegt. Demgegenüber existiert bisher

nur ein Beispiel eines langlebigen supramolekularen Photoredoxschalters [17]. Es handelt sich

dabei um ein Pseudorotaxan, dessen Komponenten im Anschluß an die Redoxreaktion
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auseinanderdriften. Der Ausfädelungsprozeß kann jedoch nur stattfinden, wenn ein Opfer

(hier Triethanolamin) den Rückelektronentransfer verhindert (Schema 2). Da die reduzierte

Paraquateinheit in Sauerstoffabwesenheit keine Folgereaktionen eingeht [18], ist dieses System

grundsätzlich nur in Anwesenheit eines Hilfsdonators photoschaltbar.

Es besteht demnach Bedarf an neuartigen Systemen, die eine photochemische Umwandlung

zwischen stabilen Redoxzuständen unterschiedlicher Donator- bzw. Akzeptorstärke

ermöglichen und auf einfache Weise in Bausteine supramolekularer Aggregate integrierbar

sind.

N+

O

COOH

COOH

COOH

N+

O

O

HO

O

OH

N+

N+

O
N+

N+ O

O
HO

O
OH

N

N+

N
HO

OH

OH

Produkte

hν

*

PET

Schema 2 Prinzip der auf einer Photoredoxreaktion basierenden molekularen Maschine [17]

Das Donator-Akzeptor-System Arylcycloheptatrien / Aryltropyliumsalz bietet diesbezüglich

gute Voraussetzungen. Zahlreiche Vertreter beider Verbindungsklassen sind bereits

beschrieben und leicht zugänglich [3]. Der Einbau in supramolekulare Aggregate ist aufgrund

der hohen Elektrophilie von Tropyliumionen möglich. Durch Wendel und Neigenfink wurden

bereits wichtige Bausteine synthetisiert [19, 20].
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Die upper rim-Cycloheptatrien-substituierten Calix[n]arene der Ringgrößen 4 und 6 wurden

durch thermische Hydridabstraktion in ihre Tropyliumsalze überführt (Abb. 3) und ihre

Komplexbildungseigenschaften untersucht. Weiterhin wurden molekulare Fäden und

Cyclophane mit Arylcycloheptatrienbausteinen als Basis von Catenanen und Rotaxanen

dargestellt (Abb. 3).

OH

O

O

O

O O O O

NH NH

O O

OH
HOOH

a

b c

Abb. 3 Tropylium-substituierte Bausteine künftiger Superstrukturen [19, 20] : a) molekularer Faden,
b) Calix[4]aren, c) Cyclophan

Gelingt es, Aryltropyliumionen photochemisch aus Arylcycloheptatrienen zu erzeugen und

eine Rücktransformation durchzuführen, so besitzt dieses System die Voraussetzungen

sowohl für die analoge Informationsaufzeichnung als auch für die Auslösung 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 Auflösung im Falle des Einsatzes von Laserlicht.
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G

hν hν'a

                  

G+

hν hν'b

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. Ausfädelung eines Pseudorotaxans

1.2.  Zielstellung und Konzepte der Phototransformation zwischen
Arylcycloheptatrienen und Aryltropyliumsalzen

Bekannte Photoreaktionen der Cycloheptatriene sind die sigmatrope Wasserstoff-

verschiebung [7, 21], die Valenzisomerisierung unter Bildung von Bicyclen [8, 21], die

Ringverengung zu Alkylbenzolderivaten [22], Cycloadditionen [23] und

Oxygenierungsreaktionen [24]. Obwohl sich eine Reihe von Forschungsgruppen mit der

Photochemie der Cycloheptatriene allgemein und der Arylcycloheptatriene im besonderen

beschäftigte, gibt es bisher nur einen Hinweis auf die Tropyliumionengenerierung unter

Nutzung von Lichtenergie. Abraham et al. [25] erhielten durch photoinduzierte Oxidation von

Arylcycloheptatrienen mit Tetrabrommethan in geringem Umfang Tropyliumsalze.

Vorstellungen zur Durchführung der Oxidation von Arylcycloheptatrienen lassen sich bei

Betrachtung der Konstitution möglicher Modellverbindungen gewinnen. In Abb. 5 sind die

Grundkörper bisher bekannter Arylcycloheptatrienderivate aufgeführt. Der Typ A umfaßt alle

Arylcycloheptatriene, die keine Verknüpfung zwischen zwei Cycloheptatrieneinheiten

besitzen. Sie werden im weiteren als Arylcycloheptatriene bezeichnet. Die Verbindungen des

Typs B stellen demgegenüber Bicycloheptatriene dar.
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R'

A

H

H

H

R'

R R

R

B

R'

'R

Abb. 5 Beispiele für Arylcycloheptatriengerüste, A : Arylcycloheptatrien, B : Arylbicycloheptatrien

Die Überführung der Arylcycloheptatriene A in Tropyliumsalze durch thermische

Hydridabstraktion mit Tritylionen [3] ist seit langem bekannt und erfolgt nach dem

gegenwärtigen Stand der Erkenntnisse als einstufiger Prozeß. Im Gegensatz dazu erfordert die

photochemische Überführung der Verbindungen A in die Tropyliumsalze eine

Hydridübertragung in einer Sequenz aus photoinduziertem Elektronen- (PET), Protonen- und

thermischem Elektronentransfer (Schema 3). Ein zweiter PET zur Oxidation intermediär

auftretender Cycloheptatrienylradikale ist aufgrund ihrer geringen Lebensdauer auszu-

schließen [6].

Das Redoxsystem aus Cycloheptatrienen A und Aryltropyliumionen stellt formal ein

Analogon zum Nicotinamidadenosindinucleotid NADH und seiner oxidierten Spezies NAD+

dar. In den vergangenen Jahren wurden die Redoxprozesse im System NADH / NAD+ anhand

von Modellverbindungen intensiv studiert [26]. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse erwiesen

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

Die Verbindungen B sind die Produkte der Dimerisierung zweier Cycloheptatrienylradikale.

Als Möglichkeit ihrer photochemischen Umwandlung in die Aryltropyliumsalze kommen ein

photoinduzierter und ein thermischer Elektronenübergang mit zwischengelagerter C-C-

Bindungsspaltung in Betracht (Schema 3).

Die Photoreduktion der Aryltropyliumionen zu den Arylcycloheptatrienderivaten A bzw. B

setzt den umgekehrten Verlauf der Teilschritte der Photooxidationsreaktionen voraus. Die

Erzeugung der Arylcycloheptatriene A ist demnach an eine Folge aus PET,

Protonenaufnahme und einen Elektronentransfer im Grundzustand gebunden. Die Bildung der

Bicycloheptatriene B erfordert die Übertragung zweier Elektronen und die sukzessive

Dimerisierung der Arylcycloheptatrienylradikale (Schema 3).
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R R

R

R

  PET
(hν, -e-), -H+, -e-

H

                PET  
 -1/2 e

-, (hν, -1/2 e-)

                  PET
+e-, +H+, (hν, +e-)

     PET
(hν, +1/2 e

-), +1/2 e
-

A B

1/2

Trop +

Schema 3 Elementarreaktionen der Phototransformation zwischen Arylcycloheptatrienen A sowie
Diarylbicycloheptatrienen B und den korrespondierenden Tropyliumionen Trop+ durch
sequentielle Entfernung / Aufnahme eines Hydridions (A) bzw. zweier Elektronen (B)

In bezug auf die erörterten 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 Möglichkeiten der Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen zu

Arylcycloheptatrienen.

3. Die Untersuchung der Photooxidation von Arylbicycloheptatrienen und der Umkehr dieses

Prozesses anhand ausgewählter Beispielverbindungen.

4. Das Schaffen einer Basis für eine spätere 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 große Zahl der in der Literatur beschriebenen und für den Einbau in supramolekulare

Aggregate geeigneten Arylcycloheptatriene, erforderte eine Selektion der in die

Untersuchungen einzubeziehenden Substrate. Die Entscheidung fiel auf Derivate, deren

Darstellung [3, 27] und photochemisches Verhalten [7, 8] bereits eingehend untersucht sind

(Abb. 6). Aufgrund ihrer starken, aber dennoch unterschiedlichen Donatoreigenschaften

wurden das 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien 1a und das 7-(4-Dimethylamino-

phenyl)cycloheptatrien 2a als Beispielverbindungen für die photo- und elektrochemischen

Untersuchungen gewählt. Das 7-(4-Hydroxy-phenyl)-cycloheptatrien 3a ist Bestandteil von

upper rim Cycloheptatrien-substituierten Calix[n]arenen (vgl. Kap. 1.1.1.). 3a wurde als

Modell für die Photooxidation derartiger Komplexbildner benutzt.

R1

R2

R1

R2

R1R1

1a R1 = OCH3, R2 = H
2a R1 = N(CH3)2, R2 = H
3a R

1 = OH, R2 = H
4 R1 = OCH3, R2 = 4-C6H5-OCH3

5 R1 = N(CH3)2, R2 = C6H5

6 R1 = N(CH3)2, R2 = 4-C6H5-OCH3

1b R1 = OCH3

2b R1 = N(CH3)2

1c R1 = OCH3

2c R1 = N(CH3)2

1+ R1 = OCH3, R2 = H
2+ R1 = N(CH3)2 R2 = H
3+

 R
1 = OH, R2 = H

4+ R1 = OCH3, R2 = 4-C6H5-OCH3

5+ R1 = N(CH3)2, R2 = C6H5

6+ R1 = N(CH3)2, R2 = 4-C6H5-OCH3

Abb. 6 Für die photochemischen Untersuchungen ausgewählte Arylcycloheptatriene und Tropyliumsalze
(die Gegenionen ClO4- (1+, 2+, 4+) und BF4- (3+, 5+, 6+) sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht
abgebildet)

Einfach arylsubstituierte Cycloheptatriene und Tropyliumsalze lassen sich nach Jutz et al. [3]

entsprechend dem in Schema 4 zusammengefaßten 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 Überschuß vorliegende

Tropyliumsalz unter Hydridtransfer angegriffen werden. Die resultierenden substituierten

Tropyliumsalze können nun ihrerseits durch das nucleophile Reagenz angegriffen werden.

Diese unerwünschten Nebenreaktionen führen zu einem Gemisch mehrfach substituierter

Cycloheptatriene, deren Abtrennung von der monosubstituierten Verbindung aufwendig ist.

Durch Veretherung wird die Reaktivität des Tropyliumtetrafluoroborats auf ein Maß

reduziert, welches die selektive Einführung der Arylsubstituenten mit Hilfe nucleophiler

Substitutionen gestattet. Die Arylcycloheptatriene 1a - 3a lassen sich im Anschluß durch

Hydridionentransfer auf das instabilere Tritylperchlorat in die korrespondierenden

Aryltropyliumsalze 1+ - 3+ überführen.

OCH3

PCl5, EtOH, HBF4

BF4
-

NaOCH3

R1

R2

R1,2

ClO4
-

R1-C6H5-MgBr

R2-C6H5

(C6H5)3C+ ClO4
-

- (C6H5)CH-NaBF4

-BrMgOCH3

-CH3OH
1a, 1+ R1 = OCH3

2a, 2+ R2 = N(CH3)2

3a, 3+ R2 = OH

Schema 4 Herstellung monoarylsubstituierter Cycloheptatriene und Tropyliumsalze nach Jutz et al. [3]

Durch sigmatrope Wasserstoffwanderung können aus den 7-arylsubstituierten

Cycloheptatrienen die in 1-, 2- und 3-Position substituierten Isomere erhalten werden. Um

Einflüsse der erweiterten π-Konjugation auf die Oxidierbarkeit zu untersuchen, wurden nach

Abraham et al. [7] die Verbindungen 1b und 2b auf thermischem sowie 1c und 2c auf

photochemischem Wege hergestellt.

Die Einführung weiterer Arylsubstituenten sollte insbesondere die Donatorstärke der in einer

Mehrschrittoxidation zu erwartenden Radikale erhöhen, so daß diese eher als ihre

monoarylsubstituierten Verwandten durch zugesetzte Akzeptoren in die Tropyliumionen
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überführt werden können. Daher wurden das 3,7-Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien 4, das

7-(4-Dimethyamino-phenyl)-3-phenylcycloheptatrien 5 und das 7-(4-Dimethyamino-phenyl)-

3-(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien 6 sowie deren Tropyliumsalze 4+, 5+ und 6+ mit in die

Untersuchungen einbezogen. Die diarylsubstituierten Cycloheptatriene 4, 5 und 6 sind nach

Abraham et al. [8, 27] durch nucleophile Verknüpfung der Zweitsubstituenten mit Methoxy-

phenyltropyliumperchlorat 1+ und Phenyltropyliumperchlorat zugänglich (Schema 5).

N(CH3)2

R15 R1= H
6 R1= OCH3

R1 OCH3

N(CH3)2

-HClO4

OCH3

OCH3

OCH3

MgBr

41+

- MgBrClO4

ClO4
- ClO4

-

Schema 5 Darstellung der diarylsubstituierten Cycloheptatriene 4, 5 und 6 nach Abraham et al. [8, 27]

Die korrespondierenden Tropyliumionen 4+, 5+ und 6+ wurden erstmals in Substanz isoliert.

Während sich 4+ (zu 53%) in gewohnter Weise durch Hydridtransfer mit Tritylperchlorat aus

4 generieren ließ (vgl. Schema 4), führte die analoge Umsetzung bei 5 und 6 nicht zum Ziel.

Bei der Verwendung von Tropyliumtetrafluoroborat als Hydrid-Akzeptor wurden nur geringe

Umsätze beobachtet. Das 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) vermag hingegen

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

entsprechenden Tropyliumionen zu überführen (Schema 6).

R1

R2
5, 5+ R1 = N(CH3)2, R2= H
6, 6+ R1 = N(CH3)2, R2= OCH3

O

O

ClNC

NC Cl

HBF4

R1

R2

BF4
-

OH

OH

ClNC

NC Cl
+ + + 65%

Et2O, refl., Ar

Schema 6 Oxidation dimethylaminosubstituierter Diarylcycloheptatriene mit DDQ



Theoretischer Teil 15

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 [28].

Die Darstellung neuer Vertreter, die starke aromatische Donatoren als Substituenten tragen,

wurde notwendig, um die Eigenschaften dieser Substrate für eine Photooxidation zu

optimieren. Die Isomerengemische der Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (1)2 und der

Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatriene (2)2 sind durch Reaktion der Aryltropylium-

ionen 1+ und 2+ mit Cr(II)-Salzen oder Zink in Analogie zur Literatur [28, 29] bzw.

elektrochemisch quantitativ darstellbar [30] (Schema 7).

R1

R1

Coulom. / Zn / Cr(II)

R1

(1)2   R
1 = 4-C6H5-OCH3, R2 = H 

(2)2   R
1 = 4-C6H5-N(CH3)2, R2 = H

(4)2   R1 = R2 = 4-C6H5-OCH3

(5)2   R1 = 4-C6H5-N(CH3)2, R2 = C6H5

(6)2   R1 = 4-C6H5-N(CH3)2, R2 = 4-C6H5-OCH3
R2

R2

R2

Schema 7 Synthese der arylsubstituierten Bicycloheptatriene (1)2 – (6)2 durch elektrochemische (Coulom.)
oder chemische Reduktion von Aryltropyliumsalzen

Das 4,4’-Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatrien 4,4’-(1)2 stellt ein Gemisch der optisch

inaktiven meso-Verbindung und der R,R- und S,S-Enantiomeren dar. Es kann durch

fraktionierte Kristallisation zu ca. 15% aus dem Rohprodukt isoliert werden. Die

Verbindungen (2)2
 lassen sich chromatographisch in die 2,3’-, 2,4’-, 3,3’-, 3,4’- und 4,4’-

Regioisomere trennen. Die gereinigten Regioisomere wurden in Einzelfällen als Edukte für

elektro- und photochemische Umsetzungen verwendet.

Die Isolierung und Charakterisierung der in analoger Weise aus den Tropyliumsalzen 4+, 5+

und 6+ synthetisierbaren Tetraarylbicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 gelang nicht, da diese

Substanzen unter Einfluß von Luftsauerstoff zerstört werden. Als Ursache dafür kommt

entweder die Reaktion des Sauerstoffs mit den Tetraarylbicycloheptatrienen in seiner

Eigenschaft als Akzeptor (thermischer Elektronentransfer) oder der Angriff des Biradikals O2
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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 Tetraarylbicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 (EOx > 0 V) zu oxidieren. Die

Reaktionsenthalpie für eine solche Redoxreaktion beträgt mehr als +0,8 eV (> 77,2 kJ mol-1).

Um zu Überprüfen, ob die Tetraarylbicycloheptatriene im Gleichgewicht mit den

Diarylcycloheptatrienylradikalen vorliegen, wurden ESR-Experimente durchgeführt. Da in

den sauerstofffreien Lösungen der Reduktionsprodukte der Tropyliumsalze 4+, 5+ und 6+

mittels ESR-Spektroskopie keine meßbare Stationärkonzentration an

Cycloheptatrienylradikalen nachweisbar war, ist davon auszugehen, daß das

Zerfallsgleichgewicht bis zu einer Temperatur von 70°C weit auf der Seite der

Bicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 liegt. Für eine geringe Lebensdauer der

Diarylcycloheptatrienylradikale sprechen weiterhin die irreversiblen Cyclovoltammogramme

der Tropyliumionen 4+, 5+ und 6+. Daraus ist der Schluß zu ziehen, daß die

Bildungsgeschwindigkeit von (4)2, (5)2 und (6)2 hoch ist.

Unter diesen Gesichtspunkten ist es gegenwärtig nicht erklärbar, worauf die Zersetzung der

Tetraarylbicycloheptatriene in Sauerstoffanwesenheit beruht. Eine mögliche Ursache dieses

Phänomens können schnelle Folgereaktionen in sehr geringer Konzentration vorliegender

Cycloheptatrienylradikale mit dem Biradikal Sauerstoff sein, die die Gleichgewichtslage

derart beeinflussen, daß eine Zerstörung von (4)2, (5)2 und (6)2 stattfindet. Aus diesem Grund

wurden die unter Schutzgas frisch bereiteten Lösungen 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

ermöglichen, wurden Vertreter beider Verbindungsklassen präpariert.
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Die Arylcycloheptatriene 1 - 6 und die Tropyliumsalze 1+ - 3+ wurden nach Literaturangaben

hergestellt. Die diarylsubstituierten Tropyliumsalze 4+, 5+ und 6+ wurden erstmals isoliert.

Analog zu Literaturvorschriften und auf elektrochemischem Wege erfolgte die Synthese der

noch nicht beschriebenen Diarylbicycloheptatriene (1)2 und (2)2.

Die Handhabung der Tetraarylbicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 stellte sich infolge ihrer

Unbeständigkeit gegen Luftsauerstoff als schwierig heraus. Sie besitzen deshalb kein

Synthesepotential für supramolekulare Verbindungen.

Die Variation der Donatorstärken 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 über

Mechanismen zu erhalten.
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3. Elektrochemische Studien

Elektrochemische Verfahren, wie Polarographie, Cyclovoltammetrie und Coulometrie,

gestatten es, Erkenntnisse über 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 für das Verstehen der komplexen Reaktionsabläufe in

Photoredoxprozessen. Einschränkungen bei der Übertragung dieser Resultate auf die

Photochemie ergeben sich durch die im allgemeinen hohen Intermediatkonzentrationen und

die räumliche Orientierung, insbesondere aromatischer Verbindungen, in Elektrodennähe.

3.1. Arylcycloheptatriene und korrespondierende Tropyliumsalze

Zunächst wurde eine Reihe von 7-arylsubstituierten Cycloheptatrienen, darunter auch die

Modellverbindungen 1a und 2a, cyclovoltammetrisch untersucht. Es wird bei allen

Verbindungen, selbst bei hohen Potentialvorschubgeschwindigkeiten (dE / dt = 100 V s-1),

kein reversibles Verhalten beobachtet. Der gemessene Peakstrom entspricht einem

Ladungstransfer von 1 F mol-1 (geeicht gegen Ferrocen). Auch bei Zusatz von äquimolaren

Mengen Pyridin wird weder eine signifikante Erhöhung des Peakspitzenstroms noch eine

Verschiebung des Peakpotentials beobachtet. Aus diesen Resultaten kann geschlossen

werden, daß die mit hoher Geschwindigkeit ablaufende chemische Folgereaktion der

Arylcycloheptatrienradikalkationen nicht die Deprotonierung ist. Der für die Erzeugung von

Allylradikalkationen typische ECE-Mechanismus [33] kann demnach ausgeschlossen werden

(Schema 8).

R R R R

H H

-e- -H+ -e-

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 präparativen elektrochemischen Oxidation des

7-Phenylcycloheptatriens und des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1a. Beide

Verbindungen lassen sich anodisch in einem 2e--Bruttoprozeß in die korrespondierenden

Tropyliumsalze überführen (siehe Kap. 3.1.1.).

Eine Korrelation der anodischen Peakspitzenpotentiale der Arylcycloheptatriene mit den

Substituentenkonstanten σp 
[31] ergibt, mit Ausnahme des 7-(4-Dimethylamino-

phenyl)cycloheptatriens 2a, eine lineare Abhängigkeit des Oxidationspotentials vom σp-Wert

der Substituenten (Abb. 7). Obwohl solche LFE-Beziehungen, streng genommen, nur für

reversible Elektrodenreaktionen aufgestellt werden können, werden häufig auch für

irreversible Systeme lineare Zusammenhänge gefunden. Bei der Auftragung des

Oxidationspotentials von 2a gegen die Substituentenkonstante σp
+ der Dimethylaminogruppe

(σp
+ = -1,7 [31]) liegt auch dieser Punkt auf der Korrelationsgeraden. Diese Tatsache weist

darauf hin, daß das Dimethylamino-Elektrophor direkt an der Elektronenübertragung beteiligt

ist.

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

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4
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σ
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I

Abb. 7 Plot der Oxidationspotentiale p-substituierter Arylcycloheptatriene gegen die Substituentenkonstanten
σp 

[31] , (2a: R = N(CH3)2, 3a: R = OH, 1a: R = OCH3, I : R = H, II : R = Br, III : R = COOH, IV :
R = N+(CH3)3 , 2a* Verwendung von σp

+ anstelle σp)
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Diese Hypothese wird gestützt durch semiempirische Berechnungen (PM3 [32]) der

Verteilungen der höchsten besetzten Molekülorbitale (HOMO) in den p-substituierten

Arylcycloheptatrienen (Abb. 8). Während das HOMO des 7-Phenylcycloheptatriens I  im

Cycloheptatrienteil lokalisiert ist, wird bei der donatorsubstituierten Verbindung 1a eine

Zunahme der HOMO-Beiträge im Arylteil gefunden. Das HOMO im stärksten Donator 2a ist

hingegen fast vollständig auf den Anilin-Stickstoff konzentriert. Aufgrund dieser und der in

Abb. 7 verdeutlichten Differenzen im Oxidationsverhalten von 1a und 2a wird die

Elektrochemie dieser Modellverbindungen im folgenden getrennt behandelt.

I 1a 2a

Abb. 8 Mit Unichem 4.0 / PM3 [32] berechnete Konzentrationen der HOMO im 7-Phenylcycloheptatrien I ,
dem 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien 1a und dem 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien
2a

3.1.1. Oxidation der 4-Methoxy-phenylcycloheptatriene  1

Die präparative anodische Oxidation (integraler Zeitraum) des 7-Phenylcycloheptatriens und

des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 2a ergibt die korrespondierenden Tropyliumsalze.

Die chromatographische bzw. UV-Vis-spektroskopische Verfolgung der Reaktionen zeigt,
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daß die Tropyliumsalzbildung bei geringen Umsätzen nahezu quantitativ erfolgt. Oberhalb

eines Ladungstransfers von 1 F mol-1 ist eine Abnahme der Stromausbeute (SA) zu

verzeichnen, was auf unerwünschte Nebenreaktionen schließen läßt. In der Nähe der

theoretischen Stromausbeute (SU) von 100% des 2e--Bruttoprozesses werden SA des

Phenyltropyliumsalzes von 73% und des 4-Methoxy-phenyltropyliumsalzes 1+ von 84%

gefunden.

Unter analytischen Bedingungen (differentieller Zeitraum) zeigt das Cyclovoltammogramm

von 1a jedoch nur einen Peakspitzenstrom, der einem Ladungstransfer von 1 F mol-1

entspricht (Schema 9). Dieser Befund ist keine Seltenheit in der organischen Elektrochemie.

Er zeigt, daß die Übertragung des zweiten Elektrons bei der anodischen Oxidation von 1a

homogenchemisch erfolgt. Als Ursache kommen entweder eine schnelle Folgereaktion, mit

Ausnahme der erwarteten Deprotonierung, oder der Verbrauch von etwa 50% des

Depolarisators, bspw. durch Protonenübertragung auf die Ausgangsverbindung, in Betracht.

Aufgrund der unter präparativen Bedingungen erzielten Umsätze und Ausbeuten kann

letzteres jedoch ausgeschlossen werden.

Die nähere Betrachtung des Cyclovoltammogramms von 1a (Schema 9) unterstützt die

gezogenen Schlußfolgerungen. Neben dem irreversiblen Oxidationspeak (Ep
a = 1,23 V) ist im

reduktiven Bereich ein schwacher Produktpeak des Tropyliumsalzes 1+ (Ep
c = -0,4 V) zu

sehen. Seine geringe Intensität spricht nicht für eine an der Elektrode generierte Spezies.

-1.200  .3000  1.800

-1.200

 1.200

 3.600

 6.000

 8.400

E/V

i/uA

OCH3OCH3

-e--e- -H+

OCH3 OCH3

1a1a�+1�1+

H

Schema 9 Cyclovoltammogramm von 1a an einer Pt-Scheibenelektrode (∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1

Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (c1a= 10-3 mol l-1, dE / dt = 1 V s-1)
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Vielmehr kann daraus geschlossen werden, daß die Bildung der Tropyliumionen 1+ die Folge

einer in der Lösung mit hoher Geschwindigkeit ablaufenden Reaktion ist. Um eine Deutung

dieses Sachverhaltes zu ermöglichen, ist es zunächst notwendig, die Art der schnellen

Folgereaktion der Radikalkationen 1a•+ einzugrenzen. Es sind sechs Grundtypen von

Primärreaktionen 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 Dimerisierung [33]. Da die Bildung des Tropyliumsalzes 1+ bei präparativer Oxidation des

Cycloheptatriens 1a in nahezu quantitativer Menge erfolgt, kann nach dem Ausschlußprinzip

auf die Primärreaktion des Radikalkations 1a•+ 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 Folgeprozeß. Als solche

kommt, infolge der vergleichsweise hohen Konzentration der Intermediate 1a•+ in

Elektrodennähe, eine Dimerisierung der Radikalkationen in Betracht. Diese Reaktion hätte die

Bildung eines Dikations zur Folge (Gl. 1). Nicht auszuschließen ist jedoch auch ein

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

2 MH�
+ +HM___MH+ M+ + H+ + MH (1)

MH�
+ + MH MH___MH�

+ M+ + H+ + MH
-e-

(2)

Aus den Produkten beider Primärreaktionen 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 Arylcycloheptatrienisomere 1b und 1c

zeigen, daß die Radikalkationen 1b•+ und 1c•+ schnellen Folgereaktionen unterliegen. In nicht

an der Elektrode verlaufenden Prozessen wird auch hier das Tropyliumsalz 1+ gebildet. Die

Lage der anodischen Peakpotentiale unterscheidet sich nur geringfügig von 1a, obwohl die

Anzahl der konjugierten π-Bindungen variiert (Tab.2).
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Tab. 2 Irreversible Oxidationspotentiale der Arylcycloheptatriene 1 gegen SCE

1a 1b 1c

Ep
a (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 erwähnt, liegt das Oxidationspotential des

Arylcycloheptatriens 2a deutlich niedriger, als es anhand der LFE-Korrelation zwischen den

Substituentenkonstanten σp und den Oxidationspotentialen anderer Arylcycloheptatriene zu

erwarten wäre. Die Lage der anodischen Peaks unterscheidet sich bei den Isomeren 2b und 2c

nur geringfügig von 2a (Tab. 3).

Tab. 3 Irreversible Oxidationspotentiale der Cycloheptatriene 2 gegen SCE

2a 2b 2c

EP
a (V) 0,6 0,55 0,52

Das signalisiert, daß im Unterschied zu allen anderen betrachteten Arylcycloheptatrienen die

Oxidation der Verbindungen 2 am Anilinstickstoff und nicht im Cycloheptatrienring erfolgt.

Neben den bereits angeführten semiempirischen Rechnungen (Kap. 3.1.), wurden bekannte

p-substituierte Dimethylanilinderivate cyclovoltammetrisch untersucht, um dieses Postulat zu

untermauern (Tab. 4).

Tab. 4 Substituentenkonstanten σp 
[31] sowie Oxidationspotentiale und Elektrodenverhalten von

p-substituierten Dimethylanilinen (vs. SCE, dE / dt = 1 V s-1)

R Ep
a σp F mol-1 Bemerkung

N(CH3)2 0,046 -0,84 1 reversibel

CH3 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 Substituentenkonstante σp lassen

sich die Arylcycloheptatriene 2 sehr gut einordnen, wenn man den Cycloheptatrienrest in

erster Näherung als Methylsubstituenten betrachtet (Abb. 9). Es kann demnach als sicher

angenommen werden, daß der Elektronentransfer in den 4-Dimethylamino-

phenylcycloheptatrienen 2 am Stickstoff erfolgt.
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R = CN
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R = COOC2H5

R = H

R = CH3
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2c

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

[31]

3.1.2.1. 1-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien  2c

Während die Cyclovoltammogramme von 2a und 2b irreversible anodische Peakpotentiale

aufweisen, wird bei 2c bereits bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten von 1 V s-1 der

zugehörige kathodische Peak beobachtet (Abb. 10). Offensichtlich bedingt die erweiterte π-

Konjugation eine Stabilisierung des Radikalkations 2c•+. Eine Steigerung der

Geschwindigkeit der Potentialänderung bewirkt eine Zunahme der Reversibilität des

Redoxsystems. Bei 50 V s-1 beträgt der kathodische bereits ≈ 50% des anodischen

Peakspitzenstroms. Daraus kann eine Halbwertszeit des Radikalkations 2c•+ im

Millisekundenbereich abgeleitet werden.
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Abb. 10 Cyclovoltammogramm des Cycloheptatriens 2c (10-3 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)

Um die Ursache für den beobachteten Peakspitzenstrom von nur 1 F mol-1 im

Cyclovoltammogramm von 1c zu ergründen, wurden zusätzliche Experimente an der

rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode (RSRE) durchgeführt. Sie zeigen neben der üblichen

Abhängigkeit des Verhältnisses der Grenzströme am Ring und der Scheibe (NK = iR / iS) von

der Umdrehungsgeschwindigkeit (ω) [34], auch einen Zusammenhang zwischen NK und der

Ausgangskonzentration an 2c (konstantes ω). Das heißt, daß die Lebensdauer der

Radikalkationen 2c•+ konzentrationsabhängig ist und demzufolge ihre Folgereaktion

bimolekular und nicht monomolekular (Deprotonierung) ist.

Im Cyclovoltammogramm von 2c wird zudem ein kathodischer Peak geringer Intensität

beobachtet, der dem Tropyliumsalz 2+ (Ep
c = -0,52 V vs. SCE) zuzuordnen ist. Die

coulometrische Oxidation des Cycloheptatriens 2c ergibt erwartungsgemäß das Tropylium-

salz 2+. Der Umsatz des Eduktes beträgt dabei maximal 50 %, wenn das Oxidationspotential

von 2c nicht überschritten wird. Dies kann damit erklärt werden, daß, unabhängig davon auf

welchem Weg das Tropyliumsalz 2+ gebildet wird, ein Proton eliminiert werden muß. Das

abgespaltene Proton ist in der Lage, die Dimethylaminogruppe im Ausgangsstoff zu

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

2 MH M+ + MH2
+- 2e-

(3)
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Für die Elektrolysen steht deshalb nur die Hälfte des Ausgangsstoffes zu Verfügung. Diese

Hypothese wird gestützt durch die Tatsache, daß bei Zusatz äquimolarer Mengen Pyridin der

Umsatz des Cycloheptatriens 2a-c auf 100% steigt. Das bedeutet, daß die Protonen durch die

stärkere Base abgefangen werden. Die Zugabe von Perchlorsäure (äquimolar) zu einer Lösung

von 2c verschiebt dessen Oxidationspotential nach 1,64 V (vs. SCE). 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)cycloheptatrien  2b

Wie bei der anodischen Oxidation von 2c wird auch aus dem Cycloheptatrien 2b das

Tropyliumsalz 2+ gebildet. Auch in diesem Falle muß Pyridin zugesetzt werden, um einen

100%-igen Umsatz des Eduktes zu erzielen. Überraschend ist jedoch die Tatsache, daß im

Cyclovoltammogramm von 2b kein dem Tropyliumsalz 2+ (Ep
c = -0,52 V vs. SCE)

entsprechender Peak detektiert wird. Statt dessen wird ein Produktpeak bei -0,08 V (SCE)

registriert (Abb. 11). Dieser Peak muß zu einer Zwischenstufe auf dem Weg der

Tropyliumsalzbildung gehören, da die Reduktionspotentiale aller relevanten, stabilen

Kationen bestimmt wurden (Abb. 12). Anhand der bisher vorgestellten Ergebnisse kommen

demnach entweder ein Kombinationsprodukt zweier Radikalkationen 2b•+ [ +HM__MH+ ]

oder ein Produkt des nucleophilen Angriffs von 2b•+ an ein Eduktmolekül [ HM__MH•+ ] in

Betracht.
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Abb. 11 Cyclovoltammogramm des Cycloheptatriens 2b (10-3 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)
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Das Peakspitzenpotential, das oberhalb des protonierten Tropyliumsalzes 2+ liegt, läßt darauf

schließen, daß es sich bei der zugehörigen Verbindung eher um ein Dikation als ein

Radikalkation handelt.

N+(CH3)2 N(CH3)2 N+(CH3)2

HH

ClO4
- 2 ClO4

-ClO4
-

-0,615 V -0,52 V -0, 275 VEp
c =

a b
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Abb. 12 Reduktionspotentiale von bekannten kationischen Verbindungen, die an der anodischen Oxidation
der Arylcycloheptatriene 2 beteiligt sein können. a) 2+ (10-3 mol l-1), b) 2+ (10-3 mol l-1) bei Zusatz
äquimolarer Mengen HClO4, c) Wasserstoffabscheidung aus protoniertem 2+ (Ep

c = -0,76 V  vs. SCE)
an der Pt-Scheibenelektrode (∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat /
Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)

Die hypothetische Struktur eines solchen Dikations sowie ein Mechanismus der Bildung des

Tropyliumsalzes 2+ aus dem Arylcycloheptatrien 2b werden im Schema 10 vorgestellt. Zur

Vereinfachung wird hier nur eine der möglichen regioisomeren Zwischenstufen betrachtet.

N(CH3)2N(CH3)2 N+(CH3)2

N+(CH3)2

N+(CH3)2

N+(CH3)2

N(CH3)2

H

N(CH3)2

N(CH3)2

2 2 2 +
-e- -H+

2b 2b�+ 2b�+

2b

2+Ep
c = -0,08 V (SCE) ?

H
H

H
H

H
H

H
H H

H
H

H

H H
H

H
H

Schema 10 Vermuteter Mechanismus der Bildung von Aryltropyliumsalzen aus konjugierten
Arylcycloheptatrienen in einem 2e--Bruttoprozeß am Beispiel von 2b. Aus Gründen der
Übersichtlichkeit wird nur eines der regioisomeren Dikationen berücksichtigt
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Obwohl mittels Cyclovoltammetrie keine Zwischenstufen in den elektrochemischen

Oxidationen der Arylcycloheptatriene 1b, 1c und 2c zu den Tropyliumsalzen nachweisbar

sind, ist anzunehmen, daß auch in diesen Fällen Intermediate ähnlicher 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 ermöglichen. Es ist nachvollziehbar, daß die dabei entstehenden

Diarylbicycloheptadiendikationen unter Deprotonierung und C-C-Bindungsbruch in die

stabilen Tropyliumionen und Eduktmoleküle zerfallen können. Der Bruttoprozeß ist eine

Hydridabspaltung, wie sie auch unter präparativen Bedingungen beobachtetet wird. Er umfaßt

die Übertragung eines Elektrons durch anodische Oxidation, eine Deprotonierung und den

Übergang eines zweiten Elektrons in einer homogenchemischen Reaktion. Der in Schema 10

vorgegebene Reaktionsmechanismus kann als Disproportionierung zweier

Cycloheptatrienradikalkationen aufgefaßt werden und steht mit allen experimentellen

Beobachtungen in Einklang.

3.1.2.3. 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien  2a

Das präparativ am leichtesten zugängliche 7-substituierte Derivat 2a stellt aufgrund der

unterbrochenen Konjugation zwischen Anilin- und Cycloheptatriensystem einen Sonderfall

dar. Hier wird in Abhängigkeit von der Eduktkonzentration (Abb. 13) das Tropyliumsalz 2+

(λmax = 565 nm) beziehungsweise die Verbindung 2a? (λmax= 420 nm) mit Ep
c = -0,42 V

(vs. SCE) gebildet (Abb. 14).
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Abb. 13 Abhängigkeit der Ausbeute an Tropyliumsalz 2+ bzw. der unbekannten Verbindung 2a? von der
Eduktkonzentration an Cycloheptatrien 2a bei der elektrochemischen Oxidation
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Diese instabile, nicht isolierbare Spezies zerfällt im Zeitraum von drei Tagen bzw. unter

Wärmezufuhr (60°C / Argon) in ca. drei Stunden unter Bildung des Tropyliumsalzes 2+

(16 %). Die gleiche Menge 2+ wird bei hohen Eduktkonzentrationen 2a sofort gebildet.
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Abb. 14 Cyclovoltammogramm des Cycloheptatriens 2a (10-3 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)

Im Cyclovoltammogramm von 2a weist der irreversible Oxidationspeak (1 F mol-1) darauf

hin, daß das Produkt 2a? in einer schnellen homogenchemischen Folgereaktion aus dem

Radikalkation 2a•+ gebildet wird. Das positivere Reduktionspotential von 2a? gegenüber dem

Tropyliumsalz 2+ und die Empfindlichkeit gegen Basen legen nahe, daß es sich hier um eine

mehrfach positiv geladene Spezies handelt. Möglicherweise stellt es ein stabilisiertes

Dimerisierungsprodukt zweier Radikalkationen 2a•+ dar. Jedoch ist anzunehmen, daß es sich

nicht um ein Analoges zum im Cyclovoltammogramm von 2b beobachteten Intermediat und

den im Falle der Verbindungen 1b, 1c und 2c nicht detektierbaren Zwischenstufen handelt.

Die unterbrochene π-Konjugation zwischen Anilin- und Cycloheptatrienrest schließt dies aus.

Der schnellere Zerfall mit steigender Eduktkonzentration sollte auf der Basizität des

Cycloheptatriens 2a beruhen. Infolge beschleunigter Protonenabspaltung der Verbindung 2a?

wird sofort das Tropyliumsalz 2+ gebildet.

Wenn es sich bei 2a? tatsächlich um eine dikationische Spezies handelt, so bietet deren

erhöhte Lebensdauer die Chance, weitere Hinweise auf den Mechanismus der

elektrochemischen Oxidation des Arylcycloheptatriens 2a zu erhalten. Aufgrund der

unterbrochenen π-Konju-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 das N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidindikation als Modellverbindung
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eines solchen dimerisierten Arylcycloheptatrienradikalkations dienen. Die Gegenüberstellung

der Spektren zeigt eine ähnliche Lage der Absorptionsbanden des N,N,N’,N’-Tetramethyl-

benzidindikations und der Verbindung 2a? (Abb. 15).
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Abb. 15 Vergleich der UV-Vis-Spektren von 2a? und dem N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidindikation

Dies ist ein Hinweis auf ähnliche Strukturelemente in beiden Verbindungen. Die bathochrome

Absorption des Benzidindikations gegenüber 2a? wäre mit der erweiterten π-Konjugation

erklärbar.

Die Deutung der Folgereaktion des Radikalkations 2a•+ als Dimerisierung wird gestützt durch

Untersuchungen von Ahlberg et al. [35]. Sie stellten fest, daß die anodische Oxidation von

4-Halogen-Dimethylanilinen zur Bildung des N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidindikations und

des Halogens führt (Schema 11).

(H3C)2N X (H3C)2
+N N+(CH3)2 + X2

X = Br, I

-2e-

2

Schema 11 Bruttoreaktion der elektrochemischen Dehalodimerisierung von 4-Halogen-Dimethylanilinen [35]

Auf der Basis kinetischer Versuche wurde festgestellt, daß die Primärreaktion der

elektrochemisch generierten Radikalkationen der halogensubstituierten Dimethylaniline keine

Dehalogenierung sondern eine bimolekulare Reaktion ist. Die Bildung eines vergleichbaren

Intermediates, wie es die Verbindung 2a? verkörpern könnte, wird diesem bimolekularen

Prozeß zugeschrieben. Die geschwindigkeitsbestimmende Eliminierung der Halogene führt

im Unterschied zur Zersetzung von 2a? zum N,N,N’,N’-Tetramethylbenzidindikation.
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(H3C)2
+N N+(CH3)2

X

X

Eine weitergehende Aufklärung der Struktur von 2a? würde entweder die Isolierung der

Substanz, die Elektrolyse in deuteriertem Lösungsmittel unter Verwendung deuterierten

Leitsalzes oder die thermische Oxidation von 2a mit einem Einelektronenoxidationsmittel für

die NMR-Charakterisierung erfordern. Im Verlauf der photochemischen Studien zeigte sich,

daß unter deren Bedingungen die Verbindung 2a? nicht gebildet wird. Daher wurde diese

Thematik nicht weiter verfolgt.

Unter Beteiligung von Zwischenstufen mit einer ähnlichen Struktur wie der des N,N,N’,N’-

Tetramethylbenzidindikations läßt sich der in Schema 12 postulierte Verlauf der

elektrochemischen Oxidation des Arylcycloheptatriens 2a zum Tropyliumsalz 2+ ableiten.

Danach findet die Bildung des Tropyliumsalzes durch Disproportionierung des aus dem

Radikalkation 2•+ gebildeten Dimer 2a? statt. Ob die notwendige Protonenabspaltung

simultan oder sukzessiv zu diesem Prozeß verläuft, ist jedoch nicht zu unterscheiden. Die

Bruttoreaktion beinhaltet zwei Elektronenübergänge und erfüllt die aus den experimentellen

Beobachtungen hervorgehenden Anforderungen.

N+(CH3)2

N+(CH3)2

N(CH3)2

-H+-e-

1/2 1/2+1/2

N(CH3)2 N+(CH3)2 N(CH3)2

2a 2a�+ 2a? 2+ 2a

Schema 12 Vorgeschlagener Mechanismus der elektrochemischen Generierung der Aryltropyliumsalze durch
Einelektronenoxidation der 7-substituierten Arylcycloheptatriene am Beispiel von 2a (2e-

Bruttoprozeß)

3.1.3. Reduktion der Aryltropyliumsalze

Die elektrochemische Reduktion des Tropyliumsalzes 1+ ergibt nicht die Cycloheptatriene

1a-c, sondern die Bicycloheptatriene (1)2, die aus der Kombination zweier Radikale 1•
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resultieren. Die Dimerisierung erfolgt mit hoher Geschwindigkeit, wie aus den irreversiblen

Cyclovoltammogrammen von 1+ geschlossen werden kann. Da die Lage des Reduktionspeaks

des Tropyliumsalzes 1+ auch bei Zusatz von Perchlorsäure unverändert bleibt, ist davon

auszugehen, daß eine Protonierung der Radikale 1• infolge ihrer geringen Basizität erschwert

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

1 führen.

In neutralem Medium ergibt die Reduktion des Tropyliumsalzes 2+ in analoger Weise die

Bicycloheptatriene (2)2. Die große Dimerisierungsgeschwindigkeit der Radikale 2• spiegelt

sich im irreversiblen Cyclovoltammogramm von 2+ wider. Auch bei hohen Potential-

vorschubgeschwindigkeiten (dE / dt = 100 V s-1) werden keine Anzeichen einer reversiblen

Elektrodenreaktion beobachtet. Im Gegensatz zu 1+ kann das Reduktionspotential des

Tropyliumsalzes 2+ durch Zusatz von Protonen zu positiven Werten verschoben werden (vgl.

Abb. 12, Kap. 3.1.2.2.). Doch unabhängig davon werden auch bei der Reduktion unter

äquimolarem Zusatz von Perchlorsäure die Diarylbicycloheptatriene (2)2 gebildet. Ein solches

Verhalten war zu erwarten, da auch die homogenchemische Reduktion des Tropyliumsalzes

2+ durch Chrom(II)-Salzlösungen in Gegenwart von Salzsäure zu den Bicycloheptatrienen

(2)2 führt.

N+(CH3)2

H
N(CH3)2 N(CH3)2

H
H

2+ 2

H+ 2e-

Das Cycloheptatrien 2b, jedoch keines der anderen Isomere, wird nur in Spuren bei der

elektrochemischen Reduktion von 2+ in Anwesenheit von Perchlorsäure mittels Diodenarray-

HPLC detektiert. Das durch den Säurezusatz protonierte Tropyliumsalz 2+ läßt sich demnach

unter den verwendeten Bedingungen nur in sehr geringem Ausmaß in die

Dihydroverbindungen 2 überführen. In den Gl. 4-6 sind die möglichen Routen der

elektrochemischen Tropyliumsalzreduktion noch einmal zusammengefaßt.
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2 M+ 2 M� M___M
2e- kdim

(4)

2 MH2+ 2 MH�+ +HM___MH+2e- k'dim
(5)

MH2+ MH�+ MH
e- e-

(6)

Gl. 4 veranschaulicht den Reaktionsverlauf unter neutralen Bedingungen bzw. für

Tropyliumsalze die schwer protonierbar sind (1+). Die Reduktion des protonierten

Tropyliumsalzes 2+ verläuft hauptsächlich nach Gl. 5 und nur in geringem Ausmaß 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

Für 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 intermediär gebildeten Cycloheptatrienylradikale als problematisch.

Radikale mehrfach donatorsubstituierter Cycloheptatriene sollten unter thermodynamischen

Gesichtspunkten leichter oxidiert werden können als die der monoarylsubstituierten

Verbindungen 1 und 2.

Die diarylsubstituierten Cycloheptatriene 4, 5 und 6 zeigen wie 1 und 2 irreversible

Oxidationspeaks. Sie besitzen negativere Oxidationspotentiale als die monoarylsubstituierten

Cycloheptatriene (Tab. 5). Offensichtlich erleichtert der zweite Arylrest die Oxidation dieser

Substanzen beträchtlich.

In den Cyclovoltammogrammen der diarylsubstituierten Tropyliumsalze 4+, 5+ und 6+ wird,

wie bei den Verbindungen 1+ und 2+, ein irreversibles Elektrodenverhalten registriert. Daraus

kann auf eine hohe Dimerisierungsgeschwindigkeit der Radikale 4•, 5• und 6• geschlossen

werden. Anhand der irreversiblen Peakpotentiale der Tropyliumsalze lassen sich die

Oxidationspotentiale der Cycloheptatrienylradikale abschätzen. Sie deuten jedoch nicht auf

die erwartete Zunahme der Donatorstärke der diarylsubstituierten Radikale 4•, 5• und 6• im

Vergleich zu 1• und 2• hin (Tab. 5). Dieses Resultat überrascht, da der Einfluß des zweiten
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Donatorsubstituenten in den konjugierten Arylcycloheptatrienylradikalen stärker sein sollte

als in den Diarylcycloheptatrienen.

Tab. 5 Redoxpotentiale der diarylsubstituierten Cycloheptatriene 4, 5 und 6 sowie der
Tropyliumsalze 4+, 5+ und 6+ gegen SCE

4 5 6 4+ 5+ 6+

Ep
a (V) 0,74 0,22 0,18 Ep

c (V) -0,4 -0,5 -0,54

Den mit den Verbindungen 1 erzielten Resultaten zufolge, sollte sich 4 anodisch zum

Tropyliumsalz 4+ oxidieren lassen. Die Cycloheptatriene 5 und 6 sind hingegen in ihrer

Struktur mit 2a vergleichbar. Die beobachtete Stabilität des Zwischenproduktes 2a? sollte

auch in diesen Fällen eine elektrochemische Generierung von 5+ bzw. 6+ einschränken.

Entgegen den Erwartungen zeigt auch das Cyclovoltammogramm des 3,7-Bis(4-methoxy-

phenyl)cycloheptatriens 4 keine Andeutung eines kathodischen Peaks, der dem Tropyliumsalz

4+ zugeordnet werden kann (Abb. 16). Es deutet sich an, daß die diarylsubstituierten

Cycloheptatriene 4, 5 und 6 den elektrochemischen Untersuchungen zufolge weniger für eine

Photooxidation geeignet sind als die monoarylsubstituierten Derivate 1 und 2.
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Abb. 16 Gegenüberstellung der Cyclovoltammogramme des 3,7-Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatriens 4
und des 1,4-Bis(4-methoxy-phenyl)tropyliumperchlorates 4+ (jew. 10-3 mol l-1) an einer Pt-
Scheibenelektrode (∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE / dt = 1 V s-1)
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3.2. Oxidation der Arylsubstituierten Bicycloheptatriene

Im Gegensatz zur Umwandlung der Arylcycloheptatriene in die Tropyliumsalze entfällt 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 Folgeprozeß der Einelektronenoxidation der Diarylbicycloheptatriene (1)2 und (2)2 ist

eine allylische C-C-Bindungsspaltung (Schema 13). Der Spitzenstrom des anodischen Peaks

entspricht einem Ladungstransfer von 1 F mol-1. Der Peakstrom des reduktiven Signals der

Tropyliumsalze 1+ bzw. 2+ entspricht der Hälfte der Konzentration des Ausgangsstoffes.

Daraus läßt sich ableiten, daß die aus der C-C-Bindungsspaltung resultierenden Radikale 1•

bzw. 2• nicht an der Elektrode oxidiert werden, sondern zum Ausgangsstoff rekombinieren.
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Schema 13 Cyclovoltammogramm der Diarylbicycloheptatriene (2)2 (2 x 10-3 mol l-1) an einer Pt-
Scheibenelektrode (∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat /
Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)
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Ein reversibles Verhalten der Bicycloheptatriene wird selbst unter Verwendung hoher

Potentialvorschubgeschwindigkeiten nicht beobachtet. Die Oxidationspotentiale der

Bicycloheptatriene (1)2 und (2)2 unterscheiden sich nur geringfügig von denen der

Monomerverbindungen 1 und 2 .

N(CH3)2

(H3C)2N

OCH3

H3CO 4,4'-(1)2 (2)2

Ep
a= 0,54VEp

a= 1,2V

Sowohl Cyclovoltammetrie als auch Coulometrie demonstrieren, daß aus den

Diarylbicycloheptatrienen durch anodische Oxidation Tropyliumionen gebildet werden. Die

Effizienz der Umsetzung ist bei den methoxysubstituierten Verbindungen (1)2 mit nur 38 -

41% Tropyliumsalzausbeute wesentlich geringer als bei den Dimethylaminoderivaten (2)2

(85 - 95%). Mehrfach durchgeführte coulometrische Oxidations- / Reduktionszyklen (Abb.

17) bewirken jedoch auch bei letzteren eine Abnahme der Tropyliumsalzausbeute. Nach

viermaliger Reduktion von 2+ und dreimaliger Oxidation der in den Reduktionsschritten

gebildeten Bicycloheptatriene (2)2 ist ein Ausbeuteverlust an 2+ von 60 - 70% infolge von

Nebenreaktionen zu verzeichnen. Als Ursache kommen ein elektrophiler Angriff der Radikale

2• an den Ausgangsstoff oder irreversible Folgereaktionen des Radikalkations (2)2
•+ in Frage.

Dennoch besitzt das System (2)2 / 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 Tropyliumsalzes 2+

3.3. Elektrochemie der verwendeten Akzeptoren und Donatoren

Die Betrachtung der elektrochemischen Eigenschaften der Akzeptoren und Donatoren ist eine

wesentliche Voraussetzung für das Verstehen und die Deutung der experimentellen Befunde

sowie die Versuchsplanung. Die Reduktionspotentiale der Akzeptoren bzw. die

Oxidationspotentiale der Donatoren werden zur Abschätzung der freien Reaktionsenthalpien

von Elektronenübergängen herangezogen. Diesbezügliche Literaturangaben weisen zum Teil

beträchtliche Differenzen auf. Aus Gründen der besseren Vergleichbarkeit müssen 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 käuflich oder nach Literaturvorschriften synthetisierbar sind

(Abb. 18).
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Abb. 18 Übersicht über 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 Reaktivität ihrer reduzierten

Spezies sind in Tab. 6 zusammengefaßt.

Tab. 6 Erste Reduktionspotentiale der verwendeten Akzeptoren gegen SCE

Substanz Kurzbez. Ered (V) Reaktion der reduzierten

Spezies

4-Methoxy-benzoldiazoniumtetrafluoroborat MeODiaz+ 0,018 [36, a] N2-Abspaltung [37]

4-Dimethylamino-benzoldiazoniumtetrafluoroboratDMADiaz+ -0,18 [36, a] N2-Abspaltung [37]

7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan TCNQ 0,18 [38] Stabil, protonierbar

Sauerstoff O2 -0,8 [39, b] Disproportioniert bei

Protonierung

1,4-Benzochinon BQ -0,62 [c] Protonierbar

2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat TPP+ -0,51 Gleichgewicht mit

Dimer [40]

2,6-Diphenyl-4-methyl-pyryliumperchlorat MDP+ -0,63 Dimerisierung [40]

2,4,6-Trimethylpyryliumperchlorat TMP+ -0,82 Dimerisierung [40]
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Substanz Kurzbez. Ered (V) Reaktion der reduzierten

Spezies

10-Methylacridiniumperchlorat AcrH + -0,58 Dimerisierung

10,10’-Dimethyl-9,9’-biacridiniumdinitrat (AcrH) 2
2+ -0,46 Irreversible Bildung des

10,10’-Dimethylbiacridens [41]

4,4’-Dimethylbipyridiniumdihexafluorophosphat MV 2+ -0,56 Stabil [42]

1-Methychinoliniumperchlorat MCP+ -0,96 [43] Dimerisiert

9,10-Dicyanoanthracen DCA -0,98 [44] Regenerierung

durch O2 
[45]

Tetracyanoethylen TCNE 0,05 [46] Stabil, protonierbar [46]

Ermittelt in Acetonitril an der Arbeitselektrode Pt bezüglich SCE mit folgenden Ausnahmen:
a : in Nitromethan,  b : in Wasser,  c : an Hg- Elektrode

Grundsätzlich lassen sich die Akzeptoren in zwei Klassen aufteilen. Die reduzierten Spezies

der ionischen Akzeptoren (MeODiaz+, DMADiaz+, TPP+, MDP+, TMP+, AcrH + und

MCP+) sind Radikale bzw. Radikalkationen ((AcrH) 2
2+, MV 2+). Diese Verbindungen sind in

der Lage, die Gegenionen der Tropyliumsalze selbst zur Verfügung zu stellen. Die

Radikalanionen der neutralen Akzeptoren und Sauerstoff sind mit Ausnahme von TCNQ•-

nicht fähig, Tropyliumionen zu stabilisieren. Um die Bildung von Kupplungsprodukten zu

vermeiden, ist es notwendig, den Reaktionsgemischen Lieferanten von Gegenionen

zuzusetzen. Starke Säuren, wie Tetrafluorborsäure und Perchlorsäure vermögen die

Radikalanionen der Neutralakzeptoren zu protonieren und harte Anionen für Tropyliumsalze

bereitzustellen.

3.3.2. Oxidationspotentiale der Donatoren

Die zur Reduktion von Tropyliumionen eingesetzten organischen Donatoren sind entweder

potentielle Hydridüberträger (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)2 verwandt ist (Kap. 3.2.).
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Abb. 19 Übersicht über die zur Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen verwendeten Donatoren

Tab. 7 enthält die Oxidationspotentiale der Reduktionsmittel und Kurzbeschreibungen von

Folgereaktionen der elektrochemisch generierten Intermediate.

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

Substanz Kurzbez. Eox (V) Reaktion der oxidierten Spezies

Benzylalkohol 2,26 [47] Deprotonierung [48]

2,4,6-Triphenyl-4H-pyran TPPH 0,78 Deprotonierung

10-Methyl-9,10-dihydroacridin AcrH 2 1,36 Deprotonierung

10,10’-Dimethyl-9,9’,10,10‘-

tetrahydro[9,9‘]biacridinyl

(AcrH) 2 0,19 9,9’-C-C-Spaltung unter Bildung von

AcrH • und AcrH +

2,2’,4,4’,6,6’-Hexamethyl-4H,4‘H-

[4,4’]bipyranyl

(TMP) 2 0,84 4,4’-C-C-Spaltung unter Bildung von

TMP • und TMP+

Alle Angaben für Acetonitril und die Arbeitselektrode Pt bezüglich SCE

Die Radikalkationen aller für die photochemischen Untersuchungen ausgewählten Donatoren

werden in schnellen Prozessen abgebaut. Die Grundtypen dieser Zerfallsreaktionen

(Deprotonierung, C-C- Bindungsbruch) sind charakteristisch für derartige organische

Intermediate [33]. Durch Einelektronenoxidation von Benzylalkohol und den Dihydroaromaten

TPPH und AcrH 2 werden deprotonierende Radikalkationen gebildet. Auf diese Weise

entstehen Benzyloxylradikale bzw. die Vorstufen der stabilen Kationen TPP+ und AcrH +. Die

Fähigkeit dieser Donatoren, zwei Elektronen und ein Proton bereitzustellen, prädestiniert sie

für die Photoreduktion von Aryltropyliumionen zu Arylcycloheptatrienen.

Die Radikalkationen der den Bicycloheptatrienen strukturell ähnlichen Donatoren (AcrH) 2
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und (TMP)2 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 für die

Photoreduktion von Aryltropyliumionen zu Arylbicycloheptatrienen geeignet.

3.4. Zusammenfassung zur Elektrochemie

1. Die als Modellverbindungen für die photochemischen Untersuchungen gewählten

Arylcycloheptatriene lassen sich elektrochemisch zu Aryltropyliumsalzen oxidieren. Die

Entfernung zweier Elektronen und eines Protons aus dem Eduktmolekül erfolgt jedoch

nicht in einer ECE-Sequenz. Offensichtlich dimerisieren die Radikalkationen der

Arylcycloheptatriene schneller als die Deprotonierung erfolgt. Die resultierenden

Zwischenprodukte zerfallen in einem Folgeprozeß unter Disproportionierung.

2. Die elektrochemische Reduktion von Aryltropyliumionen ergibt nicht die

Arylcycloheptatriene sondern die Arylbicycloheptatriene. Als Ursache dafür ist die

offenbar geringe Basizität 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 können durch elektrochemische Oxidation in Aryltropyliumsalze

überführt werden. Ihre Radikalkationen unterliegen einem schnellen C-C-Bindungsbruch

unter Bildung eines Tropyliumions und eines Cycloheptatrienylradikals. Diese

Arylcycloheptatrienylradikale dimerisieren mit hoher Geschwindigkeit unter Rückbildung

des Ausgangstoffes und können in einer weiteren Redoxreaktion in die Tropyliumionen

überführt werden. Aufgrund der mit sehr hohen Ausbeuten durchführbaren reversiblen

Transformationen zwischen (2)2 und 2+ besitzt dieses System die besten Voraussetzungen,

in elektro- bzw. photochemisch initiierten Schaltprozessen eingesetzt zu werden.

4. Die Palette der für die photochemischen Oxidationen bereitgestellten Akzeptoren reicht

von Verbindungen mit sehr hohem Elektronendefizit (Ered > 0 V) bis hin zu weniger

starken Oxidationsmitteln (Ered ≈ -1 V). Sie bilden reduzierte Spezies, die entweder

schnellen Folgereaktionen unterliegen (Dimerisierung, Elektronentransfer) oder

unterworfen werden können (Protonierung).

5. Für die Versuche zur Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen zu Arylcycloheptatrienen



42 Theoretischer Teil

wurden Donatoren gewählt, die in der Lage sind, zwei Elektronen und ein bzw. zwei

Protonen (Benzylalkohol) zur Verfügung zu stellen. In Hinblick auf die Erzeugung von

Arylbicycloheptatrienen fiel die Entscheidung auf die Zweielektronenreduktionsmittel

(AcrH) 2 und (TMP)2.

4. Photochemische Generierung von Aryltropyliumsalzen

4.1. Theoretische Aspekte

Die Redoxeigenschaften elektronisch angeregter Moleküle ändern sich gegenüber ihrem

Grundzustandsverhalten drastisch. Das Licht ermöglicht Reaktionen, die auf thermischem

Wege nicht ablaufen. Der Transfer eines Elektrons in das LUMO eines Akzeptors verstärkt

sein Elektronendefizit, wogegen die Elektronenabgabe eines Donators erleichtert wird

(Abb. 20).

LUMO
LUMO

HOMO
HOMO

Donator Akzeptor

E

IP
EA

Vakuum

Abb. 20 Ionisierungspotential (IP) bzw. Elektronenaffinität (EA) in angeregten Molekülen

Die Thermodynamik eines PET zwischen zwei Molekülen kann nach Rehm und Weller [54]

abgeschätzt werden (Gl. 7). Dazu werden meßbare Größen, wie das Oxidationspotential des

Donators (E(D/D•+)), das Reduktionspotential des Akzeptors (E(A/A•-)) und die Energie des



Theoretischer Teil 43

schwingungsrelaxierten ersten Anregungszustandes (E0-0) benutzt. Der Beitrag des Coulomb-

Terms (ε0
2/εa), der die Anziehungskräfte im resultierenden Radikalionenpaar verkörpert, kann

in polaren Lösungsmitteln wie Acetonitril und insbesondere bei der Bildung neutraler

Intermediate bspw. aus kationischen Akzeptoren vernachlässigt werden.

( ) ( )[ ] a
2
0

1
00A/AD/D

11
PET )molkJ(EEEmolVkJ548,96G εε−⋅∆−−⋅⋅⋅⋅=∆ −

−
−−

−•+• (7)

Die erfolgreiche Durchführung einer photochemischen Umsetzung via PET hängt jedoch auch

von kinetischen Parametern ab. Während Rehm und Weller [49,50] auf empirischer Basis eine

Verknüpfung zwischen Thermodynamik und Kinetik des PET ableiteten, schuf Marcus [51, 52]

die theoretischen Grundlagen der Beschreibung von Elektronentransferprozessen.

Der Elektronenübergang erfolgt danach in drei Schritten. Zunächst findet die durch

elektrostatische Wechselwirkungen geförderte oder behinderte Bildung eines

Kollisionskomplexes statt. Der eigentliche Elektronentransfer stellt den zweiten Schritt dar.

Dabei wird ein Radikalionenpaar im Lösungsmittelkäfig 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 Zuständen.

Am Beispiel sogenannter Selbstaustauschreaktionen (bspw. Maq + Maq
+ ↔ *Maq

+ + *Maq mit

∆RH ≡ 0, 1. Hauptsatz der Thermodynamik) wird deutlich, daß diese nur isenthalpisch

verlaufen können, wenn sich die Eduktgeometrien denen der Produkte vor dem Elektronen-

übergang annähern. Die Ausbildung eines Übergangszustandes beim Elektronentransfer ist

die Ursache der aufzubringenden Aktivierungsenthalpie.

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

Vereinfachungen vorgenommen werden :

- Für die häufig ungeladenen Edukte sind elektrostatische Wechselwirkungen

vernachlässigbar,

- die Änderungen der Molekülgeometrien bei Redoxprozessen haben im allgemeinen kleine

Energiebeträge gegenüber der Umorientierung der Solvathüllen (Ausnahme ist z.B. die

Planarisierung des Cyclooctatetraenylanions bei Aufnahme eines Elektrons),

- der Elektronenübergang erfordert keine Vorzugskonformationen der Moleküle.
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Daraus resultieren als wesentliche Einflüsse auf die freie Aktivierungsenthalpie des

Elektronentransfers ∆GET
# die Solvensreorganisationsenergie λ und die freie Enthalpie ∆GET

des Elektronentransfers (Gl. 8).
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Die Aktivierungsbarriere ist dann 0, wenn ∆GET = -λ. Nimmt ∆GET gößere oder kleinere

Werte an, so wächst ∆GET
#. Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante kET des

Elektronentransfers von der freien Aktivierungsenergie beschreibt Gl. 9.
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k0 ≈ 6 x 1012 s-1 (Frequenzfaktor)

Es ist ersichtlich, daß kET dann den Maximalwert von k0 erreicht, wenn für den

Elektronentransfer keine Aktivierungsenergie benötigt wird. Dies ist nach Gl. 8 der Fall, wenn

die Solvensreorganisationsenergie durch die freie Enthalpie des Elektronentransfers

kompensiert wird.

Den Effekt der Abnahme der Geschwindigkeitskonstante kET beim Unterschreiten des Wertes

-λ durch die freie Enthalpie ∆GET bezeichnet man als Marcus-inverse-Region. Belege für ihre

Existenz wurden bisher bei intramolekularen Elektronentransferreaktionen und

intermolekularen Prozessen der Elektronenrückübertragung gefunden [53].

Für bimolekulare Redoxprozesse in homogener Lösung ergibt sich ein weiterer limitierender

Faktor - die Diffusionsgeschwindigkeit kr im jeweiligen Lösungsmittel (Gl. 10).
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Die Anwendung des Bodensteinprinzips auf diese Teilprozesse ergibt Gl. 11. Die maximal

erreichbare Geschwindigkeitskonstante für einen solchen PET ist die der Diffusion kdiff, wenn

statische Löschprozesse nicht stattfinden. Begrenzende Einflußgrößen sind zudem die

Aktivierungsenthalpie und positive Werte der freien Enthalpie des PET, während sich

schnelle Folgereaktionen kr der Radikalionen positiv auswirken.
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Zwei wesentliche Faktoren können den Ablauf einer Reaktion über photoinduzierten

Elektronentransfer behindern. Der Rückelektronentransfer im solvatisierten Radikalionenpaar

(„schneller BET“) und die thermodynamisch begünstigte Rückreaktion solvensseparierter

Radikalionen („langsamer BET“). Vorläufer langlebiger Radikalionen sind somit für die

Durchführung photochemischer Umsetzungen auf diesem Weg wenig geeignet.

Zwei grundlegende Verfahren zur Vermeidung des BET sind bisher vielfach beschrieben [54].

Die Einschränkung des „schnellen BET“ gelingt durch Einsatz anionischer Donatoren bzw.

kationischer Akzeptoren. Ionische Redoxpartner bilden neutrale Spezies (Radikale) und

verringern so die Coulomb-Kräfte, die die Dissoziation der Elektronentransferprodukte

behindern. Die Verwendung polarer Lösungsmittel oder ionischer Zusätze fördert im

allgemeinen ebenfalls die Trennung der Radikalionenpaare. Der „langsame BET“ kann durch

schnelle Folgereaktionen der Intermediate vermieden werden. Beispiele hierfür sind

Cycloadditionen, C-C-Bindungsspaltungen, Deprotonierungen und C-X-Fragmentierungen.

Eine weitere Möglichkeit, diese Art der Desaktivierung zu minimieren, besteht darin,

gebildete Radikalionen durch Abfangreagenzien aus dem Gleichgewicht zu entfernen. Die

Protonierung der aus elektroneutralen Vorläufern (O2, Chinone, Tetracyanoethylen)

gebildeten Anionradikale läßt sich hier einordnen.

Wie die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen (Kap. 3) zeigen, erfüllen die

Radikalkationen der untersuchten Arylcycloheptatrienderivate (mit Ausnahme von 2c) die

nötigen Voraussetzungen zur weitgehenden Einschränkung der Elektronenrückübertragung,

indem sie schnelle Folgereaktionen eingehen. Das Spektrum der eingesetzten

Oxidationsmittel reicht von Opferakzeptoren über 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 über mehrere Stufen an einige

Bedingungen geknüpft. Zwischen den zum PET befähigten Reaktionspartnern muß innerhalb

der Lebensdauer des angeregten Zustandes (ca. 10-9 s) der erste Elektronentransfer stattfinden.

Diese Barriere kann aufgrund der Redoxeigenschaften der gewählten Donator-Akzeptor-

Kombinationen und der im allgemeinen hohen Elektronentransfergeschwindigkeit (in Lösung

annähernd 1010 l mol-1 s-1 [54]) überwunden werden.

Die schnelle Separierung der Produkte und eine Folgereaktion des Cycloheptatrien-

radikalkations sind erforderlich, um dem Rückelektronentransfer entgegenzuwirken. Eine

Dimerisierung der Radikalkationen, wie sie im Verlauf der elektrochemischen Oxidation

angenommen wird, ist unter den Bedingungen der Stationärphotolyse unwahrscheinlich. Die

Konzentration dieser Intermediate ist etwa sieben Größenordnungen geringer als in

Elektrodennähe. Es ist vielmehr möglich, daß eine allylische Deprotonierung unter Bildung

der Arylcycloheptatrienylradikale stattfindet, die durch Einelektronenoxidation in die

Tropyliumsalze überführt werden können.

Eine hohe Geschwindigkeit der Protonenabspaltung ist entweder durch eine große Säurestärke

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 Hürde besteht darin, die in den ersten beiden Schritten gebildeten

Cycloheptatrienylradikale in einem weiteren Elektronentransfer umzusetzen. Die hier zum

Einsatz kommenden Akzeptoren müssen erstens ein hohes Reduktionspotential (> -0,5 V)

besitzen und zweitens Lieferanten von Anionen sein. Kann der zweite Elektronentransfer aus

thermodynamischen oder kinetischen Gründen nicht ablaufen, so ist mit der Dimerisierung

der Cycloheptatrienylradikale zu rechnen. Zum Verständnis sind die mit Blick auf die

Cycloheptatriene zu absolvierenden Teilschritte in Schema 14 zusammengefaßt.
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PET (-e-) -H+ -e-

BET

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

Der Gesamtprozeß kann als photochemisch initiierte Redoxkaskade aufgefaßt werden. Um sie

erfolgreich ablaufen zu lassen, ist es nötig, die thermodynamischen und kinetischen Parameter

der Einzelschritte möglichst optimal zu gestalten.

4.2.2. Nachweis und Effizienz des PET

Die Aktivierung von Molekülen durch Licht kann durch direkte Anregung, Energietransfer

von Sensibilisatoren und durch PET erfolgen. Der Ausschluß der erstgenannten

Reaktionswege geschieht durch Wahl der Anregungswellenlänge und Verwendung von

Akzeptor-Donatorsystemen, deren angeregte Zustände eine „down hill“- Energieübertragung

nicht zulassen.

Hinweise auf den PET erhält man unter diesen Bedingungen durch Fluoreszenz-

löschexperimente und die Zusammensetzung der Produktgemische stationärer Photolysen.

Der Nachweis des PET kann durch direkte Beobachtung von Intermediaten mittels

Kurzzeitabsorptionsspektroskopie, Photoleitfähigkeitsmessungen 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 Photoleitfähigkeit und mittels transienter Absorptionsspektroskopie. Die
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Kombination beider Methoden kann eine Beteiligung von Photoionisierungsprozessen an der

Bildung solvatisierter Ladungsträger ausschließen.

Bestrahlte Lösungen des Akzeptors 9,10-Dicyanoanthracen DCA zeigen bei Zusatz der

Cycloheptatriene 1a und 2a signifikante Photoströme [55] (Abb. 21). Das Abklingen der

Photoströme erfolgt in beiden Fällen nach einem Geschwindigkeits-Zeitgesetz 2. Ordnung,

wie es für die notwendige Elektronenrückübertagung (∆GBET (1a) = -2,21 eV bzw. ∆GBET (2a)

=    -1,58 eV) in einer bimolekularen Reaktion zu erwarten ist.
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Abb. 21 Anstieg der Photoleitfähigkeit bei Zusatz des Cycloheptatriens 1a zu DCA in Acetonitril unter
anaeroben Bedingungen (c1a = 5,95 x 10-3 mol l-1, cDCA = 2,3 x 10-4 mol l-1, λexc = 347 nm) [55]

Die via PET gebildeten charakteristischen Transienten DCA•- und TPP• [56, 57] lassen sich

mittels Kurzzeitabsorptionsspektroskopie nachweisen [55], wenn Lösungen von DCA bzw.

TPP+ in Gegenwart von 1a und 2a belichtet werden (Abb. 22).
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Abb. 22 Nachweis des PET durch UV-Vis-Transientenabsorptionsspektroskopie nach Laserbeschuß
(λexc = 347 nm) von Gemischen aus DCA (2,52 x 10-4 mol l-1) und 1a (6 x 10-3 mol l-1) bzw. TPP+

(1,99 x 10-5 mol l-1) und 1a (2,16 x 10-3 mol l-1) in Acetonitril unter Argonatmosphäre [55]

Die ESR-Spektroskopie vermag über die Detektion paramagnetischer Intermediate hinaus

auch Informationen über die Verteilung der Spindichte sowie Strukturinformationen zu geben.
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Das Radikalkation des 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatriens 2a•+ kann detektiert

werden, wenn eine Lösung von AcrH + und 2a im Resonator eines ESR- Spektrometers

bestrahlt wird. Eine Variation der Lösungsmittelzusammensetzung und der Temperatur

gegenüber den üblichen Bestrahlungsbedingungen (Acetonitril, 25°C) ist für die Ausbildung

einer nachweisbaren Stationärkonzentration an 2a•+ erforderlich. Der Zusatz des für seine

Kombination aus niedriger Nucleophilie, hoher Polarität, großer

Wasserstoffbrückendonatorstärke (bei geringer Wasserstoffbrückenakzeptorwirkung) und

extremer Ionisierungsstärke bekannten 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropanols (HFIP) [58] erweist

sich zur Stabilisierung von 2a•+ als notwendig (Abb. 23).

1 mT

N+(CH3)2

H

a1 = 7,0 G

a2 = 2,25 G

a3 = 13,9 G
a4 = 6,98 G

2a�+

a

b

Abb. 23 Experimentelles a) und simuliertes b) ESR-Spektrum des Radikalkations 2a•+ sowie durch Computer-
simulation ermittelte Kopplungskonstanten

Die durch Spektrensimulation erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten geben Aufschluß

über die Spindichteverteilung. Die aufgrund der elektrochemischen Experimente (Kap. 3.1.)

angenommene Lokalisierung des ungepaarten Elektrons im Elektrophor des Dimethylanilins

wird bestätigt. Die Detektion von 1a•+ unter gleichen und anderen Bedingungen gelang nicht.

Die Lebensdauer des Radikalkations 1a•+ läßt sich mit HFIP nicht in dem Maße erhöhen, daß

hinreichend hohe Stationärkonzentrationen erzeugt werden können, um sie mit

herkömmlichen ESR-Methoden sichtbar zu machen.
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Fluoreszenzlöschexperimente geben nicht nur Hinweise auf die Fähigkeit eines Donator-

Akzeptorpaares, den PET durchführen zu können, sondern ermöglichen auch die Meßbarkeit

seiner Effizienz. Die Anwendung des Quasistationaritätsprinzips auf das Geschwindigkeits-

Zeit-Gesetz von Photoreaktionen ergibt Gl. 12.

[ ]Qk1 0
1SQ

0

⋅τ⋅+=
φ
φ

(12)

Durch Auftragung der Minderung der Fluoreszenzintensität φ0/φ der Akzeptoren gegen die

Konzentration Q der als „Löscher“ zugesetzten Cycloheptatriene 1a und 2a kann die

Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers ermittelt werden. Voraussetzung dafür ist

die Kenntnis der experimentellen Fluoreszenzlebensdauer τ0 in Abwesenheit eines Quenchers

sowie der Ausschluß anderer Reaktionsmöglichkeiten wie zum Beispiel Energietransfer oder

Cycloadditionen.

Tab. 8 Fluoreszenzlöschgeschwindigkeitskonstanten ausgewählter Akzeptoren mit den Arylcyclohepta-
trienen 1a und 2a in Acetonitril bei 25°C

Akzeptor τ0

(10-9 sec)

kQ mit 1a

(1010 l mol-1 s-1)

kQ mit 2a

(1010 l mol-1 s-1)

TPP+ 4,2 [59] 2,91 2,5

(AcrH) 2
2+ 24,7 [60] 1,74 -

DCA 16 [61] 1,1 2,0

Aus den erhaltenen Stern-Volmer-Plots wurden die in Tab. 8 aufgeführten

Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzlöschung erhalten. Sie zeigen, daß der PET in

den vermessenen Donator-Akzeptor-Systemen mit der durch die Diffusionskontrolle (kdiff =

1,9 x 1010 l mol-1 s-1 bei 25 °C in Acetonitril [62]) begrenzten, maximal möglichen

Geschwindigkeit abläuft. Statische Löschprozesse, hervorgerufen durch

Grundzustandswechselwirkungen, können aufgrund der erhaltenen Daten ausgeschlossen

werden.



Theoretischer Teil 51

4.2.3. Arendiazoniumsalze als Opferakzeptoren

Zunächst wurden die Cycloheptatriene 2a und 3a mit den als sehr starke Akzeptoren

einzustufenden Diazoniumsalzen 4-Methoxy-benzoldiazoniumtetrafluoroborat MeODiaz+

und 4-Dimethylamino-benzoldiazoniumtetrafluoroborat DMADiaz+ umgesetzt. Die geringe

Lebensdauer des S1-Zustandes der Diazoniumionen erfordert den Einsatz eines Überschusses

an Cycloheptatrien in den photochemischen Umsetzungen.

Trotz der thermodynamisch nicht erlaubten Einelektronenoxidation von 2a durch MeODiaz+

(∆GET1= 0,582 eV) findet eine thermische Reaktion unter Bildung von 2+ statt (Schema 15).

Um diesen Sachverhalt zu deuten, ist es notwendig, die zur Tropyliumsalzbildung führenden

Folgeschritte zu analysieren.

N(CH3)2

OCH3

N2
+

N(CH3)2

80 %

N(CH3)2 N(CH3)2

OCH3

N2
+BF4

- BF4
-

∆GET2 = -0,502 eV

- MeODiaz� - MeODiaz�

2a

MeODiaz+ MeODiaz+

2a�+ 2� 2+

- H+
BF4

-

∆GET1 = 0,582 eV

Schema 15 Vorschlag für den Mechanismus der thermischen Reaktion des Akzeptors MeODiaz+ mit 2a in
Acetonitril bei Raumtemperatur

Der Elektronentransfer von Donatoren auf Arendiazoniumsalze ist ein irreversibler Prozeß, da

die entstehenden Radikale unter Stickstoffabspaltung abgebaut werden [37]. Ein BET ist

folglich ausgeschlossen. Die Radikalkationen 2a•+ tendieren unter elektrochemischen

Bedingungen (hohe Intermediatkonzentration, ≈10-3 mol l-1) eher zur Dimerisierung als zur

Deprotonierung. Bei der Reaktion mit MeODiaz+ liegt die Konzentration an 2a•+ unterhalb

von 10-5 mol l-1, denn sie sollte erheblich kleiner als die Konzentration des im Unterschuß

eingesetzten Eduktes MeODiaz+ sein. Es ist deshalb anzunehmen, daß die Deprotonierung

der Radikalkationen 2a•+ gegenüber der Dimerisierung dominiert. Auf diese Weise werden in

zwei irreversiblen Schritten die Cycloheptatrienylradikale 2• gebildet. Der dritte

Reaktionsschritt, die Oxidation der Radikale 2•, weist eine negative freie Reaktionsenthalpie
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auf (∆GET2 = -0,502 eV), die die Gesamtenergiebilanz der Elektronentransferprozesse auf 0,08

eV verändert. In Verbindung mit der Triebkraft der Deprotonierung des Radikalkations 2a•+

wird diese Kaskade aus irreversiblen Teilreaktionen ohne photochemische Aktivierung

möglich.

Bei Einsatz des schwächeren Donators 3a bzw. eines Akzeptors mit geringerer

Elektronenaffinität (DMADiaz+) wird die thermische Reaktion vermieden. Die Ergebnisse

der photochemischen Umsetzungen sind in Tab. 9 zusammengefaßt.

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

2a ⇒ 2+ 3a ⇒ 3+

Akzeptor ∆GPET (eV) ∆GET2 (eV) Ausbeute ∆GPET (eV) ∆GET2 (eV) Ausbeute

MeODiaz+ 0,582 (∆) -0,502 80 % (∆) -2,79 -0,38 56 %

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

Eine Abschätzung der freien Enthalpie des PET der verwendeten Arylcycloheptatriene mit

den Diazoniumsalzen MeODiaz+ und DMADiaz+ kann aufgrund fehlender Fluoreszenzdaten

nur näherungsweise anhand der längstwelligen Absorptionsmaxima vorgenommen werden. Es

ist jedoch sicher, daß sowohl der PET als auch die thermischen Reaktionsschritte spontan

verlaufen können. Der Mechanismus der Photoreaktionen kann Schema 15 nachempfunden

werden, mit der Ausnahme, daß der erste Elektronentransfer photoinduziert verläuft.

Die Arendiazoniumsalze ermöglichen in Abhängigkeit von ihrer Akzeptorstärke sowohl die

photochemische als auch die thermische Bildung von Aryltropyliumionen aus

Arylcycloheptatrienen. Dem nutzbringenden Einsatz derartiger Opferakzeptoren stehen

jedoch der benötigte Cycloheptatrienüberschuß sowie die grundsätzliche Irreversibilität der

Reaktionen entgegen. Die Übertragung 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 Akzeptor TCNQ besitzt eine sehr hohe Elektronenaffinität. Das Radikalanion TCNQ•- ist

unter neutralen Bedingungen stabil [63]. Obwohl es sich um keinen ionischen Akzeptor

handelt, vermag TCNQ das nötige Anion für das Tropyliumsalz bereitzustellen. Aufgrund

seines hohen Reduktionspotentials ist die Grundzustandsoxidation von

Arylcycloheptatrienylradikalen möglich, während ein thermischer Elektronentransfer mit den

Arylcycloheptatrienen nicht stattfinden sollte.

Die Oxidation der dimethylaminosubstituierten Derivate 2a, 5 und 6 verläuft

dessenungeachtet auf thermischem Wege. In mäßigen bis sehr guten Ausbeuten werden die

Tropyliumionen und in äquivalenten Mengen die Radikalanionen TCNQ•- gebildet (Tab 10).

Im Gegensatz zur photochemischen Oxidation kommen deshalb verschiedene

Reaktionsmechanismen in Betracht. Die Detektion des Radikalanions TCNQ•- in äquimolaren

Mengen bedeutet nicht, daß die Reaktion über einen Elektronentransfermechanismus

verlaufen muß. Die Frage, ob der Hydridtransfer von NADH-Modellverbindungen auf

Akzeptoren, wie Chinone oder Tetracyanoethylen TCNE sowie TCNQ, in einem oder

mehreren Schritten erfolgt, wurde intensiv untersucht und kontrovers diskutiert [26, 64].

Der unter neutralen Bedingungen aus den Edukt- / Produktverhältnissen folgenden

allgemeinen summarischen Reaktionsgleichung (Gl. 13) genügen drei verschiedene

Reaktionswege :

a) Direkter Hydridionentransfer und anschließende Redoxreaktion zwischen Hydrid-

übertragungsprodukt AH- und Akzeptor unter Bildung des Radikalanions A•- (Gl. 14)

b) Zweielektronenreduktion des Akzeptors mit anschließender Protonenübertragung. Die

Folgereaktion von AH- ist dieselbe wie unter a) (Gl. 15).

c) Reduktion des Akzeptors durch Elektronentransfer mit sukzessiver Protonenübertragung.

Das hier resultierende AH • disproportioniert im allgemeinen, während D• durch den

Akzeptor weiteroxidiert wird (Gl. 16).
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3/2 A + DH A�
- + D+ + 1/2 AH2 (13)

A + DH AH- + D+ AH- + 1/2 A A�
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A + DH A2- + DH2+ AH- + D+ AH- + 1/2 A A�
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Da die Detektion von Intermediaten infolge ihrer geringen Lebensdauer mißlang, ging man

lange Zeit davon aus, daß Weg a) derartige Reaktionen dominiert. Die Beobachtung

kinetischer Isotopeneffekte wurde in früheren Arbeiten ebenfalls als Beweis für einen direkten

Hydridionentransfer angesehen [64]. Betrachtet man die möglichen Reaktionsverläufe, so ist zu

erkennen, daß grundsätzlich in allen drei Fällen Isotopeneffekte auftreten können. Die

Voraussetzung ist nur, daß die Übertragung des Wasserstoffs im geschwindigkeits-

bestimmenden Schritt erfolgt. Bei hinreichend hoher Elektronenübertragungsrate und

vergleichsweise langsamem H-Transfer kann demnach die Reaktionsgeschwindigkeit auch in

einer Mehrschrittsequenz von der Art des Wasserstoffisotops abhängen. Fukuzumi et al. [65]

fanden, daß die Oxidation von Modellverbindungen wie 10-Methyl-9,10-dihydroacridin

AcrH 2 und 1-Benzyl-dihydronicotinamid (BNAH) durch Basenzusatz beschleunigt wird. Dies

trifft sowohl auf Reaktionen mit Einelektronenoxidationsmitteln, wie Eisen(III)-Komplexen,

als auch auf TCNE und Chinone zu. Da die Edukte nicht mit den zugesetzten Basen

reagieren, kommen nur Protonen als Intermediate in Frage. Dies schließt den Reaktionsweg a)

aus. Auf den Verlauf derartiger Oxidationen über eine Elektronen-Protonentransfer-Sequenz

deuten desweiteren Untersuchungen über die Abhängigkeit der meßbaren Isotopeneffekte

vom pKa-Wert der zugesetzten Basen [65] oder von der Basizität des Akzeptorradikalanions [66]

hin.

Die Unterscheidung zwischen den Varianten b) und c) kann vorgenommen werden, wenn

man die pH-Abhängigkeit der Ein- bzw. Zweielektronenreduktionspotentiale der Chinone mit

den Verhältnissen zwischen Protonenkonzentration und den tatsächlich beobachteten

Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung vergleicht. Eine Beschleunigung der

Oxidationsreaktion wird ab dem pH-Wert beobachtet, oberhalb dessen eine Erhöhung des
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Einelektronenreduktionspotentials des Chinons stattfindet. Aus diesem Grund wird

angenommen, daß Route c) den Mechanismus solcher Hydridübertragungen am besten

beschreibt. Durch Spin-Trap-Experimente gelang darüber hinaus der Nachweis des 10-

Methylacridinylradikals AcrH • in der Reaktion von AcrH 2 mit 2,3-Dicyano-1,4-benzochinon
[67], die nur wenige Jahre zuvor als Ein-Schritt-Hydridtransfer beschrieben wurde.

Die Summe der Ergebnisse zeigt, daß starke nichtionische Akzeptoren, wie Chinone, TCNQ

und TCNE im Gegensatz zum Tritylkation (mit vergleichbarem Reduktionspotential) als

Mehrschrittoxidationsmittel fungieren. Der Unterschied in den Reaktivitäten 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 befähigt. Demgegenüber ist eine Protonenübertragung auf die

aus kationischen Akzeptoren resultierenden Radikale unwahrscheinlich.

Die Eigenschaften der Cycloheptatriene 2a, 5 und 6 ähneln denen der zuvor besprochenen

NADH-Mimetika. Dies betrifft sowohl das Oxidationspotential der Edukte als auch das der

Radikale 2•, 5• und 6•. Die Entstehung der milden Hilfsbase TCNQ•- durch den ersten

Elektronentransfer ET1 wirkt sich vorteilhaft auf die Deprotonierung der Radikalkationen der

Arylcycloheptatriene aus. Ähnlich wie bei den bereits besprochenen Umsetzungen von AcrH 2

bzw. BNAH mit Akzeptoren, ist auch ET1 der Oxidation von 2a, 5 und 6 durch TCNQ

endotherm. Infolge des Energiegewinns des zweiten Oxidationsschrittes in Verbindung mit

irreversiblen Folgereaktionen des protonierten TCNQ•- kann die Reaktion dennoch auf

thermischem Wege verlaufen (Tab. 10).

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

Cycloheptatrien ∆GET1 (eV) ∆GET2 (eV) ∆GET∑ (eV) Tropyliumsalz (%)

1a 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 Arylcycloheptatriene 2a, 5 und 6 und des

TCNQ in höheren Konzentrationen (10-2 mol l-1) werden Grundzustandskomplexe, ähnlich

den von Melby et al. [63] zwischen Anilinen und TCNQ beobachteten, gebildet. Die

Löslichkeit dieser Komplexe in Acetonitril ist bei Raumtemperatur wesentlich geringer als die

der Einzelkomponenten. So bildet sich kurze Zeit (≈ 5 min) nach dem Mischen der

Eduktlösungen ein Niederschlag, der sich aus annähernd zwei Teilen TCNQ und einem Teil

des jeweiligen Cycloheptatriens zusammensetzt. Die Tropyliumsalzbildung erfolgt

anschließend in langsamer Reaktion (1,5 - 60 h) unter Auflösung des Komplexes. Nach

beendeter Umsetzung liegen alle Komponenten wieder in Lösung und die Tropyliumionen in

gleicher Konzentration wie die Radikalanionen TCNQ•- vor (Abb. 24).
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Abb. 24 UV-Vis-Verfolgung der Umsetzung von 2a mit TCNQ bei 25 °C in Acetonitril, a = 3 min,
b = 25 min, c = 120 min, d = 180 min, e = 240 min (Verdünnung 1:200, c2a

0 = 7 x 10-3 mol l-1,
cTCNQ

0 = 1,5 x 10-2 mol l-1)

Die Auflösung des Grundzustandskomplexes durch Verdünnen oder die Verwendung

geringerer Eduktkonzentrationen (10-4 mol l-1) resultiert in der sofortigen Bildung der

Tropyliumsalze und TCNQ•-. Dies beweist, daß der Niederschlag tatsächlich aus den Edukten

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

ist in Schema 16 wiedergegeben.
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Schema 16 Postulierter Mechanismus für die Reaktion des Akzeptors TCNQ mit den dimethyl-
aminosubstituierten Arylcycloheptatrienen 2a, 5 und 6

Die Deprotonierung der Radikalkationen 2a•+, 5•+ und 6•+ wird demnach durch die Base

TCNQ•- begünstigt. Die durch Protonierung des TCNQ•- gebildeten Radikale TCNQH •

reagieren unter Disproportionierung zu je 0,5 Äquivalenten TCNQ und der entsprechenden

Dihydroverbindung TCNQH2 
[63] (Schema 16). Parallel dazu führt der exotherme

Elektronentransfer zwischen TCNQ und den Arylcycloheptatrienylradikalen 2•, 5•, und 6• zur

Bildung der Tropyliumionen 2+, 5+ bzw. 6+ und eines Äquivalentes TCNQ•- (vgl. Tab. 10).

Daraus resultiert ein Umsatz von 1,5 Äquivalenten TCNQ je oxidierter

Cycloheptatrieneinheit, wie an der Restabsorption (TCNQ + TCNQ•-) in Abb. 24 erkennbar

ist (vgl. Gl. 13).

Der Versuch, das Cycloheptatrien 1a thermisch oder durch Photolyse in Gegenwart von

TCNQ zu Tropyliumionen zu oxidieren, gelang nicht. Obwohl die Energiebilanz des zweiten

Teilschrittes mit ca. -0,58 eV und die in Gegenwart von TCNQ•- sicher stattfindende

Deprotonierung von 1a•+ gute Voraussetzungen für eine erfolgreiche Photooxidation

darstellen, schlugen alle Versuche der Tropyliumionengenerierung auf diesem Wege fehl. Zur
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Erklärung dieses Phänomens trug die Beobachtung bei, daß beim Versetzen einer Lösung des

Radikalanions TCNQ•- mit 1+ ein sofortiger Abbau der UV-Vis-Absorptionsbanden beider

Ionen erfolgt.

Es kommt hier ein weiterer Aspekt zum Tragen, der die Stabilität organischer

Kohlenwasserstoffsalze beeinflußt. Das Verhältnis aus Nucleophilie des Anions und

Elektrophilie des Kations entscheidet darüber, ob eine kovalente oder salzartige Verbindung

gebildet wird. Aus diesem Grund gibt es bisher nur wenige Beispiele für reine Carbokation-

Carbanionsalze in der Literatur [68, 69]. Die Erhöhung der Elektrophilie des Tropyliumions 1+

(pKR=4,6 [3]) gegenüber der von 2+ (pKR=6,9 [3]) führt offenbar zur Kombination der Kationen

1+ und der Radikalanionen TCNQ•-.

Das 7,7’,8,8’-Tetracyanochinodimethan TCNQ ist für die Photooxidation der untersuchten

Arylcyloheptatriene nicht geeignet, da aufgrund seines starken Elektronendefizits entweder

thermische Oxidationen ablaufen oder das Radikalanion TCNQ•- neben dem Tropyliumion 1+

nicht stabil ist.

4.2.5. Versuche zur Photooxidation von Arylcycloheptatrienen mit kationischen 
Akzeptoren

Kationische Akzeptoren besitzen den Vorteil, den Rückelektronentransfer zu minimieren und

gleichzeitig Lieferant stabiler Gegenionen der zu generierenden Tropyliumionen zu sein

(Kap. 4.1.). Aus mechanistischer Sicht müssen sie darüber hinaus in der Lage sein,

intermediär auftretende Cycloheptatrienylradikale zu oxidieren. Die Oxidationspotentiale

dieser Radikale können anhand der Reduktionspotentiale ihrer Tropyliumionen (Kap. 3)

bestimmt werden. Die als Modellverbindungen gewählten 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 Cycloheptatriene 1 und 2 führt nicht zur

Bildung von Tropyliumsalzen. Dennoch zeigen die Verbindungen 1 und 2 unterschiedliches

Reaktionsverhalten. Das Cycloheptatrien 1a bildet unter anaeroben Bedingungen im

Anschluß an den PET auf die Akzeptoren 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat TPP+ und

10-Methylacridiniumperchlorat AcrH + das Gemisch der Diarylbicycloheptatriene (1)2.
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Dies ist nicht in Einklang mit den elektrochemischen Untersuchungen erklärbar, die ergeben,

daß die Radikalkationen 1a•+ dimerisieren und die Kombinationsprodukte sukzessive unter

Deprotonierung und Bildung eines Eduktmoleküls sowie eines Tropyliumions zerfallen (vgl.

Kap. 3). Eine Dimerisierung der Cycloheptatrienradikalkationen ist unter photochemischen

Bedingungen unwahrscheinlich, da die Stationärkonzentration der Intermediate unter diesen

Bedingungen mehrere Größenordnungen unterhalb der während 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 1•

(Schema 17). Die Bildung der Bicycloheptatriene (1)2 in Gegenwart der Akzeptoren AcrH +

und TPP+ beruht offenbar darauf, daß ihre Elektronenaffinität nicht ausreicht, um die

Radikale 1• im Grundzustand zu oxidieren (Tab. 11). Von Nachteil für die Nutzung des

Verfahrens zur photopräparativen Darstellung von Arylbicycloheptatrienen ist der mit

fortschreitendem Umsatz wachsende Anteil des PET der Produkte mit den Akzeptoren. Dies

führt zu langen Bestrahlungszeiten und damit verbunden zu irreversiblen Nebenreaktionen

denen auch die Reduktionsprodukte der Akzeptoren zum Opfer fallen.

OCH3 OCH3

OCH3

H3CO

PET (-e-) -H+ ET2 (-e-)

BET

1a 1a�+ 1� 1+

(1)2

OCH3 OCH3

1/2

Schema 17 Reaktionsweg des Cycloheptatriens 1a in Gegenwart kationischer Akzeptoren wie TPP+ und
AcrH + unter Sauerstoffausschluß
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Der gefundene Reaktionsverlauf läßt sich nicht allein mit den in Tab. 11 enthaltenen Werten

erklären, denn es ist bekannt, daß Elektronentransferreaktionen auch bei positiven

Reaktionsenthalpien ablaufen können. Allerdings sinken die Geschwindigkeitskonstanten des

Elektronenübergangs bei ∆GET ≈ 0,3 eV (29 kJ mol-1) auf Werte um 106 l mol-1 s-1 [49, 50].

Daher ist der effiziente Verlauf endergoner Elektronentransferprozesse immer an hinreichend

schnelle Folgereaktionen der dabei gebildeten Produkte geknüpft. Erst bei Werten von ∆GET ≈

-0,5 eV (-48 kJ mol-1) finden homogenchemische Elektronenübergänge mit

diffusionskontrollierter Geschwindigkeit statt [70].

Tab. 11 Freie Reaktionsenthalpien für den Elektronentransfer im Grundzustand zwischen dem
Arylcycloheptatrienylradikal 1• und den Akzeptoren TPP+ und AcrH +

Akzeptor ∆GET2 (eV)

TPP+ 0,11

AcrH + 0,18

Bezogen auf den zweiten Oxidationsschritt ET2 der Arylcycloheptatrienylradikale 1•, müßten

die aus den Akzeptoren AcrH + 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 Dimer (TPP)2 vor [40]. Daraus folgt, daß eine endergone

Generierung stets durch eine exergone Vernichtung der Tropyliumionen unter Bildung der

Diarylbicycloheptatriene (1)2 verhindert wird (Schema 18).

Im Falle des Akzeptors AcrH + geht aus den elektrochemischen Untersuchungen hervor, daß

die durch Elektronenaufnahme gebildeten Radikale AcrH • schnell dimerisieren. Die

Geschwindigkeitskonstanten für die Dimerisierung von 1• und AcrH • sind jedoch nicht

bekannt. Würde der Entzug der Radikale AcrH • schneller als die Dimerisierung von 1•

erfolgen, so sollten Tropyliumionen 1+ entstehen. Dem erhaltenen Produktspektrum zufolge

ist das jedoch nicht der Fall. Auch der ebenfalls mögliche PET zwischen den

Bicycloheptatrienen (1)2 und dem Akzeptor AcrH + führt in einen Kreislauf, der kontinuierlich

in die Rückbildung dieser Verbindungen mündet (vgl. Kap.4.3.2.).
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OCH3 OCH3

OCH3

H3CO

1� 1+

(1)2

PET -H+ TPP+

- TPP�

TPP�

OCH3

kdim

kdim

kET2

OC6H5 C6H5

OC6H5 C6H5

C6H5 C6H5

(TPP)2

1�

1/2

OCH3

1a

- TPP+

Schema 18 Verhinderung der Bildung des Tropyliumsalzes 1+ infolge Elektronenrückübertragung durch das
Radikal TPP•

Der PET der dimethylaminosubstituierten Cycloheptatriene 2 auf die angeregten Akzeptoren

TPP+, AcrH +, (AcrH) 2
2+ und MV 2+ führt unter den Bedingungen der stationären Photolyse

auch in großen Zeiträumen nicht zu nennenswerten Umsätzen 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, muß als Ursache für dieses Verhalten ein dominierender Rückelektronentransfer

angenommen werden. Offenbar findet die Deprotonierung der in stärkerem Maße

stabilisierten Cycloheptatrienradikalkationen 2•+ mit geringerer Geschwindigkeit statt als die

der Intermediate 1•+ (Schema 19). Das im Verhältnis zu 1• leichter oxidierbare Radikal 2•

wird somit nicht gebildet und kann in der Folge auch nicht in 2+ umgewandelt werden.

N(CH3)2 N(CH3)2

PET (-e-) -H+ ET2 (-e-)

BET

2a - c 2a�+- c�+ 2� 2+

N(CH3)2 N(CH3)2

Schema 19 Desaktivierung infolge des BET zwischen den Radikalkationen 2•+ und den reduzierten Spezies
der Akzeptoren TPP+, AcrH +, (AcrH) 2

2+ und MV 2+
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Ein Verfahren, das zur Verringerung des BET verwendet werden kann, ist die

Kosensibilisierung. Hier findet der PET zwischen dem Akzeptor A und einem Hilfsdonator

CoS statt [71]. Die Radikalkationen des Hilfsdonators oxidieren in der Folge das eigentliche

Substrat D im Grundzustand (Gl. 17).

*A + CoS A�
- CoS�

++
D

CoS + D�
+PET

BET
A�

- + (17)

Der Einsatz des Kosensibilisators CoS soll für die Verminderung des Ausmaßes der

Elektronenrückübertragung sorgen. Das Prinzip beruht darauf, daß durch Wahl der

Reaktionspartner A und CoS eine stark negative freie Reaktionsenthalpie für den BET

resultiert. Das kann zur Folge haben, daß die Geschwindigkeit des BET langsam gegenüber

der des PET wird (Marcus inverse Region). Die Radikalkationen der möglichen

Kosensibilisatoren müssen in der Lage sein, einen sekundären Elektronentransfer mit dem zu

oxidierenden Donator durchzuführen. Aus diesem Grund sollte CoS ein höheres

Oxidationspotential besitzen als das eigentliche Substrat. Zwei Verbindungen, die diese

Bedingung in bezug auf die zu oxidierenden Cycloheptatriene erfüllen, sind Biphenyl BP

(EOX = 1,85 V vs. SCE [72]) und 9,10-Diphenyl-anthracen DPA (EOX = 1,22 V vs. SCE [73]). Sie

wurden in Verbindung mit den Akzeptoren TPP+ und AcrH + sowie dem Cycloheptatrien 2a

in Photolysen untersucht. Es wurden gleichwohl nur Spuren an Tropyliumionen 2+ gebildet.

Die diarylsubstituierten Cycloheptatriene 4, 5 und 6 lassen sich durch die verwendeten

photoaktiven Akzeptoren ebenfalls nicht oxidieren. Im Falle der Verbindung 4 kann als Grund

das hohe Oxidationspotential des Radikals 4• angesehen werden. Der zweite Arylsubstituent

bewirkt hier zwar eine deutliche Absenkung des Oxidationspotentials des Eduktes 4, jedoch

nicht des Intermediates 4•. Dieses unterscheidet sich den cyclovoltammetrischen Messungen

zufolge nicht von dem des Radikals 1•. Daher kann das Diarylcycloheptatrien 4 ebensowenig

wie 1a durch AcrH + oder TPP+ zum Tropyliumsalz oxidiert werden. Die Verbindungen 5

und 6 sind strukturell mit dem Cycloheptatrien 2a verwandt. Obwohl die thermische

Oxidation der Radikale 5• und 6• in Gegenwart der Akzeptoren TPP+ und AcrH + stattfinden

kann (∆GET2 ≈ 0 eV), ist hier nur ein geringfügiger Umsatz der Edukte zu verzeichnen. Dies

deutet, ähnlich wie bei den Verbindungen 2a, auf eine verlangsamte Deprotonierung der

Radikalionen 5•+ und 6•+ und eine resultierende Dominanz des BET hin.
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Die Ergebnisse der Oxidationsversuche mit kationischen Akzeptoren legen nahe, daß bei

geeigneter Wahl stärkerer Akzeptoren die Oxidation der Cycloheptatrienylradikale 1• und

ähnlicher Spezies wie zum Beispiel 3• und 4• möglich und daher die Bildung von

Tropyliumionen photochemisch durchführbar sein sollte. Die Überführung der Verbindungen

2, 5 und 6 in ihre Tropyliumsalze auf demselben Weg gestaltet sich wegen des effizienten

Rückelektronentransfers 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 zurückzuführen (Triplett-

Triplett-Sensibilisierung). Singulettsauerstoff reagiert mit ungesättigten organischen

Molekülen in Cycloadditionsreaktionen. So werden 1,4-Dimethylnaphtalin und 9,10-

Diphenylanthracen in die entsprechenden Endoperoxide umgewandelt [74, 75] (Abb. 25).

CH3

CH3

O OO O

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

Adam et al. [24] untersuchten die durch Tetraphenylporphyrin sensibilisierte Reaktion von

Singulettsauerstoff mit Cycloheptatrienderivaten (Schema 20). Die Stabilität der erhaltenen

Cycloaddukte ist abhängig vom Substitutionsmuster der Edukte. Die Zersetzung substituierter

Verbindungen liefert die entsprechenden Benzaldehyde. Derartige Nebenreaktionen würden

die Bildung von Tropyliumsalzen auf photochemischem Wege beeinträchtigen.
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O
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2 + 6

2 + 2
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Schema 20 Gleichgewicht der 1O2-Cycloaddukte des Cycloheptatriens (Transformation der Peroxide über
ionische Zwischenstufen) und thermische Zersetzungsreaktion unter Öffnung des Siebenrings [24]

Es ist deshalb wichtig, beim Einsatz von Sauerstoff als Akzeptor die Bildung von

Singulettsauerstoff weitgehend auszuschließen. In sensibilisierten Photoreaktionen sollten

daher Farbstoffe verwendet werden, die den PET entweder ausschließlich aus dem

Singulettanregungszustand vollführen oder aus ihren Triplettzuständen heraus wenig 1O2

produzieren bzw. effektiver als Elektronenakzeptoren wirken. Das Ausmaß der

Singulettsauerstoffgenerierung durch triplettangeregte Sensibilisatoren läßt sich darüber

hinaus durch die Verwendung polarer Lösungsmittel verringern [76].

Das Oxidationsvermögen 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 schwächerer

Akzeptoren, wie das des 9,10-Dicyanoanthracens DCA•-, zu oxidieren [39]. Dennoch kann O2

als Oxidans für weitaus elektronenärmere Verbindungen eingesetzt werden. Die Möglichkeit,

das Superoxidradikalanion O2
•- zu protonieren, schafft die Voraussetzung für ein durch die

Protonenkonzentration justierbares Oxidationsvermögen des Triplettsauerstoffs [77]. Sein

Reduktionspotential wird in aprotischen Medien (Acetonitril, DMF) unter Einfluß

äquimolarer Mengen sehr starker Säuren, wie Perchlorsäure oder Salzsäure, um 0,73 V zu

positiveren Werten verschoben [78]. Die diffusionskontrolliert verlaufende Protonierung des

Superoxidradikalanions verschiebt das Elektrodengleichgewicht. Aus der Differenz der

Elektrodenpotentiale in An- und Abwesenheit von Protonen kann die

Gleichgewichtskonstante der Säure-Base-Reaktion abgeschätzt werden (Gl. 18).
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HO2
� H+ + O2

�
- pK1 = 12 [79] (18)
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Durch Einsetzen des Massenwirkungsgesetzes dieses Gleichgewichtes erhält man Gl. 19. Für

Standardbedingungen, mit Ausnahme der Protonenkonzentration, folgt Gl. 20.
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Danach besitzt der Sauerstoff bei einer Protonenkonzentration von 10-2 mol l-1 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 führt zu einer weiteren Erhöhung des Reduktionspotentials des

Sauerstoffs.

Fukuzumi et al. [80, 81, 82] untersuchten die Oxidation der NADH-Modellverbindung 10-

Methyl-9,10-dihydroacridin AcrH 2. Neben Chinonen, Cyanokohlenwasserstoffen und

anorganischen Komplexverbindungen wurde auch Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet.

Es wurde beobachtet, daß der Sauerstoff in sensibilisierten und auch unsensibilisierten

Photoreaktionen als effektives Oxidationsmittel dient. Die Oxidation von AcrH 2 verläuft

demnach quantitativ unter Bildung von 10-Methylacridiniumionen AcrH + und

Wasserstoffperoxid.

4.2.6.1. Nichtsensibilisierte Photooxidation der Arylcycloheptatriene

Die säurestabilen Arylcycloheptatriene lassen sich durch Sauerstoff im sauren Milieu zu

Aryltropyliumionen oxidieren. Als Modellverbindungen für die Photoreaktion bei direkter

Anregung des Cycloheptatriens wurden zunächst die Verbindungen 1a und 3a gewählt, da

sich der Aufbau der Absorptionsbanden ihrer Tropyliumionen auch bei Protonenzusatz mittels
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UV-Vis-Spektroskopie verfolgen läßt. Die Absorption des Tropyliumsalzes 2+ wird hingegen

bei Protonenaufnahme hypsochrom verschoben. Die Ausbeuten der, durch Photooxidation der

Verbindungen 1a und 3a, erhaltenen Tropyliumsalze sind Tab. 12 zu entnehmen.

Tab. 12 Tropyliumsalzausbeuten der Bestrahlung der Cycloheptatriene 1a und 3a in O2-gesättigtem
Acetonitril in Gegenwart von Tetrafluorborsäure

Tropyliumsalz Ausbeute (%)

1+ 65

3+ 20

Die Ableitung des Mechanismus der Photoredoxreaktion wird bei Betrachtung ihrer

Teilschritte möglich. Die Abschätzung der Energiebilanz des PET zwischen den

Arylcycloheptatrienen und O2 erfolgt anhand der längstwelligen Absorptionsmaxima, da die

Energieinhalte der S1-Zustände der Cycloheptatriene unbekannt sind. Demnach liegen die

Oxidationspotentiale der angeregten Arylcycloheptatriene 1a und 3a bei Werten um -3,3 V.

Sie können daher unabhängig von der Protonenkonzentration durch Triplettsauerstoff oxidiert

werden. Die Deprotonierung der sauren Radikalkationen 1a•+ bzw. 3a•+ durch die starke Base

O2
•- sollte bereits im Radikalionenpaar erfolgen. Eine eventuelle Protonenabspaltung bzw.

Protonierung durch die zugesetzte Säure nach der Separierung der Radikalionen kann nicht

ausgeschlossen werden, führt jedoch zum gleichen Ergebnis. Die resultierenden

Cycloheptatrienylradikale 1• bzw. 3• können nun in exothermer Reaktion durch Sauerstoff in

Gegenwart von Protonen (ERed ≈ -0,21 V) oxidiert werden (Schema 21).

O O O O
R R R R

PET

BET
+ O2

*

O2
�-

HH

HBF4, O2

2 HO2
�

H2O2 + O2

BF4
-

1a, 1a�+, 1�, 1+ R = CH3
3a, 3a�+, 3�, 3+ R = H

Schema 21 Photooxidation der Arylcycloheptatriene 1a und 3a durch Sauerstoff in Gegenwart eines
Überschusses an Tetrafluorborsäure in Acetonitril
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Kettenreaktionen, die durch den Carrier HO2
• unterhalten werden, sind infolge der geringen

Lebensdauer dieser Radikale bei den verwendeten Eduktkonzentrationen (2 x 10-5 - 5 x 10-4

mol l-1) nicht zu erwarten [81]. Der quantitative Nachweis des gebildeten Wasserstoffperoxids

erfolgt durch dessen Reaktion mit einem Überschuß an Iodidionen. Anhand der Absorption

der resultierenden komplexen I3
--Anionen bei 362 nm ergibt sich eine Menge an H2O2, 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 erhöhen. Die lange Lebensdauer der angeregten Zustände dieser

Verbindungen steigert die Geschwindigkeit des photoinduzierten Elektronentransfers und es

wird die Verwendung energieärmeren Lichtes ermöglicht. Die Sensibilisatoren werden nicht

verbraucht, da ihre Reduktionsprodukte durch Sauerstoff in Protonengegenwart regeneriert

werden. Es ist möglich, 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 Sensibilisators Sens durch

Elektronenrückübertragung aus einem produktnahen Radikalkation D•+ (Gl. 21), sondern um

eine Rückbildung unter Verbrauch des Grundzustandsakzeptors O2 (Gl. 22).

Sens* + D [ Sens �- --- D�+ ]
-Sens�

-
D�

+ Prod �
+ Sens + Prod

Sens�
-PET

BET
(21)

Sens* + D [ Sens �
- --- D�

+ ] Sens�
-

D�
+

PET

BET
Sens + HO2

�

O2 / H+

(22)

Bei der katalysierten Photooxidation erfolgt der PET zwischen dem angeregten Akzeptor-

Sensibilisator und dem Cycloheptatrien. Die Deprotonierung des

Cycloheptatrienradikalkations vermindert im Zusammenspiel mit dem häufig ungeladenen

Akzeptorradikal die Wahrscheinlichkeit des BET im Radikalionenpaar. Sowohl das

Cycloheptatrienylradikal als auch das Akzeptorradikal werden im Anschluß durch

Triplettsauerstoff in Gegenwart von Protonen oxidiert. Dies führt zur Bildung von

Tropyliumionen und der Bereitstellung des Akzeptors für 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 Akzeptorkonzentration AcrH + zu erkennen.

Die Ergebnisse einiger für die Formulierung des komplexen Reaktionsmechanismus

notwendiger, ergänzender Untersuchungen werden im folgenden vorgestellt.
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Abb. 26 Mit AcrH + (5,86 x 10-5 mol l-1, λexc = 365 nm) sensibilisierte Photooxidation von 1a (7,9 x 10-5

mol l-1) durch Sauerstoff in Gegenwart von HBF4 (3,2 x 10-2 mol l-1) in Acetonitril

Durch Variation der Reaktionsbedingungen, das heißt Ausschluß bzw. Zulassen von O2 und

Protonen, ergibt sich, daß die Anwesenheit beider Reaktionspartner für den erfolgreichen

Ablauf der Photoreaktion notwendig ist (Abb.27).
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Abb. 27 Abhängigkeit der Produktausbeute von der Konzentration an Protonen für die Oxidation von 1a
(1 x 10-4 mol l-1) durch O2 / H

+ mit dem Sensibilisator TPP+ (2,1 x 10-5 mol l-1) in Acetonitril
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Neben der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten für die Fluoreszenzlöschung der

Akzeptoren durch die Arylcycloheptatriene (vgl. Kap. 4.2.2.) wurden auch Versuche

durchgeführt, um den Einfluß von Sauerstoff und / oder Protonen auf den PET zu

untersuchen. Es zeigt sich, daß weder der Sauerstoff noch die Protonen am Startschritt der

Photoreaktion beteiligt sind, da die Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenzlöschung

nicht durch ihre An- bzw. Abwesenheit beeinflußt werden.

Der Nachweis des bei der Akzeptorregenerierung und Oxidation der

Arylcycloheptatrienylradikale gebildeten Wasserstoffperoxids ist im Anschluß an die

Belichtung eines Gemisches aus 1a, MCP+ (λmax = 313 nm) und HBF4 in

sauerstoffgesättigtem Acetonitril (vgl. Kap. 4.2.6.1.) durchführbar. Aus der Absorption der I3
-

-Ionen bei 362 nm ergibt sich, wie in Abwesenheit des Sensibilisators, eine Menge an H2O2,

die dem Umsatz an Cycloheptatrien entspricht.

Um eine Beteiligung von Singulettsauerstoff an der Photoredoxreaktion auszuschließen,

wurde anstelle eines kationischen Akzeptors der Sensibilisator Tetraphenylporphyrin in

Photolysen mit dem Arylcycloheptatrien 1a eingesetzt. In seiner Gegenwart erzeugten Adam

et al. [24] Addukte des Singulettsauerstoffs an Cycloheptatrienderivate (Kap. 4.2.6.). Es wird

jedoch weder in Gegenwart noch Abwesenheit oder bei späterer Zugabe von Säure das

Tropyliumsalz 1+ gebildet, womit das Auftreten von Dioxetanen als möglichen

Zwischenprodukten ausgeschlossen werden kann.

Fukuzumi et al. [81] ermittelten für die Photooxidation des 10-Methyl-9,10-dihydroacridins

AcrH 2 durch H+ / O2 Quantenausbeuten zwischen 0,1 und 12. Der Betrag der

Quantenausbeute hängt in diesem System von der Konzentration des AcrH 2 und von der

Lichtintensität, jedoch nicht von der Protonenkonzentration ab. Erklärt werden diese

Sachverhalte mit einem Wechsel des Mechanismus von PET / Deprotonierung /

Elektronentransfer bei kleinen AcrH 2-Konzentrationen zu H-Abstraktion durch HO2
• /

Elektronentransfer bei hohen Konzentrationen an Edukt. Im Konzentrationsbereich unter 10-4

mol l-1 an AcrH 2 und in sensibilisierten Photoreaktionen sind Kettenreaktionen demnach

ausgeschlossen. Auch die mit TPP+ sensibilisierte Photooxidation des Arylcycloheptatriens

1a verläuft mit Quantenausbeuten < 1, was eine Beteiligung der Hydroperoxidradikale als

Kettenträger ausschließt.
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Die Maskierung der Dimethylaminogruppe im Cycloheptatrien 2a durch Protonierung

gestattet es auch, die Dimethylanilin-substituierten Cycloheptatriene photochemisch zu

oxidieren. Demnach wird die Deprotonierung des Radikalkations 2a•+-H+ als doppelt positiv

geladene Spezies beschleunigt und der Rückelektronentransfer im Radikalionenpaar

zurückgedrängt. Gleichwohl verläuft die Photolyse unter identischen Bedingungen im

Vergleich zu 1a bzw. 3a um den Faktor 20 langsamer.

Unter Einbeziehung der bisherigen Ergebnisse läßt sich der in Schema 22 abgebildete

Vorschlag für den Mechanismus der sensibilisierten Photooxidation der Arylcycloheptatriene

durch Sauerstoff in Protonengegenwart formulieren.
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2a, 2�+, 2�, 2+  R = HN+(CH3)2 
3a, 3�+, 3�, 3+  R = OH

PET

Schema 22 Sensibilisierte Photooxidation von Arylcycloheptatrienen durch O2 in 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 Cycloheptatriens 4 und das

Auftreten zahlreicher Nebenprodukte deuten darauf hin, daß die diarylsubstituierten

Cycloheptatriene für den Einsatz in Photooxidationsreaktionen dieses Typs nicht geeignet

sind. Auf eine nähere Untersuchung der Ursachen wurde verzichtet.

Tab. 13 Tropyliumsalzausbeuten bei sensibilisierter Oxidation der Arylcycloheptatriene durch O2 in
Gegenwart von Tetrafluorborsäure

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

TPP+ 70 57 46 0 0

AcrH + 88 - - 17 -

(AcrH) 2
2+ 56 - 51 - -

MV 2+ 64 - 24 - -

MCP+ 67 5 44 ≈ 0 -

DCA 48 - 50 - -

Die Effektivität des Gesamtprozesses der Tropyliumionenbildung wurde durch Ermittlung

konzentrationsabhängiger Quantenausbeuten bestimmt. Für die Untersuchungen wurde das

System TPP+ / 1a gewählt. Es ist bekannt, daß TPP+ mit einer ISC-Rate von 0,48 in den

triplettangeregten Zustand übergeht [83]. Demzufolge ist zu erwarten, daß der PET bei

geringen Löscherkonzentrationen an 1a aus dem Triplettzustand des Akzeptors erfolgt. Die

Löschung des mit 4,2 ns Lebensdauer in der Literatur [59] beschriebenen Singulettzustandes

erfolgt bei einer Konzentration von 10-4 mol l-1 an 1a allein zu 1,2 %. Bei hohen

Quencherkonzentrationen können der Elektronentransfer aus Singulett- und Triplettzustand

miteinander konkurrieren. Schema 23 beinhaltet das Modell, welches der Ableitung der

Abhängigkeit zwischen ermittelter Quantenausbeute und Löscherkonzentration für den

Elektronentransfer aus dem Triplettzustand von TPP+ zugrunde liegt.
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3[TPP+]
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kO2
O2, H+

1+, HO2
�

Schema 23 Modell der Kinetik der Teilprozesse für die durch TPP+ katalysierte Bildung des Tropyliumsalzes
aus 1a

Die differentielle Quantenausbeute Φ für den Gesamtprozeß wird durch Gl. 23 beschrieben.

Sie stellt die normierte Geschwindigkeit der Bildung an 1+, bezogen auf die absorbierte

Lichtmenge Iabs, dar.

[ ] [ ] [ ] [ ]
abs

22O

abs I
HO1k

dtI
1d +•+ ⋅⋅⋅=
⋅

⋅=Φ (23)

Ausgehend von der Annahme, daß die Oxidation des Cycloheptatrienylradikals 1• schneller

erfolgt (kO2) als seine Bildung (k-H+), läßt sich das Bodenstein-Prinzip anwenden. Es

resultieren daraus die Gl. 24 und 25.

[ ] [ ] [ ] [ ]+•
+−

+• ⋅⋅⋅=⋅ HO1kka1 22OH (24)

[ ]
abs

H

I
ka1 +−

+• ⋅=Φ (25)

Die Stationärkonzentration der Radikalkationen 1a•+ wird wiederum bestimmt durch die

Geschwindigkeiten des PET kET aus dem Triplettzustand von TPP+ und des BET kBET

(Gl. 26, 27).

[ ] [ ] [ ] [ ] +−
+•+•+ ⋅=⋅−⋅⋅ HBETET

3 ka1ka1ka1TPP (26)

[ ] [ ]
( )BETHabs

HET
3

kkI

kka1TPP

+
⋅⋅⋅

=Φ
+−

+−
+

(27)

Die Geschwindigkeit des PET ist festgelegt durch die ISC-Rate kISC und Prozesse wie

Phosphoreszenz, thermische Desaktivierung und Selbstlöschung durch Energietransfer

zwischen 3TPP+ und TPP+ 3τ-1 (Gl. 28, 29).
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[ ] [ ] [ ] [ ]+−++ ⋅τ−⋅=⋅⋅ TPPTPPkka1TPP 3131
ISCET

3 (28)
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ISCHET
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kkka1TPP
−

+−

+−
+

τ+⋅⋅+
⋅⋅⋅⋅

=Φ (29)

Die Stationärkonzentration an singulettangeregtem Akzeptor ergibt sich aus der absorbierten

Lichtmenge sowie aus der strahlenden und thermischen Desaktivierung 1τ-1 (Gl. 30).

[ ] ISC
11

ISC
1

abs kkTPPI ⋅τ+⋅= −+ (30)

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

[ ]
( ) ( ) [ ]( )1a1k1kkk

a1kkk
3

ETISC
1

BETH

ISCHET
13

+τ⋅⋅⋅+⋅τ⋅+
⋅⋅⋅⋅τ⋅τ=Φ

+−

+− (31)

Es ist zu erkennen, daß die theoretische Funktion Φ = f ([1a]) stetig wächst und einem

Grenzwert entgegenstrebt. Die aus den Quantenausbeutebestimmungen resultierende Kurve

(Abb. 28) verhält sich bei kleinen Löscherkonzentrationen dementsprechend. Bei sehr hohen

Überschüssen an 1a gegenüber TPP+ wird stattdessen eine Abnahme der Quantenausbeuten

beobachtet. Die Ursache für den beobachteten Effekt liegt darin, daß bei den hohen

Konzentrationen an 1a durch thermische Reaktion mit Sauerstoff und Protonen eine geringe

Menge 1+ gebildet wird. Den selben Effekt berichten Fukuzumi et al. [84] für die Umsetzung

von AcrH 2 in Anwesenheit von Perchlorsäure und Sauerstoff. Obwohl TPP+ noch immer den

Hauptteil des Lichtes (λexc= 365 nm) absorbiert, kommt es durch die ansteigende Flanke der

Absorptionsbande von 1+ zur Konkurrenz um das Anregungslicht. Dies drückt sich in der

Verringerung der Lichtausnutzung aus. Gleichwohl liegen die maximal erzielten

Quantenausbeuten für die Mehrschrittphotooxidation des Cycloheptatriens 1a bei annähernd

0,35. Dies spricht für eine sehr effektiv verlaufende Reaktionssequenz.
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Abb. 28 Konzentrationsabhängigkeit der Quantenausbeute für die Tropyliumionenbildung im System 1a /
TPP+ / O2 / HBF4 in Acetonitril (cTPP+ = 3 x 10-5 mol l-1, cH+ = 2 x 10-2 mol l-1, λexc = 365 nm)

Der Übergang von der Initiierung der Photooxidation aus dem Triplettanregungszustand zum

PET aus dem Singulettanregungszustand sollte sich in einer Nichtlinearität der Auftragung

der reziproken Quantenausbeuten gegen die reziproken Löscherkonzentrationen bemerkbar

machen. Es ist zu erwarten, daß, basierend auf den Energieunterschieden zwischen beiden

Zuständen, eine Änderung der Exergonizität des PET eintritt (Tab. 14). Dies hat

üblicherweise zur Folge, daß sich die Geschwindigkeitskonstante des PET mit zunehmendem

Anteil an Reaktion aus dem S1-Zustand erhöht.

Tab. 14 Energiebilanzen des PET zwischen TPP+ und 1a aus dem Singulettanregungszustand und dem
Triplettanregungszustand des Akzeptors

Angeregte Spezies Energieinhalt des

Anregungszustandes (eV)

∆GPET mit 1a (eV)

1TPP+ 2,8 [85] - 1,57

3TPP+ 2,28 [86] - 1,05
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Demgegenüber verhält sich der Plot Φ-1= f ([1a]-1) weitgehend linear (Abb. 29). Das

überrascht nicht, da sich der Einfluß der Löschung des Singulettzustandes von TPP+ erst bei

Quencherkonzentrationen oberhalb von 10-3 mol l-1 bemerkbar machen kann. Aus der Stern-

Volmer-Beziehung und der Lebensdauer des 1TPP+ (4,2 ns) ergibt sich eine Halblöschung bei

einer Quencherkonzentration von 8,2 x 10-3 mol l-1. Die entsprechenden reziproken

Quantenausbeuten wirken sich nur unmerklich auf den unteren Bereich des Graphen in Abb.

29 aus.

0,0 3,0x104 6,0x104 9,0x104 1,2x105

0

20

40

60

80

100

Φ -1 = 8,7325 * 10-4 * [1a]-1 + 3,8331

Φ
-1

[1a]-1(l mol-1)

Abb. 29 Plot der reziproken Quantenausbeute gegen die reziproke Löscherkonzentration für die Photo-
oxidation von 1a durch O2 / H

+ in Gegenwart des Sensibilisators TPP+

Aus der experimentell gefundenen Beziehung (Abb. 29) kann die Geschwindigkeitskonstante

des PET aus dem Triplettzustand von TPP+ ermittelt werden. Dazu ist es nötig, Gl. 31 durch

Umformen in die diesem Graphen entsprechende Gestalt zu bringen (Gl. 32).
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Bei Division des Ordinatenabschnittes n durch den Anstieg m dieser Funktion erhält man die

Gl. 33.

ET
3 k

m
n ⋅τ= (33)

Aus der bekannten Triplettlebensdauer von TPP+, die von Pischel [55] mit 5,4 µs angegeben

wird, läßt sich nun kET aus dem Triplettzustand zu 8,13 x 108 l mol-1 s-1 berechnen. Dieser

Wert stimmt mit dem von Pischel [55] in Triplettquenchexperimenten gefundenen (3kq= 4,6 x

109 l mol-1 s-1) hinlänglich überein. Das bedeutet, daß der Elektronentransfer von 1a auf

triplettangeregtes TPP+ nur um ungefähr eine Größenordnung langsamer erfolgt als der PET

aus dem Singulettzustand (2,91 x 1010 l mol-1 s-1).

Die trotz Anregungslichtkonkurrenz zwischen 1+ und TPP+ ermittelten beachtlichen

Quantenausbeuten bei hohen Quencherkonzentrationen an 1a lassen den Schluß zu, daß das

Tropyliumsalz 1+ selbst als Akzeptor für die Oxidation von 1a verwendbar ist. Stationäre

Photolysen ergaben, daß eine solche autokatalytische Oxidation des korrespondierenden

Arylcycloheptatriens 1a möglich ist (Schema 24).

OCH3 OCH3 OCH3 OCH3OCH3

H H

PET

BET
+ 2 2

O2 , H+

- H2O2- H+

1a 1a�+ 1� 1� 1+

OCH3

1+

+

*

Schema 24 Autokatalytische Photooxidation von 1a mit 1+ durch Sauerstoff in Anwesenheit von Protonen.

Für die Untersuchung dieser Photoreaktion erwiesen sich infolge der geringen Lebensdauer

des angeregten Zustandes von Aryltropyliumionen [87] erst Quencherkonzentrationen > 10-3

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

Chinone sind in Abhängigkeit von ihrem Substitutionsmuster starke bis sehr starke

Akzeptoren. Sie werden deshalb als Oxidationsmittel in thermischen Hydridtransferreaktionen

von NADH-Modellverbindungen eingesetzt [88, 89]. Aus mechanistischer Sicht handelt es sich

dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit um Elektronen-, Protonen- und Elektronenübertragungs-

sequenzen (vgl. Kap. 4.2.4.).

Im Gegensatz zu den auch zur thermischen Tropyliumsalzbildung befähigten Chinonen

Chloranil [3] und DDQ (Kap. 2.1.) ist BQ in neutralem Medium nicht in der Lage, die

Cycloheptatrienylradikale 1• und 2• zu oxidieren. Die Möglichkeit, durch Protonenzugabe das

Oxidationsvermögen von Chinonen ähnlich wie das des Sauerstoffs zu beeinflussen, bildet die

Grundlage der photochemischen Generierung von Tropyliumionen in Gegenwart von BQ. Die

im Vergleich zum Hydroperoxidradikal (pKa = 12 [78]) hohe Gleichgewichtskonstante der

Deprotonierung des Hydrochinonradikals BQH• (pKa= 4,1 [90]) bedingt eine hohe

Protonenkonzentration, um das Reduktionspotential von BQ zu erhöhen.

Dementsprechend wird bei gleichen Säurekonzentrationen (ca. 10-2 mol l-1), wie sie bei

Oxidationen durch Sauerstoff genügen, nur wenig Tropyliumsalz (12 - 25%) aus 1a gebildet.

Bei Steigerung der Protonenkonzentration auf 1,5 x 10-1 mol l-1 werden hingegen 90% 1+

erhalten. BQ übernimmt hierbei die Funktion des photoaktiven Akzeptors. Die

Grundzustandsoxidation des Cycloheptatrienylradikals 1• unter Inertgasatmosphäre kann im

sauren Medium sowohl durch BQ als auch durch BQH• erfolgen, da die Redoxpotentiale

beider Spezies durch die Menge der in Lösung befindlichen Protonen erhöht werden [90, 91]

(Schema 25). Der Akzeptor wird quantitativ in Hydrochinon BQH2 umgewandelt .
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Schema 25 Photooxidation des Cycloheptatriens 1a durch BQ in Gegenwart von Protonen unter Inertgas

Die Summe aller Teilreaktionen ist in Gleichung 34 zusammengefaßt.

BQ + 1a + H+ 1+ + BQH2 (34)

Auch in sensibilisierter Photoreaktion kann BQ als Oxidans für Cycloheptatrienylradikale

eingesetzt werden. So ergibt die Bestrahlung von TPP+ in Gegenwart von 2a, BQ und

Protonen das Tropyliumsalz 2+. Der Hilfsakzeptor BQ dient unter diesen Bedingungen

sowohl zur Oxidation von 2• als auch zur Regenerierung von TPP• (Schema 26).
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Schema 26 Mit TPP+ katalysierte Photooxidation von 2a durch BQ in Gegenwart von Protonen unter
Ausschluß von Sauerstoff

4.2.8. Tetracyanoethylen TCNE als Äquivalent für Sauerstoff

TCNE ist, stellvertretend für Sauerstoff, aufgrund seiner Lichtabsorption unter 300 nm

(λmax = 270 nm [92]) und hohen Elektronenaffinität geeignet, als Grundzustandsakzeptor zu

fungieren. Sein Redoxpotential ermöglicht es, Radikale wie 1• und 2• zu oxidieren (vgl. Tab.

6, Kap. 3.3.1.). Das Radikalanion TCNE•- ist unter Sauerstoffausschluß stabil. Es sind Salze

mit Metallkationen und organischen Kationen wie protoniertem 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-

octan (DABCO) oder 2,6-Lutidinium- und 1-Methylchinoliumionen bekannt [93] (Abb. 30).
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Abb. 30 Stabile Salze des Radikalanions TCNE•- mit organischen und anorganischen Gegenionen

Die Bestrahlung von 1a in Gegenwart eines Überschusses an TCNE (ca. 100-fach) unter

Sauerstoffausschluß ergibt das Tropyliumsalz 1+ nur in Spuren. Führt man hingegen die

gleiche Photolyse in Anwesenheit von Tetrafluorborsäure durch, so wird 1+ zu 17% gebildet.

Es ist naheliegend, daß die Protonen das via PET gebildete Radikalanion TCNE•- aus dem

Reaktionsgleichgewicht entfernen. Die Protonierung von TCNE•- führt zur Bildung des

Radikals TCNEH •, das dafür bekannt ist zu disproportionieren [93] (Schema 27). Das

längstwellige Absorptionsmaximum der resultierenden Dihydroverbindung TCNEH2 liegt bei

224 nm [94]. Der sichere Nachweis dieser Verbindung in der HPLC gelang daher nicht.

Offenbar verhält sich TCNE•- ebenso wie das Radikalanion des 7,7’,8,8’-Tetracyano-

chinodimethans (Kap. 4.2.4.) und vermag mit dem Tropyliumion 1+ eine kovalente

Verbindung zu bilden. Durch die Zugabe der Tetrafluorborsäure zum Bestrahlungsgemisch

wird dem Tropyliumion 1+ ein schwach nucleophiles Gegenion zur Verfügung gestellt. Auf

diese Weise wird die Kupplungsreaktion der Produkte 1+ und TCNE•- vermieden.

Die Photooxidation von 1a durch TCNE / H+ läßt sich ebenfalls sensibilisieren, indem man

dem Reaktionsgemisch TPP+ zusetzt. Die Tropyliumsalzausbeute beträgt in diesem Falle

90%. Die langen Bestrahlungszeiten von durchschnittlich 14 Stunden (Umsatz einer 6,6 x 10-5

mol l-1 Lsg. an 1a ) schränken die Nutzbarkeit des Akzeptors TCNE im Vergleich zu
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Sauerstoff jedoch ein. Die Photooxidation einer vergleichbaren Menge 1a durch O2 / H+

erfolgt bei der Sensibilisierung mit TPP+ um den Faktor 280 schneller (Kap. 4.2.6.).
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H
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Schema 27 Vorschlag eines Mechanismus für die Photooxidation von 1a durch 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 durchführbar. Sie verlaufen über eine

Sequenz aus PET, Protonentransfer und Oxidation der Cycloheptatrienylradikale im

Grundzustand. Um thermische Reaktionen zu vermeiden und die photochemische Umsetzung

in die gewünschte Richtung ablaufen zu lassen, ist es notwendig, die thermodynamischen und

kinetischen Parameter der Teilschritte abzuschätzen. Sehr starke Akzeptoren, wie MeODiaz+

und TCNQ, sind in der Lage, die dimethylaminosubstituierten Arylcycloheptatriene 2a, 5 und

6 im Grundzustand zu oxidieren.
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Demgegenüber verlaufen Versuche der Photooxidation von Arylcycloheptatrienen unter

alleiniger Beteiligung photoaktiver kationischer Akzeptoren, wie zum Beispiel TPP+ oder

AcrH +, erfolglos. Sie sind entweder nicht in der Lage, die intermediär gebildeten

Cycloheptatrienylradikale (1•, 3• und 4•) zu oxidieren oder der BET verhindert die nötigen

Folgereaktionsschritte (2•+, 5•+, 6•+).

Oxidationsmittel (O2, BQ), deren Reduktionspotential durch die Protonenkonzentration so

eingestellt werden kann, daß sie imstande sind, auch die Radikale der Arylcycloheptatriene zu

oxidieren, eröffnen die Möglichkeit des gesamten Ablaufs der Redoxkaskade. Diese

Photoreaktionen führen bei Einsatz von Sensibilisatoren in einigen Fällen zur nahezu

quantitativen Tropyliumionenbildung. Hohe Quantenausbeuten können dann erzielt werden,

wenn der PET aus dem sehr langlebigen Triplettzustand des Akzeptors TPP+ erfolgt.

Entgegen den Erwartungen lassen sich die diarylsubstituierten Cycloheptatriene 4 und 6 unter

aeroben Bedingungen im sauren Milieu entweder nicht oder nur mit sehr schlechten

Ausbeuten in die Tropyliumsalze überführen. Die große Zahl an detektierbaren

Nebenprodukten bei ihren Umsetzungen läßt darauf schließen, daß, ausgelöst durch den PET,

andere Reaktionswege als bei den monoarylsubstituierten Cycloheptatrienen beschritten

werden.

Das Studium der Mechanismen der vorgestellten erfolgreichen Photoredoxreaktionen zeigt

auf, daß die Photooxidation der untersuchten Arylcycloheptatriene zu stabilen

Tropyliumsalzen nur dann möglich 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 zugehörigen 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
-e-

-e- 2e-

R

R

R

R

RR

R R

-2e-

2e-
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2 2 2

2
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Schema 28 Kreisläufe der Transformation zwischen Diarylbicycloheptatrienen und Tropyliumsalzen -
Weg A : elektrochemisch oder via PET, Weg B : photochemisch durch Bindungshomolyse im
Bicycloheptatrien [96]
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Weg A:

Ausgehend vom Diarylbicyclopheptatrien, sind drei Teilschritte zu absolvieren. Zunächst

wird durch Einelektronenoxidation das Radikalkation des Bicycloheptatriens erzeugt. Der der

Elektrochemie analoge Prozeß ist bei einer Photooxidation der photoinduzierte

Elektronentransfer. Der Nachweis des PET wurde durch zeitaufgelöste

Transientenspektroskopie am System (2)2 / TPP+ durch Pischel [55] erbracht (vgl. auch Kap.

4.2.2.). Die aus Stern-Volmer-Plots ermittelten Geschwindigkeitskonstanten der

Fluoreszenzlöschung können Tab. 15 entnommen werden.

Tab. 15 Fluoreszenzlöschgeschwindigkeitskonstanten kQ der Diarylbicycloheptatriene (1)2 und (2)2 in
Acetonitril bei 25°C

Akzeptor 1τ (ns) Lit. kQ (1)2 (l mol-1 s-1) kQ (2)2 (l mol-1 s-1)

TPP+ 4,2 [59] - 1,85 x 1012

AcrH + 37 [95] 1,98 x 1010 2,94 x 1010

Der PET zwischen AcrH + und den Bicycloheptatrienen (1)2 und (2)2 erfolgt

diffusionskontrolliert. Die Auftragung des Verhältnisses aus Fluoreszenzintensität des

Akzeptors TPP+ in Ab- und in Anwesenheit des Quenchers (2)2 gegen die

Löscherkonzentration [(2)2] ergibt jedoch keine lineare Abhängigkeit (Abb. 31).
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Abb. 31 Abhängigkeit der reziproken normierten Fluoreszenzintensität von TPP+ gegen die Konzentration
von (2)2, Kurve a: experimenteller Verlauf, Gerade b: Anfangsanstieg
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Die um annähernd zwei Zehnerpotenzen über der Diffusionskontrolle liegende

Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenzlöschung wurde aus dem Anfangsanstieg

(Gerade b) der experimentellen Kurve a bestimmt. Da bei niedriger Löscherkonzentration

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 Kurve a bei hohen Löscherkonzentrationen. Zu

erwarten wäre eine Kurve, die oberhalb des Anfangsanstieges b liegen sollte (dies gilt ebenso

für eine „einfache“ Anregungslichtkonkurrenz bei hohen Konzentrationen). Statt dessen

scheint die Fluoreszenzlöschgeschwindigkeit mit steigender Konzentration an (2)2

abzunehmen, was unwahrscheinlich ist. Die Beobachtung, daß die Lösungen der

Bicycloheptatriene (2)2 bei Anregung fluoreszieren (λf1 = 380 nm, λf2 = 500 nm), legt den

Schluß nahe, daß die beobachtete Kurve a aus einer Anregungslichtkonkurrenz (hohe

Konzentration an (2)2) unter gleichzeitiger Überlagerung zweier Emissionen (TPP+ λf = 463

nm) resultiert. Der extreme Stokes-Shift zwischen dem längstwelligen Absorptionsmaximum

des Gemisches (2)2 (λmax ≈ 345 nm) und der beobachteten Fluoreszenz einer solchen Lösung

ist bemerkenswert. Da die Fluoreszenzanregungsspektren nicht mit dem Absorptionsspektrum

der Bicycloheptatrienlösung übereinstimmen, kommt für die beobachtete Fluoreszenz eine

strahlende Desaktivierung aus höher angeregten Zuständen in Betracht. Ein solches Verhalten

wurde bereits von Abraham et al. [8] für diarylsubstituierte Cycloheptatriene gefunden.

Da die Klärung dieses Phänomens keinen direkten Bezug zur Themenstellung hat, wurde auf

weiterführende Untersuchungen verzichtet. Es kann jedoch angenommen werden, daß ein

mindestens mit Diffusionskontrolle erfolgender PET zwischen TPP+ und (2)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 Zeiträume statt.

Selbst unter den Bedingungen der Kurzzeitabsorptionsspektroskopie war eine Detektion der

Radikalkationen (1)2
•+ und (2)2

•+ nicht möglich [55], was einer Lebensdauer von weniger als

20 ns entspricht. Dies sorgt für eine Minimierung des Rückelektronentransfers und stellt einen

wesentlichen Vorteil gegenüber der Oxidation der Arylcycloheptatriene 2, 5 und 6 dar, da die

verzögerte Deprotonierung deren Radikalkationen 2•+, 5•+ und 6•+ die nötigen

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 Radikals 2• sollte

diese Reaktion nicht mehr nur bei Zusatz von Hilfsakzeptoren wie O2, BQ oder TCNE

ablaufen. Vielmehr sind nun die Voraussetzungen gegeben, daß starke photoaktive

Akzeptoren wie TPP+ oder AcrH + selbst als Oxidationsmittel wirken können. Die ∆G-Werte

dieses Reaktionsschrittes liegen bei ≈0 eV. Die transiente Absorptionsspektroskopie liefert für

die Systeme TPP+ / (2)2 und AcrH + / (2)2 Hinweise, daß die eingesetzten Akzeptoren in der

Lage sind, das Radikal 2• zu oxidieren [55]. Die Tropyliumionen 2+ werden den

Kurzzeitmessungen zufolge in einem schnellen und einem langsamen Prozeß gebildet. Der

schon innerhalb der Laserblitzdauer erfolgende Aufbau der Tropyliumsalzabsorption kann der

im Anschluß an den PET stattfindenden C-C-Bindungsspaltung des Radikalkations (2)2
•+

zugeordnet werden. Die erst im µs-Bereich erfolgende weitere Tropyliumionengenerierung

sollte demzufolge einem langsamen zweiten Elektronentransfer zwischen dem Radikal 2• und

dem Akzeptor zuzuordnen sein.

Weg B:

Im Unterschied zum Weg A beinhaltet Weg B keinen PET sondern eine Bindungshomolyse

im angeregten Diarylbicycloheptatrien. Daß eine solche Reaktion der Cycloheptatriendimere

prinzipiell möglich ist, zeigen schon Untersuchungen von Vincow et al. [96] an

Bicycloheptatrien, die erstmals gut aufgelöste ESR-Spektren des Cycloheptatrienylradikals

ergaben. Wenngleich sich diese Messungen hervorragend reproduzieren ließen (Abb. 32),

konnten auf analoge Weise keine aufgelösten Spektren der Arylcycloheptatrienylradikale 1•

und 2• erhalten werden.

Durch Kurzzeitabsorptionsspektroskopie wurde dennoch nachgewiesen, daß auch die

angeregten Bicycloheptatriene (2)2 in ihre Radikale zerfallen [55]. Infolge eines Anteils an

Photoionisation, der die Bildung des Radikalkations (2)2
•+ und den sukzessiven Zerfall in ein

Radikal 2• und ein Tropyliumion 2+ bewirkt, ließ sich direkt nach Ende des Laserblitzes (20

ns) ein Photostrom messen. Der überwiegende Teil der transienten Absorption, welche dem

Radikal 2• zugeordnet wird, entsteht jedoch erst im µs-Bereich. Dieser Hauptprozeß wird der

photochemischen Bindungshomolyse in den Bicycloheptatrienen (2)2 zugeschrieben. Der

zweite und letzte Schritt der photochemischen Tropyliumsalzbildung, die Grundzustands-

oxidation der Radikale, kann nun durch zugesetzte Akzeptoren, wie unter Weg A beschrieben,

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

4.3.2. Photooxidation der Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene  (1)2

Die Versuche zur Photooxidation der Diarylbicycloheptatriene (1)2 erfolgten zunächst in

Gegenwart der Akzeptoren MDP+, TMP+ und AcrH + unter anaeroben Bedingungen. Der

Einsatz der vorgenannten Oxidationsmittel erscheint sinnvoll, da aus den elektrochemischen

Untersuchungen hervorgeht, daß ihre reduzierten Spezies mit hoher Geschwindigkeit

dimerisieren. Auf diese Weise sollten der Rückelektronentransfer vermindert und die

Endergonizität der Grundzustandsoxidation (∆GET2) des Radikals 1• überwunden werden

(Tab. 16). Die Bestrahlungen der Akzeptoren in Gegenwart der Bicycloheptatriene (1)2 führen

jedoch nicht zur Bildung des Tropyliumsalzes 1+.

Tab. 16 Anhand der cyclovoltammetrisch ermittelten irreversiblen Peakpotentiale (SCE) abgeschätzte
Energiebilanzen der thermischen Oxidation des Radikals 1• durch Akzeptoren im Grundzustand

MDP+ TMP+ AcrH +

∆GET2 (eV) 0,23 0,43 0,18
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Eine Erklärung dafür kann bei der Betrachtung der möglichen Teilprozesse der Photoreaktion

abgeleitet werden (Schema 29).

Im Anschluß an den PET zwischen (1)2 und dem Akzeptor, findet mit hoher Geschwindigkeit

die Fragmentierung der Radikalkationen (1)2
•+ statt (vgl. Kap. 3.2. und 4.3.1.). Dabei werden

die Tropyliumionen 1+ und die Cycloheptatrienylradikale 1• gebildet. In Abhängigkeit von

ihrer Geschwindigkeit können nun folgende Prozesse den weiteren Reaktionsverlauf

bestimmen :

1. Die Dimerisierung der Akzeptorradikale zu (A)2, welche in Verbindung mit der

Rekombination der Cycloheptatrienylradikale zur Stabilisierung von 1+ führt.

2. Die Oxidation der Cycloheptatrienylradikale 1• durch den Akzeptor zu 1+ und sukzessive

Dimerisierung der Akzeptorradikale.

3. Die thermodynamisch begünstigte Reduktion BET2 der Tropyliumionen 1+ durch die

Akzeptorradikale (vgl. Energiebilanzen in Tab. 16).

Da die Tropyliumionen 1+ nicht gebildet werden, heißt das, daß der BET2 gegenüber den

unter 1. und 2. genannten Reaktionen dominiert (Schema 29). Der Versuch, die

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

Die Oxidation der Diarylbicycloheptatriene verläuft hingegen erfolgreich, wenn Sauerstoff in

Gegenwart von Protonen als Coakzeptor zugegen ist (vgl. Kap. 4.2.6.). Bei Belichtung der

Akzeptoren TPP+ und AcrH + läßt sich so in 45-57% Ausbeute 1+ generieren. In Hinblick auf

eine reversible Photoschaltung ist eine Oxidation durch O2 / H
+ jedoch nicht vorteilhaft.

Überraschend ist die Tatsache, daß in Gegenwart von Protonen, jedoch unter Ausschluß von

Sauerstoff, die Diarylbicycloheptatriene (1)2 durch AcrH + zum Tropyliumsalz 1+ oxidiert

werden können. Die Ausbeute an 1+ beträgt dabei maximal 50%. Die Ursache der

erfolgreichen Photooxidation muß beim Akzeptor AcrH + bzw. eines seiner

Reduktionsprodukte zu finden sein, denn andere Akzeptoren, wie zum Beispiel TPP+,

vermögen nicht (1)2, unter anaeroben Bedingungen in Gegenwart von Protonen zu oxidieren.
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Schema 29 Verhinderung der anaeroben Oxidation der Diarylbicycloheptatriene (1)2 mit den Akzeptoren
MDP+, TMP+ und AcrH + durch „langsamen Rückelektronentransfer“ BET2

Die Analyse der Abhängigkeit der Tropyliumsalzausbeute von der verwendeten

Protonenkonzentration bei An- und bei Abwesenheit von Sauerstoff während der Photolyse

zeigt, daß zwischen beiden Varianten der Tropyliumsalzerzeugung durch AcrH + ein

mechanistischer Unterschied bestehen muß (Abb. 33). Zur Bildung des Tropyliumsalzes 1+

unter Inertgas wird demnach eine um mehrere Größenordnungen höhere

Protonenkonzentration benötigt. Da sowohl der PET als Primärschritt der Oxidation als auch

der Zerfall des Radikalkations (1)2 unabhängig von der Protonenanwesenheit erfolgen, muß

deren Einwirkung auf dem letzten Teilschritt der Reaktion, der Oxidation des Radikals 1•

bzw. der Stabilisierung von 1+, beruhen. AcrH + ist nicht in der Lage (1)2, in Abwesenheit von

Protonen zu oxidieren (vgl. Schema 29). Daher muß die zugesetzte Säure dazu dienen, die

Radikale AcrH • aus dem Reaktionskreislauf zu entfernen.
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Abb. 33 Ausbeute an 1+ bei der Bestrahlung des Gemisches AcrH +und (1)2 bei variabler Konzentration an
HBF4 (Kurve a in Gegenwart von O2, Kurve b unter Argonatmosphäre, c(1)2

0 = 5 x 10-5 mol l-1,
cAcrH+

0 = 5 x 10-5 mol l-1, λexc = 365 nm)

Das Radikal AcrH • besitzt gegenüber den reduzierten Spezies der Pyrylium-Akzeptoren

TPP+, MDP+ und TMP+ einen wesentlichen Vorteil. Es läßt sich bei Zusatz starker Säuren

protonieren und erfährt unter Inertgasatmosphäre eine quantitative Disproportionierung zu

AcrH + und AcrH 2 (Schema 30). Diese Beobachtung wurde bei der Bestrahlung des Donators

(AcrH) 2 in Acetonitril unter Zusatz von Tetrafluorborsäure gemacht. (AcrH) 2 zerfällt, wie in

Schema 30 dargestellt, bei Belichtung durch Photoionisation und Photodissoziation in die

Radikale AcrH •. Selbst bei der Verwendung geringer Lichtintensitäten ist der durch

Kurzzeitabsorptionsspektroskopie nachweisbare Anteil an Photoionisation beträchtlich. Dies

kommt in der überlagerten Absorption von AcrH • und AcrH + zum Ausdruck, welche direkt

am Ende des Anregungsblitzes entsteht [97] (Abb. 34).
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Abb. 34 Simultane Bildung der Transienten AcrH + und AcrH • bei der Blitzlichtphotolyse von (AcrH) 2 in
Acetonitril unter anaeroben Bedingungen

Da die Protonierung der Radikale AcrH • in Abwesenheit von Sauerstoff zu ihrer

Disproportionierung führt, ist anzunehmen, daß diese Reaktion die AcrH •-Radikale aus dem

Gleichgewicht der Photooxidation der Diarylbicycloheptatriene (1)2 durch AcrH + / H+

entfernt. Durch die Disproportionierung können die Radikale AcrH • in Abwesenheit von

Sauerstoff an der in Schema 29 dargestellten Reduktion der Tropyliumionen 1+ (BET2)

gehindert werden. Die im Vergleich zum Hydroperoxidradikal (pka= 12 [79]) höhere Acidität

des Radikalkations AcrH 2
•+ (pKa= 2 [98]) erklärt die dafür nötige hohe Protonenkonzentration

(vgl. Abb. 33).

Der Akzeptor AcrH + sollte den bisherigen Überlegungen zufolge in gleichem Maße

verbraucht werden wie die Bicycloheptatriene (1)2 (Gl. 35).

AcrH + + (1)2 + H+ 1/2 AcrH + + 1/2 AcrH 2 +  1+  + 1/2 (1)2 (35)

Überraschenderweise findet jedoch kein Abbau von AcrH + statt (Abb. 35). Die

nachgewiesene Beteiligung des Akzeptors (Fluoreszenzlöschung) an der Photoreaktion legt

nahe, daß AcrH + 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 Donators (AcrH) 2 in Gegenwart von HBF4 unter Sauerstoff-
ausschluß

Ein Hinweis darauf ergibt sich aus der Beobachtung, daß die NADH-Modellverbindung

AcrH 2 mit dem Tropyliumsalz 1+ thermisch reagiert. Es findet dabei ein Hydridtransfer unter

Bildung von AcrH + und den Arylcycloheptatrienen 1b und 1c statt (Schema 31). Daß es sich

dabei um einen Einschritt-Prozeß handelt, wird in Kap. 5.2.2. näher ausgeführt.

Wenn diese Hydridtransferreaktion neben der photochemischen Oxidation der

Diarylbicycloheptatriene (1)2 abläuft, ist zu erwarten, daß annähernd 50% des

Tropyliumsalzes 1+ unter Regenerierung des Akzeptors AcrH + in die Cycloheptatriene 1b

und 1c umgewandelt werden. In dem Reaktionsgemisch konnten jedoch nur Spuren der
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Arylcycloheptatriene 1 detektiert werden. Kontrollversuche zeigten, daß die Verbindungen 1

in Gegenwart von äquimolaren Mengen AcrH +, 1+ und einem Überschuß an

Tetrafluorborsäure rasch zu einer Vielzahl nicht identifizierbarer Produkte abgebaut werden

(AcrH + angeregt, Inertgas).
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Abb. 35 Verlauf der Photooxidation der Bicycloheptatriene (1)2 durch AcrH + in Gegenwart von Protonen
unter Argonatmosphäre (c(1)2

0 = 5 x 10-5 mol l-1, cAcrH+
0 = 5 x 10-5 mol l-1, λexc = 365 nm)

Es ist daher wahrscheinlich, daß die in zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Chargen des

Gemisches (1)2 und des Regioisomers 4,4’-(1)2 maximal erreichte Tropyliumsalzausbeute von

ca. 50% mechanistisch bedingt ist. Die Hälfte der gebildeten Aryltropyliumionen 1+ dient

offenbar als Oxidationsmittel, indem sie den Sensibilisator regeneriert und im Zuge dessen zu

den Arylcycloheptatrienen reduziert wird.
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OCH3 OCH3 OCH3
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H H

AcrH 2

+ 1/2
1/2+ +

25°C

1+ 1b 1c AcrH +

Schema 31 Thermischer Hydridionentransfer zwischen AcrH 2 und dem Tropyliumsalz 1+
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Die Bruttoreaktion entspricht der Photodisproportionierung der intermediär auftretenden

Cycloheptatrienylradikale 1• durch Protonen (Gl. 36).

(1)2 + AcrH + + H+ AcrH + + 1+ + 1(b,c)

Folgeprodukte

hν

(36)

Aus den bisher erläuterten Teilreaktionen läßt sich der Weg A des in Schema 32 dargestellten

komplexen Mechanismus ableiten.

PET
AcrH �+ (1)2�

+

(1)2 1�

BET

AcrH �+ 1++ 1�

1/2 AcrH �+ 1/2 AcrH 2
�
++ 1+ AcrH 2

�
++ 1�+ 1+

AcrH 2 + 2 1+1/2 AcrH 2 + 1+

1/2 AcrH + + 1/2 1+ + 1/4 1b + 1/4 1c

AcrH + + 1+ + 1/2 1b + 1/2 1c

AcrH + 1/2 AcrH +

+
hν

Folgeprodukte Folgeprodukte

BA

H+ H+

Schema 32 Mögliche Mechanismen für die Photooxidation der Bicycloheptatriene (1)2 durch AcrH + unter
Sauerstoffausschluß in Anwesenheit von Protonen

Der Weg B unterscheidet sich nur darin von A, daß keine Disproportionierung der Radikale

AcrH • angenommen wird. Die durch die Protonenaufnahme von AcrH • gebildeten Radikal-

kationen AcrH 2
•+ sind entsprechend ihres Reduktionspotentials von 1,36 V (vs. SCE,

Oxidationspotential von AcrH 2) in der Lage, die Cycloheptatrienylradikale 1• 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 Weg A dar. Ein analoger Teilschritt wurde bereits von

Fukuzumi et al. [99] für die Photooxidation von Benzylalkoholderivaten zu den

korrespondierenden Aldehyden durch AcrH + vorgeschlagen. Da beide Reaktionspfade mit

den experimentell gefundenen Ergebnissen vereinbar sind, kann nicht unterschieden werden,

ob Weg A oder Weg B den Verlauf der Photoreaktion bestimmen.

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

Ebenso wie das Radikalkation des Bicycloheptatriens (1)2 fragmentiert das Intermediat (2)2
•+

mit hoher Geschwindigkeit in ein Tropyliumion und ein Cycloheptatrienylradikal (siehe Kap.

3.2. und 4.3.1.). Das Cycloheptatrienylradikal 2• sollte sich als Vorläufer des gegenüber 1+

stabileren Tropyliumions 2+ direkt durch den im Reaktionsgemisch enthaltenen photoaktiven

Akzeptor oxidieren lassen.

Die Diarylbicycloheptatriene (2)2 wurden zunächst mit dem Akzeptor TPP+ umgesetzt. Der

Startschritt der Reaktion, der PET, erfolgt unter den gewählten Bedingungen (geringe

Quencherkonzentration) aus dem Triplettanregungszustand des Akzeptors (vgl. Kap. 4.2.6.2.)

mit einer Energiebilanz von -1,23 eV. TPP+ besitzt des weiteren ein Reduktionspotential, das

einen thermischen Elektronentransfer vom Radikal 2• ermöglicht (∆GET2 = -0,01 eV).

Die aus dem PET resultierenden Radikale TPP• liegen bei Raumtemperatur jedoch im

Gleichgewicht mit dem Dimer (TPP)2 vor (Kdim = 6 - 8 x 102 l mol-1 [40]).

O

O

O

C6H5C6H5

C6H5C6H5

C6H5C6H5C6H5

C6H5 C6H5

TPP� (TPP)2

Diese Gleichgewichtslage wirkt sich negativ auf die Geschwindigkeit und die Ausbeute (15%

an 2+) der anaeroben Photooxidation des Diarylbicycloheptatriens (2)2 aus, da auch die

Elektronenrückübertragung zwischen den Produkten TPP• und 2+ mit ∆GBET
2 = 0,01 eV

möglich ist (Schema 33). Die hohe Dimerisierungsgeschwindigkeit der Cycloheptatrienyl-

radikale 2• verschiebt das Gleichgewicht des Gesamtprozesses auf die Seite der Edukte.
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Die Bestrahlung des TPP+ in Anwesenheit des Diastereomerengemisches 4,4’-(2)2 unter

anaeroben Bedingungen führt zur Bildung der anderen Regioisomere (2)2. Diese Beobachtung

ist ein Hinweis auf den stattfindenden Elektronenrücktransfer BET2 (Schema 33).

O N(CH3)2

(H3C)2N

(H3C)2N

O

N(CH3)2 N(CH3)2

O

O

+

2

hν, PET

TPP+

TPP�

(2)2
�+

2+ 2�

TPP+

TPP�

2�

(2)2

BET2

N(CH3)2

N(CH3)2

Schema 33 Einfluß der Gleichgewichtslage der Radikaldimerisierung von TPP• auf die anaerobe
Photooxidation von (2)2 durch TPP+

Der direkte Nachweis der Möglichkeit des in Schema 33 mit BET2 gekennzeichneten

Teilschrittes gelingt, wenn das persistente Radikal TPP• unter anaeroben Bedingungen mit
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einer Lösung des Tropyliumions 2+ versetzt wird (Schema 34). Dabei klingt die intensive

Absorptionsbande des TPP• bei 540 nm unter gleichzeitiger Entfärbung der blauvioletten

Lösung des Tropyliumsalzes 2+ ab. Mittels HPLC lassen sich die entstandenen

Diarylbicycloheptatriene (2)2 nachweisen. Die Erzeugung von TPP• ist durch

elektrochemische Reduktion von TPP+ oder photochemische Synproportionierung aus TPP+

und TPPH möglich (Schema 34).
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Schema 34 Darstellung des persistenten Radikals TPP• durch Photosynproportionierung von TPP+ und
TPPH sowie Abbau des Radikals bei Zusatz des Tropyliumsalzes 2+
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Der Verlauf der Photooxidation der Bicycloheptatriene (2)2 mit TPP+ wird durch Sauerstoff

entscheidend verändert. Die Einwirkung von O2 als Reaktionspartner bedingt einen Anstieg

der Ausbeute an Tropyliumsalz 2+ von annähernd 15% (anaerob) auf bis zu 90%. Parallel

dazu erhöht sich die Geschwindigkeit der Umsetzung um den Faktor 30. Diese Steigerung der

Effizienz kann der bereits in der Literatur [100, 101] beschriebenen Reaktion des

Triplettsauerstoffs mit TPP• zugeordnet werden. Durch die Entfernung des Radikals TPP•

aus dem Reaktionsgleichgewicht unter gleichzeitiger irreversibler Zerstörung des

Pyryliumchromophors von TPP+ wird der BET2-Prozeß (Schema 33) unterbrochen und die

Bildung des Tropyliumsalzes 2+ ermöglicht.

Die Gesamtquantenausbeute der aeroben Photooxidation ist in Anbetracht der Anzahl zu

absolvierender Teilprozesse sehr hoch und beträgt bereits bei einer Konzentration von

2 x 10-5 mol l-1 des Quenchers (2)2 durchschnittlich 0,2.

Die Oxidation der Arylbicycloheptatriene (2)2 durch TPP+ / O2 stellt eine sehr effiziente

Möglichkeit dar, photochemisch Aryltropyliumionen zu erzeugen. Der Nachteil des

Verfahrens besteht in der Irreversibilität der Photoredoxreaktion. Daher ist es notwendig, nach

Verfahren zu suchen, deren Teilreaktionsschritte reversibel sind.

Es sind dazu zwei Vorgehensweisen denkbar. Einerseits ist es möglich, die Oxidationskraft

des eingesetzten Akzeptors zu erhöhen, bis die Grundzustandsoxidation des

Cycloheptatrienylradikals 2• 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

Bicycloheptatriene (2)2 stattfindet (Summe über beide Elektronentransferschritte). Dies wurde

an den Beispielen der als reversible Einelektronenoxidationsmittel bekannten Ferrocenium-

und Ru(III)(bipy)3-Salze (Epc= 0,31 V bzw. 1,22 V gegen SCE [102]) sowie dem stabilen

Radikalkation des 1-(4-Tolyl)-3-phenyl-4,7-methano-3a,4,5,6,7,7a-hexahydroindazols

(Epc= 0,7 V gegen SCE [102]) überprüft. Diese sehr starken Akzeptoren wandeln die

Bicycloheptatriene (2)2 bei Raumtemperatur quantitativ in die Tropyliumionen 2+ um.
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Die andere Methode besteht darin, Oxidationsmittel einzusetzen, deren Reduktionspotential

zwar einen nur geringfügig exergonischen Elektronentransfer vom Cycloheptatrienylradikal

auf den Akzeptor zuläßt, deren reduzierte Spezies jedoch schnelle, dennoch umkehrbare

Folgereaktionen (bspw. Dimerisierung) eingehen. Solche Akzeptoren sind Tropyliumionen

selbst. Für den Versuch der selektiven Reaktionsführung durch PET eignet sich im Falle der

Oxidation von (2)2 besonders das erst oberhalb von 400 nm absorbierende Tropyliumsalz 1+.

Bei Anregung mit Licht der Wellenlänge von 436 nm ergibt sich eine Energiebilanz von

-1,52 eV (E0-0
1+ = 2,46 eV [87]) für den PET. Die Oxidation des Radikals 2• führt, begünstigt

durch die schnelle Dimerisierung der Radikale 1• und die Freiwilligkeit des zweiten

Elektronentransfers (∆GET2 = -0,12 eV), zur photochemischen Bildung des Tropyliumsalzes

2+ (Schema 35, λexc = 436 nm).
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BET, -1�
1+

-1�
2 1+
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+
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(1)2

+

OCH3OCH3

Schema 35 Photooxidation der Diarylbicycloheptatriene (2)2 durch das Tropyliumsalz 1+ - λexc = 313 nm via
Bindungshomolyse, λexc = 436 nm: via PET
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Die geringe Lebensdauer des ersten Singulettanregungszustandes von 1+(< 1 ns) [87] bedingt

jedoch lange Bestrahlungszeiten (30 h bei c0
(2)2 = 7 x 10-4 mol l-1). Es werden auf diesem Weg

nur geringe Tropyliumsalzausbeuten an 2+ (19%) erzielt. Die durch Photoreduktion von 1+

gebildeten Bicycloheptatriene (1)2 lassen sich mittels HPLC nachweisen.

Mehr als verdoppeln (46%) läßt sich die gebildete Menge an 2+, wenn man nicht den

Akzeptor 1+ anregt, sondern unter kurzwelliger Bestrahlung die Bicycloheptatriene (2)2

photolysiert (Schema 35, λexc = 313 nm). Insbesondere die um das nahezu 45-fache verkürzte

Reaktionszeit läßt darauf schließen, daß ein anderer Reaktionspfad als bei energiearmer

Anregung beschritten wird. Unter Beachtung der Kasha-Regel ist nicht anzunehmen, daß der

PET aus einem höher angeregten Zustand des Tropyliumions 1+ mit größerer Effizienz

erfolgt. Deshalb ist es unwahrscheinlich, daß in diesem Falle der angeregte Akzeptor 1+ an

der Reaktion teilnimmt, sondern vielmehr die photochemisch aktivierten Bicycloheptatriene

(2)2. Die Anregung von (2)2 kann entweder in einen PET, ausgehend vom Donator, oder in

die homolytische Bildung zweier Radikale 2•
 münden (vgl. Kap. 4.3.1.). Basierend auf der

Annahme, daß die Lebensdauer des ersten Singulettanregungszustandes des

Diarylbicycloheptatriens im Nanosekundenbereich liegt, ist die Wahrscheinlichkeit eines PET

zwischen den Edukten (2)2 und den Tropyliumionen 1+ bei den verwendeten

Akzeptorkonzentrationen (ca. 5,5 x 10-5 - 1 x 10-4 mol l-1) gering.

Die Entscheidung, ob ein PET oder eine photochemische Bindungshomolyse Startschritt

dieser Photooxidation ist, kann aufgrund der Ergebnisse kurzzeitspektroskopischer

Messungen getroffen werden [55]. So wird bei der Laserblitzphotolyse (347 nm) eines

Gemisches aus dem unsubstituierten Tropyliumion und den Diarylbicycloheptatrienen (2)2

erst im Zeitraum von Microsekunden eine Absorption des Tropyliumions 2+ detektiert,

während diese im Falle des PET zwischen TPP+ und (2)2 schon nach weniger als 20 ns

ausgebildet ist (schnelle Spaltung der Radikalkationen (2)2
•+). Das bedeutet, daß bei direkter

Belichtung des Eduktes (2)2 in Gegenwart eines in hoher Verdünnung vorliegenden

Tropyliumsalzes (trotz Konkurrenz um das Anregungslicht) die Bindungshomolyse im

Bicycloheptatrien dessen Photooxidation initiiert. Im Falle der homolytischen

Radikalgenerierung übernimmt der Akzeptor 1+ die Aufgabe des Oxidationsmittels im

Grundzustand (Schema 35, λexc = 313 nm).

Festzuhalten ist, daß eine Photooxidation der Bicycloheptatriene (2)2 durch die als Akzeptor
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fungierenden Tropyliumionen 1+ sowohl via PET, über den angeregten Akzeptor

(λexc= 436 nm), als auch durch Photofragmentierung der Donatoren (2)2 (λexc= 313 nm)

durchführbar ist. Charakteristisch für beide erörterten Reaktionspfade ist der äquimolare

Umsatz des Tropyliumsalzes 1+ bezüglich der Bildung des Produktes 2+ (Abb. 36). Der

Akzeptor wird in beiden Fällen ohne die Einwirkung von Hilfsreagenzien, wie zum Beispiel

Sauerstoff, zu den Bicycloheptatrienen (1)2 abgebaut. Die geringen bis moderaten Ausbeuten

zeigen jedoch, daß es unvorteilhaft ist, derartige Photoreaktionen über die Anregung des

Akzeptors 1+ oder des Donators (2)2 zu initiieren. Vielmehr ist es sinnvoll, nach einer

Möglichkeit zu suchen, diese Photooxidation zu sensibilisieren.
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Abb. 36 UV-Vis-spektroskopische Verfolgung der Photolyse von (2)2 (6 x 10-5 mol l-1) in Gegenwart des
Tropyliumsalzes 1+ (1,2 x 10-4 mol l-1) bei Anregung des Diarylbicycloheptatriens (λexc = 313 nm) in
Acetonitril unter Inertgasatmosphäre

Von den zur Verfügung stehenden Akzeptoren besitzt TPP+ infolge seiner Fähigkeit, den PET

aus seinem langlebigen Triplettzustand zu realisieren (hohe Reaktionsgeschwindigkeit), sowie

aufgrund seiner Lichtstabilität und seines Reduktionspotentials die besten Voraussetzungen

für die Sensibilisierung der Photooxidation der Bicycloheptatriene (2)2 durch 1+.

Tatsächlich findet bei Zusatz und Anregung dieses Sensibilisators eine sehr schnelle

Oxidation des Bicycloheptatriens durch den Akzeptor 1+ statt. Die Ausbeute an

Tropyliumsalz 2+ beträgt 80% und liegt damit deutlich über denen der nichtsensibilisierten

Photolysen. Der Sensibilisator TPP+ wird im Verlauf der Umsetzung nicht verbraucht, da die

Regenerierung in sauerstofffreier Lösung durch den Akzeptor 1+ erfolgen kann (∆G= -0,11
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eV). Daraus läßt 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 von (2)2 durch 1+. Die Reaktionsrichtung wird maßgeblich

durch die Redoxeigenschaften der Reaktanden bestimmt. Der unter den gegebenen

Bedingungen ebenfalls mögliche PET zwischen dem Akzeptor TPP+ und dem Produkt (1)2

verhindert die Photooxidation von (2)2 nicht (80% 2+). Dies ist dadurch erklärbar, daß eine

Reoxidation von (1)2 durch TPP+ unter anaeroben Bedingungen nicht stattfindet (vgl. Kap.

4.3.2.), obwohl die Reaktivität (nicht aber die Redoxpotentiale) der Zwischenstufen (1)2
•+ und

(2)2
•+ bzw. 1• und 2• vergleichbar ist (siehe Kap. 3.2. und 4.3.1.).
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Schema 36 Mit TPP+ sensibilisierte Photooxidation der Bicycloheptatriene (2)2 durch den Akzeptor 1+ unter
Sauerstoffausschluß
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4.3.4. Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene

Die Bicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 sind, wie bereits in Kap. 2.2. erläutert, in Gegenwart

von Sauerstoff nicht stabil. Deshalb können gegenwärtig keine Aussagen über die Kinetik der

Folgereaktionen ihrer Einelektronenoxidationsprodukte (4)2
•+, (5)2

•+ und (6)2
•+ sowie über die

Geschwindigkeit des PET gemacht werden. Es ist jedoch bekannt, daß die

Diarylcycloheptatrienylradikale ebenso effektiv dimerisieren wie ihre monoarylsubstituierten

Verwandten 1• und 2• (elektrochemische und ESR-spektroskopische Untersuchungen, vgl.

Kap. 2.2.).

Die Reduktionspotentiale der Diaryltropyliumsalze 4+, 5+ und 6+ widerspiegeln die

Oxidationspotentiale der Cycloheptatrienylradikale 4•, 5• und 6•. Sie deuten gegenüber den

diarylsubstituierten Bicycloheptatrienen (1)2 und (2)2 keine erleichterte Photooxidierbarkeit

der Tetraarylbicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 an.

Entsprechend lieferten Versuche, die unter Schutzgas bereiteten Lösungen dieser Substanzen

in Photolysen mit den Akzeptoren MDP+ und AcrH + umzusetzen, keine bzw. nur geringe

Ausbeuten an Tropyliumionen. Dieses Ergebnis läßt sich mit den freien Reaktionsenthalpien

des thermischen Elektronentransfers ET2 zwischen den Radikalen 4•, 5• und 6• und dem

jeweiligen Akzeptor korrelieren (Tab. 17). Demnach werden die aus dem PET mit sukzessiver

C-C-Bindungsspaltung im Radikalkation hervorgegangenen Tropyliumionen 4+, 5+ und 6+

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

Tab. 17 Triebkraft der Oxidation der diarylsubstituierten Cycloheptatrienylradikale 4•, 5• und 6• durch die
Akzeptoren MDP+ und AcrH +

∆G4• (eV) ∆G5• (eV) ∆G6• (eV)

MDP+ 0,23 0,13 0,09

AcrH + 0,18 0,08 0,04

Gegenüber den Diarylbicycloheptatrienen (1)2 und (2)2 besitzen die untersuchten

Tetraarylbicycloheptatriene demnach keine Vorteile hinsichtlich ihrer Photooxidierbarkeit. Da

sie als gegenüber Sauerstoff empfindliche Verbindungen kein Synthesepotential beim Aufbau

supramolekularer Aggregate besitzen, wurde auf weitere Photooxidationsversuche mit den

Substanzen (4)2, (5)2 und (6)2 verzichtet.



104 Theoretischer Teil

4.3.5. Zusammenfassung - Photooxidation der Arylbicycloheptatriene

Arylbicycloheptatriene können auf zwei verschiedenen photochemischen Wegen in

Aryltropyliumionen überführt 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 Diarylbicycloheptatrienen (1)2 und (2)2

fragmentieren die Zwischenstufen (1)2
•+ und (2)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 Gewährleistung der Stabilität der

Aryltropyliumionen stellen den kritischen Faktor der Photooxidation der

Arylbicycloheptatriene dar. Durch schnelle Folgereaktionen der reduzierten Spezies des

verwendeten Akzeptors kann eine Rückübertragung des Elektrons auf das beim Zerfall des

Bicycloheptatrienradikalkations gebildete Tropyliumion vermieden werden. Es lassen sich

sowohl irreversible Prozesse, die den Akzeptor zerstören oder regenerieren, als auch

reversible Reaktionen, wie die Dimerisierung der Akzeptorradikale, dazu nutzen, den Abbau

der Tropyliumionen zu verhindern.

Die Diarylbicycloheptatriene (2)2 lassen sich mit hohen Produktausbeuten und bei Einsatz von

Akzeptoren mit langlebigen Anregungszuständen, wie TPP+, mit hohen Quantenausbeuten

durch Photooxidation in die Tropyliumionen 2+ überführen. Generell sind die

Bicycloheptatriene (2)2 aufgrund ihrer höheren Donatorstärke und des geringeren Ausmaßes

an Nebenreaktionen besser zur photochemischen Tropyliumsalzbildung befähigt als die

Bicycloheptatriene (1)2.

In Korrelation mit den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen zeigt sich, daß die

Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene (4)2, (5)2 und (6)2 nicht weniger

problematisch ist als die der Diarylbicycloheptatriene (2)2. Vielmehr resultiert aus ihrer

Unbeständigkeit gegenüber Sauerstoff, daß 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, muß bei der

Reduktion von Aryltropyliumionen zwischen thermischen und photochemischen Prozessen

unterschieden werden. Theoretisch können thermische Umsetzungen sowohl über Ein-Schritt

Hydridtransfer (Weg A) als auch über eine Sequenz aus Elektronen-, Protonen- und

Elektronentransfer (Weg B) zu Arylcycloheptatrienen oder über Elektronentransfer und

sukzessive Dimerisierung zu Diarylbicycloheptatrienen (Weg C) verlaufen. Demgegenüber

können entsprechende Photoreaktionen nur auf Mehrschrittreduktionsprozessen (Wege B und

C) beruhen (Schema 37).
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Schema 37 Theoretische Varianten der Reduktion von Aryltropyliumionen zu Arylcycloheptatrienderivaten,
A thermisch, B und C photochemisch
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Für die thermische Hydridionenübertragung auf bzw. die Einelektronenreduktion von

Alkyltropyliumionen existieren Beispiele in der Literatur [103, 104]. Das einzige bekannte

Beispiel der Reduktion von Aryltropyliumionen ist die Bildung der Diphenylbicyclo-

heptatriene durch Reaktion mit Cr(II)-Ionen [28]. Diese Methode wurde zur analogen Synthese

der Diarylbicycloheptatriene (1)2 und (2)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.

Unabhängig davon, ob die Photoreduktion mit dem Ziel der Arylcycloheptatrien- oder

Diarylbicycloheptatrienbildung durchgeführt wird, können die korrespondierenden

Cycloheptatrienylradikale als Produkte eines Elektronentransfers entstehen. Als

Möglichkeiten 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, daß sie mittels

Cyclovoltammetrie selbst bei Potentialvorschubgeschwindigkeiten von 100 V s-1 nicht

detektierbar sind, wenngleich ihre Beteiligung an coulometrischen Reduktionen der

Tropyliumionen 1+ und 2+ unter Bildung der Bicycloheptatriene (1)2 und (2)2 als sicher

angenommen werden kann.
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Schema 38 Photodissoziation, PET und Photoionisierung als potentielle Wege der photochemischen
Generierung von Arylcycloheptatrienylradikalen durch Reduktion der korrespondierenden
Troypliumionen mit Donatoren D
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Der Nachweis ihrer photochemischen Erzeugung in Gegenwart von Donatoren läßt sich durch

ESR-Spektroskopie erbringen. Dies gelingt wiederum nur durch Zusatz von HFIP zu den

Gemischen aus Donatoren und den dimethylaminosubstituierten Aryltropyliumsalzen 2+, 5+

und 6+. Vermutlich geht die Stabilisierung und damit die drastische Erhöhung der

Stationärkonzentration der Radikale 2•, 5• und 6• mit der hohen Wasserstoffbrücken-

donatorstärke dieses Alkohols einher. Dies wird durch die Tatsache unterstrichen, daß unter

keinen Umständen eine Detektion der Radikale 1• gelang. Hochaufgelöste Spektren der

Radikale 2•, 5• und 6• lassen sich erhalten, indem diese durch PET zwischen den

Tropyliumionen und Donatoren wie Toluol oder tButylbenzol erzeugt werden. Die Vorteile

dieses Verfahrens sind darin zu sehen, daß durch den Rückelektronentransfer kein

makroskopischer Umsatz in der Bestrahlungslösung erfolgt, die Donatoren sich mit HFIP

mischen und dessen Gefrierpunkt herabgesetzt wird (Schema 39).

R2

N(CH3)2 N(CH3)2

R1 R1

R2

+ +
hν, PET

2+, 2� R1= H, 
5+, 5� R1= C6H5, 
6+, 6� R1= 4-C6H5-OCH3
R2= CH3, tBu

BET

Schema 39 Erzeugung der Arylcycloheptatrienylradikale 2•, 5• und 6• durch PET der korrespondierenden
Tropyliumsalze mit den aromatischen Donatoren Toluol und tButylbenzol

Die ESR-Spektren der Radikale 2•, 5• und 6• sind nahezu identisch (Abb. 37). Die durch

Computersimulation erhaltenen Kopplungskonstanten weisen auch für die diarylsubstituierten

Radikale auf eine Spinlokalisierung im Cycloheptatrienring und im Dimethylanilinrest hin

(Tab. 18).
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Abb. 37 Gegenüberstellung der ESR-Spektren der Arylcycloheptatrienylradikale 2•, 5• und 6• sowie der
Computersimulation des Radikals 2•

Eine hohe Spindichte am Stickstoff ist den Simulationen zufolge nicht anzunehmen.

Weiterhin treten die γ-Protonen im Cycloheptatrienring nicht merklich in Wechselwirkung

mit dem ungepaarten Elektron. Letztere Annahme basiert auf der Ähnlichkeit der Spektren

des monoarylsubstituierten Radikals 2• mit denen der diarylsubstituierten Radikale 5• und 6•.

Die Simulation mit nur einem γ-Proton entspricht den experimentellen Daten nicht.

Tab. 18 Hyperfeinkopplungskonstanten und g-Werte der Radikale 2•, 5• und 6•

Radikal g-Wert aα (G) ao (G) aβ (G) am (G)

N(CH3)2

R

m

o

α

β
γ

2• a

5• b

6• c

2,0039

2,0043

2,0041

14,30

14,33

14,34

7,18

7,18

7,18

2,23

2,16

2,16

2,01

2,13

2,13

a : R = H, b : R = C6H5, c : R = 4-C6H5-OCH3
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Allein auf Basis der Computersimulation ist eine eindeutige Zuordnung der

Hyperfeinkopplungskonstanten in den komplexen Spektren der Radikale 2•, 5• oder 6• nicht

möglich. Erst Experimente mit Radikalen unterschiedlicher Substitutionsmuster, z.B. mit

Deuteriumatomen, können die aus der Spektrensimulation gezogenen Schlußfolgerungen

eindeutig belegen.

Interessant ist die Tatsache, daß semiempirische Berechnungen (PM3 [32]) die vermutete

Spindichteverteilung nur dann bestätigen, wenn ein Molekül HFIP unter Ausbildung einer

Wasserstoffbrückenbindung (2,75 Å) mit den Radikalen 2•, 5• oder 6• aggregiert. Das

bestätigt wiederum die Annahme, daß die Erhöhung der Lebensdauer der

dimethylaminosubstituierten Radikale von der Wasserstoffbrückendonatorstärke des HFIP

herrührt (Abb. 38).

Abb. 38 Berechnete Spindichteverteilung im Radikal 2• bei Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung mit
HFIP (Unichem 4.0, PM3 [32], UHF [105] )

Der geringe Einfluß des zweiten Arylsubstituenten auf die Radikaleigenschaften von 5• und 6•

schlägt sich auch in den nahezu identischen Reduktionspotentialen der Tropyliumsalze 2+, 5+

und 6+ nieder. Es ist demzufolge nicht davon auszugehen, daß sich das Verhalten der
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Verbindungen 5+ und 6+ in Photoreduktionsprozessen merklich von 2+ unterscheidet,

abgesehen davon, daß die möglichen Produkte (5)2 und (6)2 instabil gegenüber Luftsauerstoff

sind. In Anbetracht dieser Tatsachen und der Ergebnisse der Photooxidationsversuche der

Tetraarylbicycloheptatriene (5)2 und (6)2 erschien es sinnvoll, die weiteren Versuche zur

Photoreduktion von Tropyliumionen auf die monoarylsubstituierten Vertreter zu beschränken.

Die durch PET zwischen Toluol bzw. tButylbenzol und dem Tropyliumsalz 2+ erhaltenen

ESR-Spektren des Radikals 2• können zur Identifizierung dieses Intermediates in den

Photoreaktionen mit anderen Donatoren herangezogen werden. Das Radikal 2• läßt sich

ebenfalls bei der Belichtung von Gemischen des Tropyliumsalzes 2+ mit den Donatoren

(AcrH) 2 und (TMP)2 nachweisen (Schema 40).

N

N

CH3

CH3

OH3C CH3

OH3C CH3

H3C CH3

N(CH3)2 N(CH3)2 N(CH3)2

+ +
hν hν

2+ (AcrH) 2 2� (TMP)2 2+

Schema 40 Cycloheptatrienylradikale 2• als Zwischenstufen der Photoreaktion des Aryltropyliumsalzes 2+

mit den Donatoren (AcrH) 2 und (TMP) 2

Eine Unterscheidung, durch welchen der in Schema 38 veranschaulichten Prozesse (PET,

Photodissoziation, Photoionisierung) die Radikale 2• in Gegenwart dieser Donatoren gebildet

werden, ist mittels konventioneller ESR-Spektroskopie nicht möglich. Erst zeitaufgelöste

ESR-Studien mit Verfolgung aller an den Photolysen beteiligten paramagnetischen Spezies

würden eine eindeutige Fallunterscheidung zulassen.

Hinweise auf den Mechanismus der Bildung des Cycloheptatrienylradikals 2• können jedoch

durch Blitzlichtphotolysen des Donators (AcrH) 2 gewonnen werden [106]. Demnach

fragmentieren die angeregten Moleküle (AcrH) 2 sowohl durch Photodissoziation in zwei

Radikale AcrH • als auch durch Photoionisierung unter Bildung eines Acridiniumions AcrH +

und eines Radikals AcrH • (vgl. Kap. 4.3.2.). Im Zusammenspiel mit der geringen

Lebensdauer des ersten angeregten Zustandes der Tropyliumionen 2+ (< 1 ns [87]) und des
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Donators (AcrH) 2 ist zu erwarten, daß die Cycloheptatrienylradikale 2• bei energiereicher

Anregung in einer Reduktion der Tropyliumionen durch die Radikale AcrH • (∆G = -0,06 eV)

gebildet werden. Im Gegensatz dazu kommt bei Anregung der Tropyliumionen 2+ mit

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 hängt daher maßgeblich von der Kontrolle der

Elektronenrückübertragung durch Wahl geeigneter Reaktionspartner und der

Versuchsbedingungen ab.

Die schrittweise Reduktion von Aryltropyliumsalzen zu Arylcycloheptatrienen erfordert eine

Protonierung der Cycloheptatrienylradikale und anschließende Reduktion der resultierenden

Radikalkationen (vgl. Schema 37). Dieser Weg kann nur beschritten werden, wenn

hinreichend starke Säuren im Reaktionsgemisch enthalten sind. Als mögliche Protonenquellen

kommen sehr starke Brönstedt-Säuren, wie Perchlorsäure, Tetrafluorborsäure oder

Allylradikalkationen, in Betracht. Es existieren jedoch keine Erkenntnisse über die Basizität

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

Primäre Alkohole lassen sich unter milden Bedingungen auf thermischem Weg zu den

korrespondierenden Aldehyden oxidieren [13]. Solche Reaktionen beinhalten die Übertragung

von zwei Elektronen und zwei Protonen (Gl. 37).
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CH2OH R
O

H- 2e-, - 2H+
R (37)

Formal kann folglich neben einem Proton ein Hydridion als Reduktionsmittel durch Alkohole

zur Verfügung gestellt werden. Dies impliziert die Möglichkeit der Reduktion von

Tropyliumionen zu den korrespondierenden Cycloheptatrienen.

Benzylalkohole sind leicht in die entsprechenden Benzaldehyde überführbar. Sie wurden

bereits durch Fukuzumi et al. [48] zur Photoreduktion des Akzeptors AcrH + unter Bildung des

Donators AcrH 2 verwendet (Schema 41). Dabei erfolgt der Hydridtransfer sequentiell durch

Elektronen-, Protonen- und Elektronenübertragung. Die Protonierbarkeit des Radikals AcrH •

(siehe auch Kap. 4.3.2.) beruht auf der mäßigen Säurestärke des Radikalkations AcrH 2
•+

(pKa= 2,0) [48]. Bemerkenswert ist die Tatsache, daß diese photochemische Transformation

durch eine langsame thermische Rückreaktion umgekehrt werden kann. Die in Schema 41

dargestellte Donator-Akzeptor-Paarung ermöglicht demnach Schaltprozesse zwischen

unterschiedlichen Redoxzuständen der Reaktionspartner.

N+

CH3

HO

R

N

CH3

H

HO

R

N

CH3

H H

HO

R

O

R

N
CH3

H H

+ + + +

H

PET

BET
H

H+

AcrH + AcrH � AcrH 2
�+ AcrH 2

R = CH3, H, Cl

RT

Schema 41 Reversible Transformation zwischen AcrH + und AcrH 2 durch photochemische und thermische
Redoxreaktion mit Benzylalkohol bzw. Benzaldehyd nach Fukuzumi et al. [48]

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

Differenz der Reaktionsgeschwindigkeiten. Die Photoreduktion von AcrH + erfolgt

üblicherweise innerhalb weniger Minuten, während die Reoxidation mehrere Tage benötigt.

Der Versuch, ein solches Schaltprinzip auf das System Aryltropyliumsalz /

Arylcycloheptatrien zu übertragen, ist an bestimmte Voraussetzungen geknüpft. Einerseits
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sollten die Redoxpotentiale der Übergänge Tropyliumion / Cycloheptatrienylradikal sowie

Cycloheptatrienradikalkation / Cycloheptatrien denen der entsprechenden Acridinspezies

ähnlich sein, und andererseits muß eine Protonierbarkeit des Cycloheptatrienylradikals

gegeben sein. Die erste Bedingung wird vom Redoxsystem 2+ / 2• / 2•+ / 2 erfüllt (vgl. Kap.

3.1.).

In Hinblick auf die Protonierbarkeit stellt das Radikal 2• aufgrund der Dimethylanilinfunktion

eine schwache Base dar. Wenn auch nicht mit einer Protonenaufnahme am Siebenring

gerechnet werden kann, ist es durchaus vorstellbar, daß durch die Erhöhung der

Akzeptorstärke des tautomeren Radikalkations eine weitere Reduktion erfolgt (Schema 42).

Durch cyclovoltammetrische Untersuchung des Cycloheptatriens 2a in Gegenwart von

Perchlorsäure wurde eine solche Redoxpotentialverschiebung bestätigt (vgl. Kap. 3.1.2.).

N(CH3)2

N+(CH3)2
N(CH3)2 N+(CH3)2

H
N+(CH3)2

H

N(CH3)2

H

H+ e- H+

H+e-

2� 2�-H+ 2--H+ 2-H+

2�+ 2

Schema 42 Theoretische Vorstellungen zur Reduktion des Radikals 2• im sauren Milieu

Unter den Bedingungen der Stationärphotolyse des Tropyliumsalzes 2+ in Gegenwart von

Benzylalkohol wird jedoch kein Gemisch der Arylcycloheptatriene 2 erhalten. Der

Hauptreaktionsweg mündet statt dessen in die Bildung der Diarylbicycloheptatriene (2)2. Das

bedeutet, daß die in Schema 42 dargestellte Reduktion des Radikals 2• nicht mit der

Dimerisierung konkurrieren kann (Schema 43). Dieses Resultat überrascht nicht, da die

thermische Reduktion des Tropyliumsalzes 2+ durch Chrom(II)chlorid selbst in Gegenwart
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von einmolarer Salzsäure sowie die elektrochemische Reduktion unter Zusatz von 10-2 mol l-1

Perchlorsäure zu den Bicycloheptatrienen (2)2 führt.

Die Photoreduktion läuft im Falle der Anregung des Tropyliumsalzes 2+ (λexc= 578 nm) selbst

in Gegenwart großer Überschüsse an Benzylalkohol nicht ab. Erst bei kurzwelliger Anregung

(λexc= 254 nm) erfolgt ein Umsatz. Dies kann nicht allein mit der geringen Lebensdauer des

Singulettanregungszustandes des Tropyliumions 2+ (< 1 ns [87]) erklärt werden. Als mögliche

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 Weller [49, 50] nur die längstwellige Absorption des

Tropyliumions 2+ herangezogen werden. Die freie Reaktionsenthalpie des PET beträgt

demzufolge 0,59 eV, und deshalb ist seine Geschwindigkeit gering [42, 50]. Demgegenüber

läuft die Photoreduktion bei Anregung des Benzylalkohols, dessen Singulettenergie mit 4,42

eV [47] (∆GPET = -1,9 eV) für eine deutliche Exergonizität des PET sorgt, ab. Die energiereiche

Bestrahlung hat jedoch auch die Belichtung der Produkte zur Folge, die in nicht

unerheblichem Maße in Nebenreaktionen abgebaut werden. Aus diesem Grund erweist sich

die Photoreduktion des Tropyliumsalzes 2+ zu den Diarylbicycloheptatrienen (2)2 mit

Benzylalkohol als nicht vorteilhaft.

N(CH3)2

HO

N(CH3)2

O

N(CH3)2

H

(H3C)2N

N(CH3)2

HO

N(CH3)2

HO H

+ + + +
-H+ -H+

2+ 2� 2�

2+

(2)2

PET

BET

Schema 43 Vorschlag zum Mechanismus der Photoreduktion des Tropyliumsalzes 2+ durch Benzylalkohol
bei Anregung des Donators (254 nm)
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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

Aryltropyliumsalze 1+ und 2+ mit den Donatoren TPPH und AcrH 2 das Ziel, photochemisch

Arylcycloheptatriene zu generieren.

N
CH3

H H

O

H

AcrH 2TPPH

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

qualifizieren :

- Die aus der Einelektronenoxidation resultierenden Radikalkationen deprotonieren

schnell und stellen somit das zur Reduktion des Cycloheptatrienylradikals nötige Proton

bereit.

- Die durch Deprotonierung der Radikalkationen TPPH•+ bzw. AcrH 2
•+ gebildeten

Radikale TPP• und AcrH • lassen sich leicht oxidieren. Die Triebkraft dieses Prozesses

ist die Bildung der aromatischen Kationen TPP+ und AcrH +.

Eine Abschätzung der Energiebilanz der Photoreduktion von Aryltropyliumionen zu

Arylcycloheptatrienen ist anhand der bekannten Daten jedoch nur für die

Elektronentransferprozesse möglich. Die Freiwilligkeit der Protonenübertragung zwischen

Donatorradikalkation und Cycloheptatrienylradikal stellt bei diesen Untersuchungen den

Unsicherheitsfaktor dar (Schema 44).
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1+ 1+* 1� TPPH TPPH�+

1� + H+ 1�+

1�+ 1c

TPPH�+ TPP� + H+

TPP� TPP+

hν PET PET

e- -e-

∆G = 0,78 eV - (-0,4 eV) -2,46 eV = -1,28 eV

∆G = ?

∆G = -0,51 eV -1,11 eV = -1,62 eV

Schema 44 Freie Reaktionsenthalpien der Elektronenübergänge der geplanten Photoreduktion des
Tropyliumsalzes 1+ zum Arylcycloheptatrien 1c durch den Donator TPPH (Redoxpotentiale siehe
Kap. 3, Singulettanregungsenergie von 1+ [87])

In den gewählten Modellsystemen sind die Elektronentransferschritte stark exotherme

Reaktionen (Tab. 19). Um den Gesamtprozeß freiwillig ablaufen zu lassen, dürfte der

Protonentransfer mit Beträgen zwischen 1,41 und 2,9 eV endergon sein. Die bekannten

thermodynamischen Parameter begünstigen demnach den Verlauf einer Photoreduktion der

Tropyliumsalze zu den korrespondierenden Arylcycloheptatrienen.

Tab. 19 Freie Reaktionsenthalpien der Elektronentransferschritte für die geplante Photoreduktion der
Tropyliumsalze 1+ und 2+ mit den Donatoren TPPH und AcrH 2 zu den Arylcycloheptatrienen 1c
bzw. 2c

Reaktionspartner Eox (V)

D

Ered (V)

Trop+

E0-0

(eV)

∆GPET

(eV)

Eox (V)

A•

Ered (V)

CHT •+

∆GET

(eV)

1+ / TPPH         

1c•+ / TPP•

0,78 -0,4 2,46 -1,28 -0,51 1,11 -1,62

1+ / AcrH 2

1c•+ / AcrH •

1,36 -0,4 2,46 -0,7 -0,58 1,11 -1,69

2+ / TPPH

2c•+ / TPP•

0,78 -0,52 2,19a -0,89a -0,51 0,52 -1,03

2+ / AcrH 2

2c•+ / AcrH •

1,36 -0,52 2,19a -0,31a -0,58 0,52 -1,1

a An Stelle der Energie des Singulettanregungszustandes wurde die längstwellige Absorption zur Berechnung
verwendet.

Entgegen den Erwartungen verlaufen die Reduktionen der Aryltropyliumionen 1+ und 2+ mit

den Donatoren TPPH und AcrH 2 nicht auf dem photochemischen, sondern auf dem

thermischen Weg. Die Berechnung der Energiebilanz der thermischen Elektronen-



Theoretischer Teil 117

transferschritte ergibt selbst für das System 2+ / AcrH 2 einen Enthalpiebeitrag von 0,78 eV

(Redoxpotentiale lt. Kap. 3). Daher ist anzunehmen, daß es sich bei dieser Tropyliumsalz-

reduktion um einen Hydridionentransfer handelt (Schema 45).

RR

D A+  X-

X-

+ +

H-

A+ =

D =

N
CH3

H H

N+

CH3

1, 1+ R = OCH3 
2, 2+ R = N(CH3)2
3, 3+ R = OH

X- = ClO4
-, BF4

-

1, 2, 3

O

O

H

TPPH AcrH 2

TPP+ AcrH +

1+, 2+, 3+

Schema 45 Grundzustandsreduktion der Tropyliumsalze 1+, 2+ und 3+ mit den Donatoren TPPH und AcrH 2

zu den Arylcycloheptatrienen 1, 2 und 3 via Hydridionentransfer

Eine solche Reaktion, die formal eine nucleophile Substitution ist, wird auch durch eine

positive Energiebilanz von Elektronentransferprozessen nicht verhindert. Entscheidend für die

Reaktionsrichtung ist die Stabilität der an dieser Reaktion beteiligten Kationen und Dihydro-

verbindungen.

Während bei der Reduktion der Tropyliumsalze 1+, 2+ und 3+ mit dem Donator AcrH 2 ein

äquimolares Gemisch der Cycloheptatrienisomere 1-3b und 1-3c erhalten wird, entstehen

unter gleichen Bedingungen mit dem Donator TPPH allein die 1-Isomere 1-3c. Die

Reduktion mit TPPH kann auch in präparativem Maßstab angewendet werden. So gelingt es,

das üblicherweise durch photochemische sigmatrope Wasserstoffverschiebung nur im

Gemisch der Isomere anfallende Arylcycloheptatrien 1c zu synthetisieren.

Als Ursache der selektiven Bildung der thermodynamisch stabilsten Cycloheptatrienisomere

kommt ein Übergang von der kinetischen zur thermodynamischen Kontrolle beim Wechsel

des Reduktionsmittels von AcrH 2 nach TPPH in Betracht. Diese Hypothese wird gestützt

durch die zwei- bis dreifach langsamere Reaktion von TPPH mit den Tropyliumsalzen

gegenüber AcrH 2. Sollte die Reduktion dennoch über einen Elektronentransfermechanismus

verlaufen, so läßt sich die deutliche Verringerung ihrer Geschwindigkeit beim Wechsel des
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Donators von AcrH 2 nach TPPH nicht mit der abnehmenden Endergonizität der

Elektronenübertragung vereinbaren (Tab. 19). Für eine thermodynamische Kontrolle der

Reduktion von Aryltropyliumsalzen durch TPPH spricht weiterhin, daß durch die zu

erwartende sterische Abstoßung der Arylreste im Pyran und dem Tropyliumsalz eher die 3-

als sie 1-Isomere gebildet werden sollten.

O

H

R

Den entscheidenden Hinweis darauf, daß es sich bei der thermischen Reaktion der

Aryltropyliumionen mit den Aromatenvorstufen TPPH und AcrH 2 um einen

Hydridionentransfer handelt, liefert die Bestrahlung der Reaktionsgemische. Indem durch

photochemische Aktivierung eine Elektronentransferreduktion der Aryltropyliumionen

erzwungen wird, ist eine Änderung 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 gegenüber der thermischen Umsetzung zu beschleunigen, ist es

sinnvoll, nicht die kurzlebigen Anregungszustände der Aryltropyliumionen [87], sondern das

Oxidationsvermögen der angeregten Produkte TPP+ bzw. AcrH + zu nutzen. Diese werden in

geringem Umfang, während der Entfernung von gelöstem Sauerstoff aus den

Reaktionsgemischen, durch die thermische Reaktion gebildet. Bei Anregung des Akzeptors

TPP+ in Gegenwart von TPPH verläuft die Reduktion des Tropyliumsalzes 1+ annähernd

zehnmal und die von 2+ sogar 650-fach schneller als die thermische Umsetzung. Im Kontrast

dazu gelingt es nicht, den Sauerstoff aus einem Reaktionsgemisch von 1+ und AcrH 2 zu

entfernen (≈ 45 min Argonspülung), bevor der Hauptanteil der Edukte thermisch abreagiert

hat. Die chemische Intuition spricht dafür, daß die Anregung des Akzeptors TPP+ oder

AcrH + zu einem PET mit den Donatoren TPPH bzw. AcrH 2 führt. Die Deprotonierung des

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

protonierungsreaktion des Radikalkations AcrH 2
•+ wurde bereits eingehend untersucht [107] .

R

A+* + D A� + D�+ 2 A� 2 A+
PET

BET -H+

R

R

+

1+, (1)2 R = OCH3
2+, (2)2 R = N(CH3)2

A+ = TPP+, AcrH +

D  = TPPH, AcrH 2

2

Schema 46 Schrittweise photochemische Reduktion von Aryltropyliumionen mit den Donatoren TPPH und
AcrH 2 bei Anregung der Produkte TPP+ bzw. AcrH +

Cyclovoltammetrische Messungen sowie die Photolyse des Akzeptors TPP+ in Gegenwart

des Donators TPPH unter Bildung des persistenten Radikals TPP• (Kap. 4.3.3.) belegen die

ebenfalls schnelle Deprotonierung des Radikalkations TPPH•+. Die anschließende Reduktion

der Tropyliumionen durch die Akzeptorradikale TPP• ist im Falle des stärkeren Akzeptors 1+

durch die negative Reaktionsenthalpie für eine solche Elektronentransferreaktion erklärbar

(Tab. 20).

Die reduktive Dimerisierung der Tropyliumionen 2+ in Gegenwart der Radikale TPP• und

AcrH • ist nicht allein mit aus den Redoxpotentialen kalkulierten Energiebilanzen zu erklären

(Tab. 20). Da diese freien Reaktionsenthalpien um 0 eV liegen und demnach ein

Elektronentransfer in beide Richtungen zu erwarten ist, wirken sich die Konzentrations-

verhältnisse 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 2•

dimerisieren sehr schnell und werden damit dem Elektronentransfergleichgewicht entzogen.

Im Gegensatz dazu liegen die persistenten Radikale TPP• im Gleichgewicht mit ihrem

Kombinationsprodukt (TPP)2 vor (siehe Kap. 4.3.3.). Während die Reduktion von TPP+

durch (2)2 immer an die Lichteinstrahlung (PET) geknüpft ist, können die Tropyliumionen 2+
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mit (TPP)2 (als TPP•) thermisch reagieren. Da die Lichtintensität unter den Bedingungen der

Stationärphotolyse nicht mit der thermischen Aktivierung konkurrieren kann, ist es

verständlich, daß die Photoreaktion trotz der nahezu gleichen Redoxpotentiale von TPP+ und

2+ unter Abbau des Tropyliumsalzes verläuft.

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

Reaktanden Ered (V) Trop+ Eox (V) A• ∆GET (eV)

1+ / TPP• -0,4 -0,51 -0,11

    1+ / AcrH •  a -0,4 -0,58 -0,18

2+ / TPP• -0,52 -0,51 0,01

  2+ / AcrH • -0,52 -0,58 -0,06

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

Die Akzeptorradikale AcrH • bilden in einer ebenfalls schnellen Reaktion den Donator

(AcrH) 2. Dieser kann durch photooxidative Spaltung wieder in die Radikale überführt werden

(Schema 47 und vgl. Kap. 4.3.2.).
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BET

(AcrH) 2 (AcrH) 2
�+ AcrH �

AcrH +AcrH �AcrH +

Schema 47 Kreislauf der Erzeugung der Radikale AcrH • durch PET von (AcrH) 2 mit dem Akzeptor AcrH +

unter Inertgasatmosphäre
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Auch die Bicycloheptatriene (2)2 können via PET mit AcrH + gespalten werden. Für die

beobachtete Reduktion der Tropyliumionen 2+ muß im Endeffekt die Kombination aus der

Energiebilanz des Elektronentransfers und der hohen Geschwindigkeit der Dimerisierung der

Radikale 2• verantwortlich sein. Die photochemische Reduktion der Aryltropyliumsalze 1+

und 2+ durch die Donatoren TPPH und AcrH 2 in Gegenwart geringer Mengen der

Akzeptoren TPP+ bzw. AcrH + verläuft nach der Bruttoreaktionsgleichung Gl. 38. Ihre

Stöchiometrie spiegelt sich in Abb. 39 im Umsatz des Tropyliumsalzes 2+ und der gebildeten

Menge des Akzeptors TPP+ wider.

2 Trop + + D A+ + H+ + (CHT)2
Trop + = 1+, 2+

(CHT)2 = (1)2, (2)2
D = TPPH, AcrH 2

2e-

(38)

Gl. 38 entspricht in der Summe einer Zweielektronenoxidation des entsprechenden Donators,

jedoch nicht dem auf thermischem Wege erfolgenden Hydridtransfer unter Bildung der

Arylcycloheptatriene.
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Abb. 39 Photoreduktion des Tropylimsalzes 2+ mit TPPH und Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei
Anregung von 2+ und dem Produkt TPP+ (c2+

0, cTPPH
0 = 7 x 10-5 mol l-1 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, daß selbst in Gegenwart von Säuren, wie den

Radikalkationen des Benzylalkohols, oder der Donatoren TPPH und AcrH 2, nicht die

Arylcycloheptatriene sondern die Diarylbicycloheptatriene gebildet werden.

Es sollte ebensogut möglich sein, die Diarylbicycloheptatriene durch Photoreduktion mit

organischen Zweielektronendonatoren anstelle von Hydriddonatoren zu erzeugen. Als solche

Donatoren kommen die Dimerisierungsprodukte von Radikalen, wie (AcrH) 2 oder (TMP)2,

in Frage.

N

N

CH3

CH3

OH3C CH3

OH3C CH3

CH3H3C

(AcrH) 2 (TMP)2

Entsprechend den kurzzeitspektroskopischen Messungen fragmentiert (AcrH) 2 durch

Photodissoziation und Photoionisierung unter Bildung der Radikale AcrH • (vgl. Kap. 4.3.2.

und 5.1.). Die Erzeugung dieser reduzierenden Radikale stellt die Voraussetzung dar, um die

Aryltropyliumsalze 1+ und 2+ ebenfalls in die Diarylbicycloheptatriene zu überführen (vgl.

Kap. 4.3.3. und 5.2.2.). (TMP)2 kann gleichfalls als Reduktionsmittel eingestuft werden, da

das Reduktionspotential des korrespondierenden Akzeptors TMP+ mit -0,82 V (vs. SCE,

siehe Kap. 3.3.1.) deutlich unter dem Reduktionspotential der Tropyliumionen 1+ und 2+ liegt.

In der Annahme, daß sich (TMP)2 ähnlich wie (AcrH) 2 verhält, können die in den Gl. 40 - 42

veranschaulichten Mechanismen der photochemischen Reduktion von Aryltropyliumsalzen

formuliert werden. Sie entsprechen alle derselben Bruttoreaktion (Gl. 39).

D2 + 2 Trop + (CHT)2 + 2 A+
(39)
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Ob die Reduktion der Tropyliumsalze via PET (Gl. 40) oder durch dissoziative Generierung

reduzierender Radikale (Gl. 41) und parallel dazu durch Photoionisation des Donators (Gl.

42) erreicht wird, hängt von den im konkreten Falle gewählten Anregungsbedingungen ab.

D2 + Trop + PET
D2

�+ + Trop � D� + Trop � (CHT)2 + A+

-A+BET

Trop +

(40)

D2 2 D�
hν

(CHT)2 + 2 A+2 Trop +
(41)

D2
hν

D2
�+ + e-

-A+
D� + e- (CHT)2 + A+2 Trop +

(42)

(TMP)2 ist in der Lage, photochemisch den Akzeptor AcrH + quantitativ zu reduzieren

(Schema 48). Die Voraussetzung für den postulierten Reaktionsverlauf ist, daß das durch PET

zwischen AcrH + und (TMP)2 (λexc = 365 nm) erzeugte Donatorradikalkation (TMP)2
•+ unter

Bildung eines Radikals TMP • und eines Kations TMP+ fragmentiert. Auf eine solche C-C-

Spaltung kann aufgrund des irreversiblen anodischen Peaks im Cyclovoltammogramm von

(TMP)2 geschlossen werden. Die Radikale TMP• vermögen ihrerseits in deutlich exothermer

Reaktion (∆GET= -0,24 eV) ein weiteres Akzeptormolekül zu reduzieren.

N

N

CH3

CH3

OCh3 CH3

OH3C CH3

CH3H3C

(AcrH) 2

(TMP)2

N+

CH3

O

CH3

CH3H3C

N
CH3

H

N
CH3

H

OH3C CH3

OH3C CH3

CH3H3C O

CH3

CH3H3C

*

PET

BET

AcrH +

(TMP)2
�+

AcrH � AcrH �

TMP�

-TMP+

TMP+

AcrH +

+ + + +

Schema 48 Via PET initiierte Photoreduktion des Akzeptors AcrH + durch den Donator (TMP) 2
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In einer ähnlichen Reaktion werden die Tropyliumsalze 1+ und 2+ durch (TMP)2

photochemisch reduziert. Die thermische Redoxreaktion der Radikale TMP • mit den

Tropyliumionen ist hier in höherem Maße exotherm (∆GET2 = -0,42 bzw. -0,3 eV) als die der

Umsetzung mit dem Akzeptor AcrH +.

Unabhängig davon, ob die Einstrahlung in die Absorptionsbande der Tropyliumionen oder

des Donators erfolgt, werden für den Umsatz große Zeiträume benötigt. Da die Lebensdauer

des Singulettanregungszustandes der verwendeten Aryltropyliumionen an der Untergrenze

des Nanosekundenbereichs liegt [87], ist bei deren Anregung erst bei sehr hohen

Löscherkonzentrationen mit einem effektiven PET zu rechnen.

In den Photolysen mit kurzwelliger Anregung des (TMP)2 (λexc = 313 nm) kommen zwei

Wege der Generierung der Radikale TMP • und damit des Umsatzes der Tropyliumionen 1+

und 2+ in Betracht. Einerseits sollte auch vom Donator ausgehend ein PET mit den

Tropyliumionen stattfinden können und andererseits in Analogie zum Donator (AcrH) 2 eine

Photodissoziation (ggf. auch Photoionisierung) möglich sein. Da gegenwärtig weder

Kenntnisse über die Lebensdauer des angeregten Zustandes noch zur photochemischen

Radikalgenerierung aus dem Bipyranyl (TMP)2 zugänglich sind, kann über 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 Edukt (TMP)2 und den Produkten (1)2 bzw. (2)2. Dies bedingt eine starke

Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit fortschreitendem Umsatzgrad und

Nebenreaktionen der Diarylbicycloheptatriene.

Das Biacridinyl (AcrH) 2 ist besser als (TMP)2 zur Photoreduktion von Aryltropyliumionen

geeignet. Diese Photoreaktion läuft in vergleichsweise kurzen Zeiträumen und in nahezu

quantitativem Maße ab (Abb 40). Der Kunstgriff besteht darin, nach einer kurzen

Einstrahlung in die Eduktbande des Donators (AcrH) 2 (λmax = 280 nm) eine

Absorptionsbande des Produktes AcrH + zu belichten (365 nm in Gegenwart von 1+ und 405

oder 436 nm neben 2+). Dadurch wird eine direkte Belichtung der Tropyliumsalze 1+ bzw. 2+

und der Diarylbicyclo-heptatriene (1)2 und (2)2 vermieden.
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Schema 49 Mögliche Mechanismen der Photoreduktion der Aryltropyliumsalze 1+ und 2+ durch das
Bipyranyl (TMP) 2

Die große Lebensdauer des Singulettanregungszustandes von AcrH + (37 ns [95]) und

möglicherweise die Beteiligung des Triplettanregungszustandes (eine Annahme, da die

effiziente Singulettlöschung unter den gewählten Konzentrationsverhältnissen nicht möglich

ist) beschleunigen den Verlauf der Photoreaktion.
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Abb. 40 Photoreduktion des Tropyliumsalzes 2+ mit dem Biacridinyl (AcrH) 2 in Acetonitril unter Inertgas
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Es stellt sich die Frage, durch welchen Prozeß das Reaktionsprodukt AcrH + die

Geschwindigkeit der Photoreaktion steigern kann. Infolge des hohen Oxidationsvermögens

des angeregten AcrH + ist es naheliegend, daß es sich um einen photoinduzierten

Elektronentransferschritt handelt. Als Reaktionspartner eines PET kommen weniger die

Aryltropyliumionen als vielmehr die Donatoren (AcrH) 2 und (1)2 bzw. (2)2 in Betracht.

Während ein PET mit den Bicycloheptatrienen nicht zur weiteren Reduktion der

Tropyliumionen führen kann, wird dies durch PET-Oxidation des Biacridinyls (AcrH) 2

ermöglicht. Das aus der Einelektronenoxidation von (AcrH) 2 resultierende Radikalkation

(AcrH) 2
•+ zerfällt in ein Radikal AcrH • und ein Kation AcrH + [108]. Somit können via PET

zwischen (AcrH) 2 und AcrH + zwei Radikale AcrH • erzeugt werden. Diese vermögen durch

Grundzustandselektronentransfer (∆G-Werte siehe Tab. 20, Kap. 5.2.2.). die Tropyliumsalze

1+ und 2+ abzubauen. Ein aus diesen Erkenntnissen abgeleiteter Vorschlag für den

Mechanismus der Photoreduktion ist in Schema 50 dargestellt.

N

N

CH3

CH3

(AcrH) 2

N+

CH3

N
CH3

H

N
CH3

H*

λexc = 365, 405 nm,
 PET

BET

AcrH + AcrH �

AcrH �

- AcrH +

R

R

R

N+

CH3

N

N

CH3

CH3

(AcrH) 2

N
CH3

H

AcrH �

N

N

CH3

CH3

R

2

2

2

2

AcrH +

+

+ +

(AcrH) �+

1+, (1)2 R = OCH3
2+, (2)2 R = N(CH3)2

λexc = 313 nm

Schema 50 In Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge dominierende Wege der Photoreduktion der
Tropyliumionen 1+ und 2+ mit dem Biacridinyl (AcrH) 2
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Die Photoredoxreaktion zwischen 1+ bzw. 2+ und (AcrH) 2 führt, unabhängig von der

Photoaktivierung der Edukte oder Produkte, zur Reduktion der Tropyliumsalze, wenn der

Einsatz der Ausgangsstoffe äquimolar erfolgt. In Hinblick auf eine reversible

Phototransformation zwischen Aryltropyliumionen und Arylcycloheptatrienderivaten bedeutet

das, daß unter diesen Bedingungen allein die Hinschaltung (Reduktion von 1+ und 2+), jedoch

nicht die Rückschaltung (Oxidation von (1)2 und (2)2) durch Variation der

Anregungswellenlänge stattfinden kann.

Obwohl auch der PET zwischen den Bicycloheptatrienen und dem Akzeptor AcrH +

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 zwischen AcrH + und (AcrH) 2 oder AcrH + und den Bicycloheptatrienen

stattfindet.

Dennoch erweist sich die Umkehrung der Photoreduktion des Troypliumsalzes 2+ durch das

Biacridinyl (AcrH) 2 als möglich (Abb. 41). Die Oxidation des Bicycloheptatriens (2)2 mit

AcrH + gelingt bei Einsatz eines Überschusses an Akzeptor. Da sich dessen hohe

Konzentration nicht auf die Effizienz des PET auswirken sollte, ist davon auszugehen, daß die

Ursache für den Wechsel der Reaktionsrichtung in einem der Folgereaktionsschritte liegt.

Betrachtet werden müssen folglich die Fragmentierung der Radikalkationen ((2)2
•+ und

(AcrH) 2
•+), die Dimerisierung der Radikale (2• und AcrH •) und der

Grundzustandselektronentransfer (AcrH • / 2+ und AcrH + / 2•). Es ist nicht anzunehmen, daß

die Änderung im Reaktionsverhalten auf eine Verschiebung der Zerfallsgeschwindigkeit der

Intermediate (2)•+ oder (AcrH) 2
•+ zurückzuführen ist, da deren Wechselwirkung mit den

Kationen AcrH + unwahrscheinlich ist. Die Dimerisierung sowohl der Acridinylradikale

AcrH • als auch der Cycloheptatrienylradikale 2•, findet im Mikrosekundenbereich statt [55,

106]. Die Geschwindigkeiten dieser Teilreaktionen sollten allein durch die

Intermediatkonzentrationen beeinflußt werden können. Diese wiederum sind abhängig von

der Lichtintensität, die für die Reduktion von 2+ und auch die Oxidation von (2)2 konstant ist.

Letztlich muß das Gleichgewicht des Elektronentransfers zwischen AcrH • / 2+ bzw. AcrH + /

2• für die Richtung der Reaktion verantwortlich sein (Gl. 43).
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AcrH � + 2+ AcrH + + 2� (43)

Bei Einsatz eines Überschusses an AcrH + gelingt es offensichtlich, dessen Redoxpotential in

einem Maße zu erhöhen, daß eine Oxidation der Cycloheptatrienylradikale 2• stattfinden

kann. Es ergibt sich eine Abhängigkeit der Produktausbeute dieser Photoreaktion von der

eingesetzten Akzeptormenge (Abb. 41).
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Abb. 41 Abhängigkeit der Ausbeute an 2+ von der Akzeptorkonzentration AcrH + und UV-Vis-Verfolgung der
Photooxidation einer 2,5 x 10-5 molaren Lösung des Bicycloheptatriens (2)2 in Gegenwart eines
Überschusses an AcrH + (10-2 mol l-1) in Acetonitril unter Argonatmosphäre

Die gefundene Konzentrationsabhängigkeit unterstützt, in Einklang mit den auf

elektrochemischem, kurzzeitspektroskopischem und photochemischem Wege gewonnenen

Erkenntnissen, den Vorschlag zum Mechanismus der Photooxidation von (2)2 durch AcrH +

(Schema 51).

Die Tropyliumsalzausbeuten dieser Photoreaktion liegen mit maximal 57% vergleichsweise

niedrig (siehe Kap. 4.3.3.). Eine zunächst als Ursache angenommene

Gleichgewichtseinstellung zwischen der Photooxidation von (2)2 durch AcrH + und der

Photoreduktion von 2+ durch (AcrH) 2 wird bei der Analyse des Gemisches am Ende der

Umsetzung nicht bestätigt.
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Schema 51 Photooxidation von (2)2 durch den im Überschuß vorliegenden Akzeptor AcrH +, basierend auf
der Erhöhung des Redoxpotentials von AcrH + mit steigender Konzentration

Demnach sind zu diesem Zeitpunkt die Diarylbicycloheptatriene (2)2 vollständig zu 2+ und in

Nebenreaktionen abgebaut. Das Biacridinyl (AcrH) 2 (15%) ist zudem nicht in äquinormaler

Menge zum Tropyliumsalz 2+ detektierbar. Anstelle dessen wird in überwiegendem Maße das

Acridan AcrH 2 (35%) gefunden, das nur durch Übertragung zweier Elektronen und eines

Protons auf AcrH + gebildet werden kann. Da H-Abstraktionen aus dem Lösungsmittel

Acetonitril nicht anzunehmen sind, ist als mögliche Nebenreaktion der Radikalkationen (2)2
•+

eine Deprotonierung vorstellbar. In Gegenwart von Protonen können die Radikale AcrH • zu

AcrH 2 und AcrH + disproportionieren (siehe Kap. 4.3.2.).

Offensichtlich verursacht der parallele Ablauf der Photooxidation der Bicycloheptatriene (2)2

durch AcrH + und der Photoreduktion des Tropyliumsalzes 2+ durch (AcrH) 2 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

Bicycloheptatriens (2)2 (siehe Kap. 3.2.).
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5.4. Zusammenfassung - Photoreduktion der Aryltropyliumsalze

Die als Modellverbindungen gewählten Aryltropyliumsalze 1+ 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 können.

Die Hydriddonatoren TPPH und AcrH 2 sind in der Lage, die Tropyliumsalze sowohl

thermisch als auch photochemisch zu reduzieren. Während die Grundzustandsreaktion via

Hydridionentransfer die Arylcycloheptatriene 1 und 2 ergibt, führt die Photoreaktion zu den

Diarylbicycloheptatrienen (1)2 und (2)2.

Auch in Gegenwart der Donatoren Benzylalkohol, (TMP)2 und (AcrH) 2 hat die schrittweise

verlaufende Photoreduktion die Bildung der Bicycloheptatriene zur Folge. Die Aryltropylium-

salze zeigen damit ein von den NAD+-Modellverbindungen BNA+ und AcrH + abweichendes

Verhalten. Der Grund dafür liegt im Fehlen des basischen Stickstoffatoms im Cyclohepta-

trienring. Unter den gewählten Reaktionsbedingungen findet keine Protonenübertragung auf

die Cycloheptatrienylradikale und folglich keine Bildung der Arylcycloheptatriene statt.

Als hervorragendes Verfahren zur Photoreduktion der Aryltropyliumsalze 1+ und 2+ erweist

sich die Umsetzung mit dem Biacridinyl (AcrH) 2. Neben stöchiometrischen Umsätzen zeigt

dieses Verfahren auf, daß die Thermodynamik der auf den PET folgenden Redoxprozesse

dann die Reaktionsrichtung bestimmt, wenn die Kinetik des Abklingens der Intermediate der

Hin- und Rückreaktion ((AcrH) 2
•+ und (2)2) ähnlich ist.

Die Photoreduktion des Aryltropyliumsalzes 2+ mit dem Biacridinyl (AcrH) 2 ist überdies

umkehrbar. Durch hohe Konzentrationen des Akzeptors AcrH + lassen sich die

Bicycloheptatriene (2)2 zum Tropyliumsalz 2+ oxidieren. Der Wechsel in der

Reaktionsrichtung wird durch die Verschiebung des Redoxgleichgewichtes AcrH • / 2+ ↔

AcrH + / 2• bewirkt, kann aber stets nur zu einem Gleichgewicht führen. Die Anwendbarkeit

der von der Konzentration des Akzeptors bzw. Donators abhängigen Erzeugung bzw.

Reduktion des Tropyliumsalzes 2+ als photoinduzierter Schaltprozeß wird jedoch durch

Nebenreaktionen beeinträchtigt.
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Wege der photochemischen Erzeugung von stabilen

Aryltropyliumionen und Möglichkeiten ihrer Reduktion zu Arylcycloheptatrienderivaten

aufzuzeigen. Unter dem Gesichtspunkt, Erkenntnisse über das photochemische

Redoxverhalten von Arylcycloheptatrienen und -tropyliumsalzen zu gewinnen, wurden

anhand ausgewählter 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 Produktverhältnissen stationärer Photolysen kamen

Verfahren zur Identifizierung, Charakterisierung und kinetischen Verfolgung reaktiver

Intermediate wie Cyclovoltammetrie, zeitaufgelöste Absorptionsspektroskopie,

Photoleitfähigkeitsmessungen und ESR-Spektroskopie zur Anwendung.

Es wurde gezeigt, daß die Arylcycloheptatriene 1, 2 und 3 auf homogenchemischen,

elektrochemischen sowie photochemischen Wegen durch Mehrschritt-Hydridtransfer in die

korrespondierenden Tropyliumsalze überführt werden können. 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

Cycloheptatriene 2, 5 und 6 durch TCNQ in einem Zusammenwirken aus hohem

Reduktionspotential des Akzeptors, niedrigen Oxidationspotentialen der Cycloheptatriene und

Cycloheptatrienylradikale sowie der Basizität, verbunden mit einer hinreichend geringen

Nucleophilie, des Akzeptorradikalanions ermöglicht.

Der Erfolg der Photooxidation der Arylcycloheptatrienderivate wird durch das Verhältnis

zwischen PET und BET sowie die Fähigkeit der Akzeptoren bestimmt, die

Arylcycloheptatrienylradikale im Grundzustand zu oxidieren. Die Justierung der

Redoxpotentiale von Akzeptoren wie Sauerstoff und 1,4-Benzochinon BQ durch Zugabe von

Protonen entscheidet darüber, ob die Oxidation der Arylcycloheptatriene thermisch,

photochemisch oder überhaupt nicht erfolgt. In Kombination mit katalytischen Mengen

aromatischer Akzeptoren, wie TPP+ und AcrH +, deren langlebige Anregungszustände einen

effektiven PET gewährleisten, und aktivierten Grundzustandsakzeptoren wie
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Triplettsauerstoff, BQ und TCNE, lassen sich die Arylcycloheptatriene 1 - 3 mit hohen

Produkt- und Quantenausbeuten in ihre Tropyliumionen überführen. Der Nachteil dieser

Vorgehensweise liegt in der Irreversibilität des Abbaus der eingesetzten

Grundzustandsoxidationsmittel zu den hydrierten Verbindungen (H2O2, Hydrochinon) und der

damit einher gehenden Unumkehrbarkeit der Photooxidation der untersuchten

Arylcycloheptatriene zu Tropyliumsalzen.

Die Diarylbicycloheptatriene (1)2 und (2)2 lassen sich durch schrittweisen

Zweielektronentransfer in die korrespondierenden Tropyliumsalze 1+ bzw. 2+ umwandeln.

Initiiert werden können diese Reaktionen entweder durch photoinduzierten Elektronentransfer

oder die Bindungshomolyse im angeregten Bicycloheptatrien. Durch irreversible und auch

reversible Folgeprozesse des PET ist es möglich, die hier involvierten

Cycloheptatrienylradikale zu oxidieren.

Die Photooxidation der Arylbicycloheptatriene (2)2 mit dem Akzeptor TPP+ in Gegenwart

von Sauerstoff ist ein Beispiel für die effiziente Erzeugung von Aryltropyliumionen, die mit

der irreversiblen Vernichtung des Akzeptors einher geht. Demgegenüber lassen sich

elektronenärmere Tropyliumsalze mit entsprechend hohem Reduktionspotential als reversibel

agierende Oxidationsmittel verwenden. Der Einsatz von Sensibilisatoren ermöglicht auch in

diesem Falle hohe Umsätze in kurzen Zeiträumen und den weitgehenden Ausschluß von

Nebenreaktionen.

Versuche zur Reduktion der Aryltropyliumsalze wurden sowohl mit dem Ziel der Erzeugung

der Arylcycloheptatriene, als auch der Arylbicycloheptatriene durchgeführt. Die

Aryltropyliumsalze 1+ und 2+ werden aufgrund ihrer hohen Akzeptorstärke leicht reduziert.

Die Reduktion zu den Arylcycloheptatrienen 1 und 2 ist jedoch allein durch thermischen

Hydridionentransfer mit den Dihydroaromaten AcrH 2 und TPPH möglich. Statt dessen

führen die thermische, die elektrochemische und die photochemische Einelektronenreduktion

der Aryltropyliumsalze zu den Bicycloheptatrienen. Selbst die Reduktion des am Anilinrest

protonierbaren Tropyliumsalzes 2+ in Gegenwart von sehr starken Säuren ermöglicht keinen

zweiten Elektronentransfer unter Bildung des Arylcycloheptatriens 2.

Die Photoreduktion des Aryltropyliumsalzes 2+ durch den Donator (AcrH) 2 ist ein

umkehrbarer Prozeß. Die Rückreaktion, die Photooxidation der Bicycloheptatriene (2)2 durch

den Akzeptor AcrH +, erfolgt jedoch nicht durch den Wechsel der Anregungswellenlänge,
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sondern durch Einsatz eines Überschusses an AcrH +. Die Ursache dafür ist die Verschiebung

des Gleichgewichtes zwischen der Reduktion der Tropyliumionen 2+ durch die Radikale

AcrH • und der Oxidation der Cycloheptatrienylradikale 2• durch AcrH + im Grundzustand.

Unabhängig 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, daß über die bekannten homogenchemischen Verfahren

hinaus auch die elektrochemische und photochemische Transformation im System

Arylcycloheptatrien bzw. Diarylbicycloheptatrien / Aryltropyliumsalz durchführbar ist. In

ihrem Oxidationsverhalten ähneln die untersuchten Arylcycloheptatriene dem NADH und

seinen als Mimetika verwendeten Analogen AcrH 2 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 möglich, einen

molekularen Schalter auf der Basis dieser Redoxpartner zu entwickeln. Die vorliegenden

Ergebnisse können als Grundlage zur Interpretation und Optimierung von Photoredox-

reaktionen in supramolekularen Schalteinheiten auf Cycloheptatrienbasis dienen.
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Experimenteller Teil

7. Methoden

7.1. Arbeitsweise

Die Charakterisierung der im Rahmen des Forschungsvorhabens eingesetzten Substanzen

erfolgte mittels NMR-, UV-Vis- und Massenspektroskopie sowie durch Elementaranalyse,

Hochdruckflüssigchromatographie (HPLC) und Schmelzpunktbestimmung. Thermische,

photochemische und elektrochemische Umsetzungen wurden mit HPLC, UV-Vis-

Spektroskopie und Coulometrie verfolgt.

Chemikalien und Lösungsmittel wurden von den Firmen Merck, Fluka, Baker, Aldrich und

Riedel de Haen bezogen. Die Lösungsmittel wurden, mit Ausnahme derer mit HPLC-,

Uvasol- oder Fluoreszenzreinheitsgrad, destilliert und gegebenenfalls nach Standardmethoden

getrocknet.

Die Maßlösungen der in den photochemischen Umsetzungen verwendeten Substanzen wurden

frisch angesetzt und innerhalb eines Tages verbraucht oder aber verworfen.

Die Entfernung von Lösungsmitteln und -resten fand am Rotationsverdampfer bei

Temperaturen von ≈ 30°C bzw. im Ölpumpenvakuum (p < 0,05 mbar) bei Raumtemperatur

statt.

Die Sättigung der Reaktionsgemische mit Schutzgas wurde durch Spülen mit Argon 4.8 oder

5.0 der Firma Messer-Griesheim über einen Zeitraum von mindestens 45 min vorgenommen.

Die Aufbewahrung sauerstoffempfindlicher Substanzen erfolgte unter Argon in

Schlenkgefäßen bei einer Temperatur von -18°C. Eine Hochvakuum-Wechselhahnanlage

diente zum Austausch der Luft gegen Argon.

Für die Ermittlung von Molekülparametern auf Basis semiempirischer Berechnungen wurde

das Programm Unichem 4.0 der Firma Oxford Molecular (SGI-Indigo-R4000) unter

Verwendung des Parametersatzes PM3 benutzt. Die Simulation der ESR-Spektren erfolgte

mit den Programmen Compar 2 und Public-WinSim auf einem Personalcomputer.
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7.2. Geräte und allgemeine Techniken

7.2.1. Routinebetrieb

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-Spektrometer DPX 300 aufgenommen. Der

interne Standard Si(CH3)4 diente zur Kalibrierung der Protonenresonanzspektren, während die
13C-Spektren am jeweiligen Lösungsmittelsignal geeicht wurden. Die chemischen

Verschiebungen δ sind in ppm angegeben. Die Zuordnung der Signale geschah anhand von

Literaturangaben (Inkremente), 1H-1H-Cosy- und DEPT-Spektren.

Zur Aufnahme der Massenspektren wurde ein Hewlett-Packard GCMS-5995-A unter Einsatz

der Elektronenstoßionisationstechnik (EI) genutzt. Die Ionisierungsenergie betrug 70 eV. Die

Angabe der Signale erfolgt in atomaren Masseneinheiten m / z (%).

Die Elementaranalysen wurden durch Mitarbeiter der analytischen Abteilung des Institutes für

Chemie der Humboldt-Universität zu Berlin angefertigt.

7.2.2. Hochdruckflüssigchromatographie

Für die analytische HPLC wurde ein Diodenarray-Detektor Shimadzu M10-A in Verbindung

mit einer HPLC-Pumpe 64 der Firma Knauer verwendet. 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

Korngröße 5 µm in einer 20 cm langen Säule mit einem Durchmesser von 5 mm (Knauer).

Als mobile Phase kam ein Gemisch aus Acetonitril und wäßrigem Puffer (80 : 20 bzw. 70 : 30

(v / v)) zum Einsatz. Die Pufferlösung bestand aus 0,257 mol l-1 Triethylamin und 0,621 mol

l-1 Phosphorsäure. Die Geschwindigkeit des Fließmittels betrug 0,8 ml min-1.

Die präparative Flüssigchromatographie erfolgte an einem Mitteldruck-Gradientensystem der

Firma Knauer. Die verwendete RP-18-Trennsäule hatte einen Durchmesser von 4 cm und

wurde mit Methanol-Wasser-Gemischen eluiert. Für die Signalaufzeichnung bei 254 nm

wurde ein UV-Vis-Detektor der Firma Knauer eingesetzt.
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7.2.3. UV-Vis-Spektroskopie und Extinktionskoeffizienten

Für die Ermittlung von molaren Extinktionskoeffizienten und die Verfolgung stationärer

Photolysen und potentiostatischer Elektrolysen wurde ein UV-2101-PC-Spektrometer der

Firma Shimadzu verwendet. Neben UV-Küvetten der Firma Hellma kamen speziell

angefertigte Küvetten bei den Bestrahlungen unter Argonatmosphäre zum Einsatz (Abb. 42).

Die Sättigung der Lösungen mit Argon erfolgte durch Spülen mit einer durch das Hahnküken

bis in die Lösung geführten Glaskapillare und unter Rühren. Am Ende des „Entgasens“ wurde

der Hahn geschlossen und die Kapillare dadurch zerbrochen. Dieses Verfahren erwies sich

gegenüber der Verwendung von Septen und ggf. mit Argon gefüllten Ballons als vorteilhaft.

Magnetrührer (PTFE-Mantel)

Küvettenkörper (Suprasil, 10 x 10mm)

"Schachtelhalm"

Hahn (NS 14,5 Küken aus Glas mit PTFE-Fett)

NS 14,5 oder 7,5

Abb. 42 Aufbau der Küvetten für Photolysen unter Inertgas

Die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten erfolgte anhand der Aufnahme von Spektren

einer Konzentrationsreihe des Substrates, um zufällige Verdünnungsfehler auszuschließen.

Der Anstieg der Geraden des Plots der Extinktionsänderung gegen die Konzentration ergab

den Extinktionskoeffizienten. Die optische Dichte der Lösungen lag zwischen 0,1 und 1,5.

7.2.4. Fluoreszenzspektroskopie und Fluoreszenzlöschung

Die Experimente zur Fluoreszenzlöschung wurden an einem LS 50B-Spektrometer der Firma

Perkin-Elmer bei Raumtemperatur durchgeführt. Die verwendeten Fluoreszenzküvetten der

Firma Hellma bestanden aus Suprasilquarzglas. Versuche unter Sauerstoffausschluß fanden in

mit Septen verschlossenen Küvetten statt. Zunächst wurde die Konzentration einer Lösung
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des verwendeten Akzeptors so eingestellt, daß ein im Rahmen der Geräteempfindlichkeit

maximales Fluoreszenzsignal detektiert wurde (cA ≈ 10-7 mol l-1). Die Bestimmung dieses I0-

Wertes geschah mit drei verschiedenen Lösungen, um Verdünnungsfehler zu minimieren. Im

Anschluß wurde eine Reihe von Lösungen, bestehend aus dem Akzeptor (in der dem I0-Wert

entsprechenden Konzentration) und dem Donator (Arylcycloheptatrienderivat), unter stetiger

Steigerung der Donatorkonzentration [Q] vermessen. Die Minderung der Intensität I im

Fluoreszenzmaximum des Akzeptors gegenüber I0 ließ im Falle einer linearen Beziehung und

bei Kenntnis der experimentellen Fluoreszenzlebensdauer τ0
S1 die Bestimmung der

Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz kQ zu (Gl. 5, Kap. 4.2.2.).

[ ]Qk1 0
1SQ

0

⋅τ⋅+=
ϕ
ϕ

(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 hängenden Quecksilbertropfen (HMDE). Die als Referenz

dienende Calomelelektrode (SCE) wurde gegen das Bezugssystem Ferrocenium / Ferrocen

(Ep
c= 0,310 V vs. SCE) geeicht. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht verwendet. Die

Regel- und Datenverarbeitungseinheit PG 285 stammte von der Firma Heka-Elektronik. Als

Leitelektrolyt wurde generell 0,1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAP) in

Acetonitril (HPLC-Reinheit) eingesetzt. Die Konzentration der untersuchten Lösungen betrug

im allgemeinen 10-3 mol l-1. Säure- und Basenzusätze zur Erforschung des Einflusses auf die

Redoxpotentiale erfolgten üblicherweise in äquimolarer Menge. Alle Messungen fanden in

Sauerstoffabwesenheit statt, welche durch Argonspülung vor den Messungen erreicht wurde.

Die Voltammetrischen Messungen an der rotierenden Ring-Scheiben-Elektrode (RSRE)

wurden an einem Modell 636 der Firma EG&G-Princeton Applied Research unter Nutzung

eines Potentiostaten PG 287 der Firma Heka Elektronik durchgeführt. Die theoretische

Übertragungsrate N0 wurde mit dem Diphenylpikrylhydrazil (DPPH) ermittelt und betrug

0,242. Alle Messungen fanden unter Argonatmosphäre in 0,1 mol l-1 TBAP / Acetonitril statt.
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7.2.6. Coulometrie

5 x 10-4 bis 1 x 10-1-molare Lösungen der Substrate wurden an einer Platinnetzelektrode in

einer 0,1 mol l-1 Leitsalzlösung von TBAP oder Tetraethylammoniumperchlorat (TEAP) in

Acetonitril elektrolysiert. Als Spannungsquelle und Ladungszähler diente ein Potentiostat PG

285 der Firma Heka-Elektronik. Unter Rühren und ununterbrochener Argonspülung wurden

Umsätze 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. Stationäre Photolysen

Quecksilberhochdruckstrahler (500 W) der Firmen Narva und Oriel wurden in Verbindung

mit Metallinterferenzfiltern (Carl Zeiss Jena) oder einem Monochromator (Oriel) für

Küvettenbestrahlungen eingesetzt. Die Durchmischung der Lösungen in den Küvetten wurden

mit PTFE-ummantelten Magnetrührern (Roth) erzielt. Bei der Bestimmung von

Quantenausbeuten diente als Lichtquelle ein 500 W Quecksilberhochdruckstrahler mit

Lichtleistungskontroll- und Regelungseinheit der Firma Oriel.

Hochkonzentrierte Lösungen wurden aufgrund der höheren Lichtausbeute in „Merry go

round-Reaktoren“ (Eigenbau oder Rayonet) bestrahlt. Als Lichtquellen dienten

Quecksilberniederdruckstrahler (Narva, Rayonet), die ggf. mit Fluoreszenzfarbstoffen

beschichtet, die nötige Emissionswellenlänge zur Verfügung stellten. Als Reaktionsgefäße

kamen Suprasil-Quarzröhrchen oder Pyrexröhrchen (λexc > 300 nm) zum Einsatz.

7.2.8. ESR-Spektroskopie

Die Erzeugung der radikalischen Spezies erfolgte durch Belichtung mit einem 800 W

Quecksilber-Xenonhochdruckstrahler der Firma Oriel direkt im Resonator eines ESR-

Spektrometers ERS-300 (ZWG der Akademie der Wissenschaften der DDR). Um eine hohe

Stationärkonzentration an Radikalen zu erzielen, wurde mit dem gesamten Spektrum des

emittierten Lichtes angeregt. Mit einer Temperiervorrichtung (Varian), welche durch Kühlung

mit flüssigem Stickstoff bzw. Heizung die Einstellung von Probentemperaturen zwischen

-100 und 200°C einzustellen erlaubte, wurde die Optimierung zwischen Signalintensität und



Experimenteller Teil 139

Auflösung der Spektren vorgenommen. Als Reaktionsgefäße kamen Quarzröhrchen mit

Durchmessern ≤ 4 mm zur Anwendung, welche vor jedem Experiment ausgeglüht wurden.

Die mit Septen oder Polyethylenkappen verschlossenen Proben wurden vor jeder Messung

mindestens 20 min mit Argon gespült. Darüber hinaus wurde auch während der

Spektrenaufnahme ein Argonstrom über die Lösungen geleitet.

8. Synthesen

8.1.  Darstellung der Arylcycloheptatriene

Die Arylcycloheptatriene 1a-c, 2a-c, 3, 4, 5 und 6 wurden entsprechend den in Tab. 21

angegebenen Literaturvorschriften synthetisiert. Die Aufarbeitung der Verbindung 1a wurde

abgewandelt und wird im folgenden beschrieben. Die Darstellung der Substanz 1c erfolgte

darüber hinaus auf einem bisher nicht referierten Weg. Die Modifizierung dieser Methoden

erwies sich als sinnvoll, um die Reinheit und Ausbeuten der Cycloheptatrienderivate zu

erhöhen.

Tab. 21 Darstellung der Arylcycloheptatriene nach Literaturvorschriften

Nr. Name Lit.

1a 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien [109, 3]

1b 3-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien [7]

1c 1-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien [7]

2a 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien [3, 109]

2b 3-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien [7]

2c 1-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien [7]

3 7-(4-Hydroxy-phenyl)cycloheptatrien [3, 109]

4 1,3-Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien [27]

5 7-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-phenyl-cycloheptatrien [8]

6 7-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien [8]
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8.1.1. Aufarbeitung des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1a

Um die bei Jutz et al. [3] als Reinigungsverfahren beschriebene Hochvakuumdestillation

(112 - 115°C, 10-3 Torr) und die mit den hohen Temperaturen einhergehende Isomerisierung

von 1a zu vermeiden, wurde ein alternativer Weg der Aufarbeitung beschritten.

Das nach [3, 109] erhaltene braune, ölige Rohprodukt wurde mit annähernd der zehnfachen

Menge n-Hexan versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration über

neutralem Kieselgel und Einengen wurde ein schwach gelbes Öl erhalten. Dieses Öl wurde

aus wenig n-Hexan mit flüssigem Stickstoff ausgefroren und ergab einen gelblichen Feststoff

(Fp = 23 - 26°C). Anschließendes Ausfrieren aus Methanol lieferte farblose Blättchen vom

Schmelzpunkt 26 - 27°C (Ausbeute 84%).

8.1.2. Alternative Darstellung des 1-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1c

Nach Abraham et al. [7] sind 1-substituierte Arylcycloheptatriene durch photochemische

Wasserstoffverschiebung aus den 7-Arylcycloheptatrienen zugänglich. Aufgrund der

möglichen Anregung der Produkte bei fortgeschrittenem Umsatz finden mit Ausnahme des

Systems 2a / 2c Nebenreaktionen statt. Eine alternative Methode der Darstellung von 1c ist

auf thermischem Wege durch Reduktion des Tropyliumsalzes 1+ mit dem Donator TPPH via

Hydridionentransfer möglich (vgl. Kap. 5.2.2.).

200 mg (0,645 mmol) 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran TPPH und 300 mg (1 mmol) 4-Methoxy-

phenyltropyliumperchlorat 1+ wurden in 100 ml sauerstofffreiem Acetonitril gelöst und 24

Stunden unter Argon bei Raumtemperatur im Dunkeln gerührt. Das Lösungsmittel wurde

abgezogen und der ölige Rückstand mit t-Butyl-methylether (MTBE) versetzt. Der Feststoff

aus 2,4,6-Triphenylpyryliumperchlorat TPP+ und unumgesetztem 1+ wurde abgesaugt. Das

Filtrat ergab nach dem Einengen ein gelbliches Öl. Dieses wurde aus Methanol mit flüssigem

Stickstoff ausgefroren. 143 mg (72%) des farblosen kristallinen Produktes 1c vom

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 Tropyliumsalze 1+, 2+

und 3+ wurden durch Hydridabstraktion mit Tritylperchlorat nach Jutz et al. [3] synthetisiert.

R1

R2

1+  R1 = OCH3, R2 = H, X = ClO4
-

2+  R1 = N(CH3)2, R
2 = H, X = ClO4

-

3+  R1 = OH, R2 = H, X = ClO4
-

4+  R1 = OCH3, R2 = 4-C6H5-O-CH3, X = ClO4
-

5+  R1 = N(CH3)2, R2 = C6H5, X = BF4
-

6+  R1 = N(CH3)2, R2 = 4-C6H5-O-CH3, X = BF4
-X-

Wichtige Kennwerte für die UV-Vis-spektroskopische Verfolgung ihrer photochemischen

Bildung sind die Absorptionsbanden im visuellen Bereich (Tab. 22, Absorptionsspektren

siehe Anhang).

Tab. 22 Lage und Intensität der charakteristischen Absorptionsbanden der Aryltropyliumsalze in Acetonitril

Aryltropyliumsalz λmax (lg ε) λ2 (lg ε)

1+ 435 (4,36)

2+ 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 1,3-Bis(4-methoxy-phenyl)tropyliumperchlorat 4+ wurde in analoger Weise [3] aus dem

3,7-Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien 4 erstmals in Substanz isoliert. Die ebenfalls neuen

diarylsubstituierten Tropyliumsalze 5+ und 6+ ließen sich nicht auf diesem Weg darstellen.

Statt dessen gelang ihre Synthese durch Oxidation mit DDQ unter Zusatz von

Tetrafluorborsäure.

8.2.1. Darstellung des 1,3-Bis(4-methoxy-phenyl)tropyliumperchlorats 4+

0,5 g (1,6 mmol) 3,7-Bis(4-methoxy-phenyl)cycloheptatrien 4 wurden in 10 ml Acetonitril

gelöst. 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 gerührt. Anschließende Zugabe

von Ethylacetat bewirkte die Kristallisation von 4+. Das Umkristallisieren aus Acetonitril /

MTBE ergab 0,33 g (51%) des roten Tropyliumsalzes mit einem Schmelzpunkt von 273°C.

- UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 475 (4,53). - 1H-NMR  (300 MHz, CD3CN) δ = 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). - C21H19O6Cl, M = 403 g mol-1 : 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 Diarylcycloheptatriens 5 bzw. 6 wurden in 30 ml trockenem, peroxidfreiem

Diethylether suspendiert und 15 min mit Argon gespült. Im Anschluß erfolgte die Zugabe von

500 µl 50%-iger Tetrafluorborsäure (3,63 mmol) in Diethylether. Nach weiteren 10 min

Argonspülung wurden schnell 1,25 g DDQ (Fluka) (5,5 mmol) zugegeben und 90 min unter

Argon am Rückfluß erhitzt.

Der blauschwarze Niederschlag wurde abgesaugt und mit Toluol gewaschen, bis das Filtrat

farblos war. Daraufhin wurde der Feststoff fünfmal mit je 10 ml peroxidfreiem Diethylether

am Rückfluß je 10 min ausgekocht. Zweimaliges Umfällen des Produktes aus siedendem

Ethylacetat unter Zugabe von Diethylether ergaben die Tropyliumsalze 5+ und 6+ in 65%-iger

Ausbeute.
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1-(4-Dimethylamino-phenyl)-3-phenyl-tropyliumtetrafluoroborat 5+ :

- UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 583 (4,41), 348 (3,82). - 1H-NMR  : (300 MHz, CD3CN)

δ = 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). - 13C-NMR  : (75,5 MHz, CD3CN) δ = 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. CH3).

- C21H20NBF4, M = 373 g mol-1 : 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)tropyliumtetrafluoroborat 6+ :

UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 589 (4,58), 397 (3,88). - 1H-NMR  : (300 MHz, CD3CN)

δ = 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). 

- 13C-NMR  : (75,5 MHz, CD3CN) δ = 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, MeO. CH3), 39,4 (s, DMA.

CH3). - C22H22NOBF4, M = 403 g mol-1 : 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 der CrCl2-Lösung und b) der

Reduktion des entsprechenden Aryltropyliumsalzes in einem separaten Kolben.

a) CrCl2 :

Unter Argon wurde eine Lösung von 9 g (36,2 mmol) CrCl3 x 5 H2O in 70 ml

halbkonzentrierter Salzsäure langsam und unter Rühren auf 10 g (152,9 mmol) Zinkstaub

getropft. Die dunkelgrüne Lösung verfärbte sich über türkis nach himmelblau. Durch den

Überdruck des entwickelten Wasserstoffs wurde die CrCl2-Lösung über einen

Polyethylenschlauch in das Gefäß mit dem jeweils zu reduzierenden Tropyliumsalz überführt.

Überschüssiger, mitgeführter Zinkstaub wurde mit einem Glaswollefilter zurückgehalten, um

eine Entwicklung naszierenden Wasserstoffs im eigentlichen Reaktionsgefäß zu vermeiden.

b) Reduktion der Tropyliumsalze :

3,4 mmol des Tropyliumsalzes wurden in 250 ml Wasser suspendiert (1+) bzw. durch

ansäuern mit Salzsäure gelöst (2+). Unter Rühren wurde der gelöste Sauerstoff durch intensive

Argonspülung entfernt. Anschließend wurde die parallel dazu bereitete Chrom(II)-Lösung in

den Kolben gedrückt und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur unter Schutzgas gerührt.

Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin durch vorsichtige Zugabe verdünnter Natronlauge

unter Argon neutralisiert. Die Bildung eines Chrom(III)-oxid-Hydratniederschlages ist dabei

weitgehend zu vermeiden. Die wäßrige Phase wurde nun mit Methylenchlorid ((1)2) bzw.

MTBE ((2)2) extrahiert, die organischen Chargen mit Natriumcarbonat getrocknet und

eingeengt. Die Diarylbicycloheptatriengemische wurden in Ausbeuten von ≥ 90% erhalten.

Die Aufbewahrung erfolgte im Schlenkgefäß unter Argon bei -18°C.



Experimenteller Teil 145

8.3.1.1. Isolierung des 4,4’-Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriens 4,4’-(1)2

Aus dem nach der allgemeinen Vorschrift anfallenden Rohprodukt (1)2 wurde 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 Plättchen vom

Schmelzpunkt 191-194°C erhalten.

- UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 289 (4,27). - 1H-NMR  : (300 MHz, CDCl3) δ = 7.47 (d, 4H,

arom. H), 7.00 (d, 2H, C5H), 6.94 (d, 4H, arom. H), 6.44 (d, 2H, C3H), 6.38 (m, 2H, C6H),

5.4- 5.50 (m, 4H, C2H, C7H), 3.85 (s, 6H, MeO. H), 2,18 (br, s, 2H, C1H). - 13C-NMR  : (75,5

MHz, CDCl3) δ = 159,2 (s, arom. C), 142,7 (s, C4, C), 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, MeO. CH3), 42,04 und 41,98 (s, C1, CH,

beide Diastereomere). - C28H26O2, M = 394,5 g mol-1 : ber. C 85,25, H 6,64, O 8,11; gef. C

83,9, H 6,50. MS (EI, 70 eV) : m / z (%) = 394 (1,4) [M+], 198 (17) [MeO-Ph-CHT], 197

(100) [MeO-Ph-Trop+], 165 (33) [Ph-Trop+], 153 (24) [Ph-Ph+], 152 (32) [Ph+-Ph+], 77 (36)

[Ph+].

8.3.1.2. Trennung des Gemisches der Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatriene (2)2

Die Isomere wurden durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol vorgetrennt. Während

das 4,4’-Diastereomerengemisch in Methanol unlöslich war, kristallisierten die 3,3’- und

3,4’-Verbindungen aus der Lösung aus. Die 2,3’-Isomere wurden durch Einengen des

Lösungsmittels gewonnen. Die Fraktionen wurden durch präparative HPLC an einer RP-18-

Phase unter Verwendung von Methanol / Wasser im Verhältnis 93 : 7 (v / v) (3,3’-(2)2,

3,4’-(2)2 und 4,4’-(2)2) sowie 85 : 15 (v / v) im Falle der Stereoisomere 2,3’-(2)2 getrennt

bzw. gereinigt.

Eine analytische Trennung in die Enantiomeren wurde an einer OD-H-Säule (Daicel) mit

einer mobilen Phase aus n-Hexan / i-Propanol der Zusammensetzung 98 : 2 (v / v) (2,3’-(2)2

und 3,3’-(2)2 ) sowie 95 : 5 (v / v) (4,4’-(2)2) durchgeführt.
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2,3’-Bis(4-dimethylamino-phenyl)bicycloheptatriene 2,3’-(2)2 :

- Ausbeute : 8%. -Fp = 68°C. - UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 283 (4,51), 350 (sh) (4,21).

- 1H-NMR  : (300 MHz, CDCl3) δ = 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, 2H, C4H, C5H), 6,45 (m, 2H, C4H, C5H), 6,32

(m, 2H, C3H, C6H), 6,12 (m, H, C6H), 5,63 (t, 1H, C7H), 5,37 (m, 2H, C2H, C7H), 3,91 (t, 1H,

C1H), 2,97 (s, 6H, DMA. H), 2,91 (s, 6H, DMA. H), 2,97 (m, 1H, C1H) - C30H32N2, M =

420,3 g mol-1 : 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)bicycloheptatriene 3,3’-(2)2 :

- Ausbeute : 26%. -Fp = 180°C. - UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 282 (4,53). - 1H-NMR  :

(300 MHz, CDCl3) δ = 7,24 (m, 4H; arom. H), 6,91 (d, 2H, C4H), 6,78 (m, 2H, C5H), 6,65  (d,

4H, arom. H), 6,23 (m, 2H, C6H, C5H), 5,43 (m, 4H, C2H, C7H), 2,89 (s, 12H, DMA. H), 2,08

(br s, 2H, C1H) - C30H32N2, M = 420,3 g mol-1 : 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)bicycloheptatriene 3,4’-(2)2 :

- Ausbeute : 20%. -Fp = 82°C. - UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 287 (4,54), 325 (sh). 

- 1H-NMR  : (300 MHz, CDCl3) δ = 7,43 (d, 2H; arom. H), 7,31 (d, 2H, arom. H), 6,8, 7,0 (m,

3H, C4H, C5H, C5’H), 6,76 (d, 2H, arom. H), 6,71 (d, 2H, arom. H), 6,46 (d, 1H, C3H), 6,36

(m, 2H, C6H, C6’H), 5,47 (d, m, 4H, C2H, C7H), 2,99 (s, 6H, DMA. H), 2,96 (s, 6H, DMA.

H), 2,20 (m, 1H, C1H), 2,11 (m, 1H, C1H) - C30H32N2, M = 420,3 g mol-1 : 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)bicycloheptatriene 4,4’-(2)2 :

- Ausbeute : 19%. -Fp = 168°C. - UV-Vis (CH3CN), λmax (lg ε) : 321 (4,48), 255 (4,34).         -
1H-NMR  : (300 MHz, CDCl3) δ = 7,4 (d, 4H; arom. H), 6,92 (d, 2H, C5H), 6,69 (d, 4H, arom.

H), 6,38 (d, 2H, C3H), 6,30 (m, 2H, C6H), 5,32, 5,43 (m, 4H, C3H, C7H), 2,92 (s, 12H, DMA.

H), 2,09 (br s, 2H, C1H) - C30H32N2, M = 420,3 g mol-1 : 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 Anfälligkeit der Tetrakis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (4)2 und Bis(4-dimethyl-

amino-phenyl)-bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (6)2 gegenüber Sauerstoff

verhinderte ihre Isolierung und Charakterisierung. Versuche diese Substanzen durch

Reduktion der Diaryltropyliumsalze 4+ und 6+ mit CrCl2 in Analogie zu den

diarylsubstituierten Bicycloheptatrienen zu synthetisieren, schlugen aufgrund der

Aufarbeitungsbedingungen fehl. Ihre Darstellung und die Synthese der Bis(4-dimethylamino-

phenyl)-diphenyl-bicyclo-heptatriene (5)2 erfolgte deshalb durch Reduktion mit Zink in

Acetonitril unter Argonatmosphäre. Die erhaltenen Lösungen wurden sofort in den

Photoreaktionen weiterverwendet (Kap. 9.2.3.).

Die für die Photoreaktion benötigte Menge an Diaryltropyliumsalz und ein ≈30-facher

Überschuß an Zinkpulver wurden in einem mit Septum verschlossenen Kolben unter Rühren

des Feststoffgemisches vom Sauerstoff befreit (Argon). Parallel dazu wurde eine definierte

Menge Acetonitril (Festlegen der Eduktkonzentration für die Bestrahlung) in einem separaten

Kolben mit Argon gespült. Nach etwa 60 min wurde das Acetonitril mit Argon vollständig in

den Kolben mit dem Feststoffgemisch gedrückt. Nach durchschnittlich 5 - 10 min Rühren

waren die Lösungen entfärbt 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 Cl--Gegenionen des Akzeptors

MV 2+ wurden durch Umfällen gegen Hexafluorophosphationen ausgetauscht, womit eine

bessere Löslichkeit 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 [110]

DMADiaz+ 4-Dimethylamino-benzen-diazoniumtetrafluoroborat[110]

TCNQ 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan Fluka, umkrist. aus Acetonitril

BQ 1,4-Benzochinon Merck, umkrist. aus n-Hexan

TPP+ 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat Merck, umkrist. aus Ethanol

MDP+ 2,6-Diphenyl-4-methylpyryliumperchlorat [111]

TMP+ 2,4,6-Trimethylpyryliumperchlorat [112]

AcrH + 10-Methylacridiniumperchlorat [113] als Iodid, 2x umgefällt aus

Wasser mit NaClO4

(AcrH) 2
2+ 10,10’-Dimethyl-9,9’-biacridiniumdinitrat Fluka

MV 2+ 4,4’-Dimethylbipyridiniumdihexafluorophosphat als Dichlorid von Fluka, mit ges.

NH4PF6-Lsg. aus Wasser

umgefällt

MCP+ 1-Methychinoliniumperchlorat [114]

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 präpariert. Die

Quellenangaben sind tabellarisch zusammengefaßt (Tab. 24).

Tab. 24 Darstellung der Donatoren nach Literaturvorschriften

Donator Name Lit.

TPPH 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran [115]

AcrH 2 10-Methyl-9,10-dihydroacridin [64]

(AcrH) 2 10,10’-Dimethyl-9,9‘,10,10‘-tetrahydro[9,9‘]biacridinyl [116]

(TMP)2 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 Verhältnis der Reaktanden Arylcycloheptatrien (2a, 3) / Diazoniumsalz (MeODiaz+,

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 10-2 mol l-1 und der Diazoniumsalze

mit 0,7 - 1,4 x 10-4 mol l-1 in Acetonitril bei 313 nm (Metallinterferenzfilter) bestrahlt. Die

Ausbeutebestimmung erfolgte anhand der Absorptionsbanden der Tropyliumsalze im
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sichtbaren Gebiet. In einigen Fällen wurde der Einfluß von Sauerstoff auf die Bildung der

Tropyliumsalze untersucht. Die Entfernung von gelöstem Sauerstoff fand durch Spülen der

Lösungen 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 Aryltropyliumsalze 2+, 5+ und 6+ durch Oxidation der korrespondierenden

Arylcycloheptatriene 2a, 5 und 6 mit TCNQ wurde via UV-Vis-Spektroskopie untersucht

(Ausbeuten siehe Tab. 10, Kap. 4.2.4.). Dabei wurden die Reaktionspartner TCNQ /

Cycloheptatrien im Verhältnis 2 : 1 (im Ausnahmefall auch 1 : 1) eingesetzt. Die Konzen-

trationen der Cycloheptatriene betrugen 7 x 10-5 - 7 x 10-3 mol l-1 und die des Akzeptors

1,4 x 10-4 - 1,5 x 10-2 mol l-1 in Acetonitril. Ungefähr 5 min nach dem Zusammengeben der

Reaktanden fielen aus den Lösungen mit Eduktkonzentrationen > 10-3 mol l-1 die hellgrauen

Kristalle der Grundzustandskomplexe aus. Die Ermittlung ihrer stöchiometrischen

Zusammensetzung geschah durch Elementaranalyse, konnte jedoch aufgrund der

Niederschlagsmengen nur für das System TCNQ / 2a (65% der eingesetzten Gesamtmasse

ausgefallen) zufriedenstellende Ergebnisse liefern. Die Donator-Akzeptor-Komplexe waren

an der Luft nicht stabil (Schwarzfärbung, wechselnde Analysenwerte, Inhomogenität) 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] von 2 : 1.

Die Verfolgung der Umsetzung konzentrierter Reaktionsgemische (mit ausgefallenem

Niederschlag) wurde durch Verdünnung der überstehenden Lösungen unter Einsatz von

Spritzenfiltern vorgenommen. Die Produktverteilung wurde aus den Absorptionsspektren des

Tropyliumsalzes 2+ und des Radikalanions TCNQ•- ermittelt. Der Ausschluß 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 Lösung gleicher Konzentration vorgenommen.

Einflüsse von Sauerstoff auf die Geschwindigkeit und das Produktspektrum der Reaktion

waren nicht zu verzeichnen.
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Grundzustandskomplex [TCNQ / 2a] = 2 : 1 :

- Ausbeute : 65%. -Fp > 350°C. - C39H25N9, M = 619,7 g mol-1 : 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)cycloheptatriens 1a
und des 7-(4-Hydroxy-phenyl)cycloheptatriens 3a

Mit Luftsauerstoff (1,9 x 10-3 mol l-1 [62]) gesättigte Lösungen der Arylcycloheptatriene 1a und

3 (5 x 10-5 mol l-1) wurden bei 313 nm (Metallinterferenzfilter) in Gegenwart von 3,2 x 10-2

mol l-1 Tetrafluorborsäure (wäßrig, 8 molare Lösung, Fluka) und in einigen Fällen auch unter

Zusatz von 6 x 10-3 mol l-1 Perchlorsäure 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 Zeiträumen der Bestrahlung ausgeschlossen. In Abwesenheit von

Sauerstoff und Protonen oder einer von beiden Komponenten wurde keine

Tropyliumsalzbildung beobachtet.

Der Nachweis von Wasserstoffperoxid erfolgte am System 2a / O2 / H
+ durch Zugabe eines

Überschusses an Tetrabutylammoniumiodid (TBUI) (3 x 10-2 mol l-1). Zuvor wurde nach

beendeter Photoreaktion die Tetrafluorborsäure durch verdünnte Natronlauge neutralisiert.

Die Absorption der durch Reaktion mit H2O2 und überschüssigen Iodidionen gebildeten I3
--

Ionen bei 362 nm diente als Maß des gebildeten Wasserstoffperoxides. Durch Vergleich mit

Eichkurven, die entweder mit sublimiertem Iod / 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

auszuschließen, wurde ein Blindwert abgezogen, welcher durch Bestrahlung eines Acetonitril-

Tetrafluorborsäuregemisches unter sonst identischen Bedingungen bestimmt wurde. Die

Konzentration des gebildeten Wasserstoffperoxids entsprach dem Umsatz des

Arylcycloheptatriens.



152 Experimenteller Teil

2,0x10-5 3,0x10-5 4,0x10-5 5,0x10-5 6,0x10-5 7,0x10-5 8,0x10-5
0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

E = 26012 x [I
3

-] + 0,043

E
xt

in
kt

io
n 

(3
62

nm
)

[I
2
] (mol l-1)

4,0x10-5 6,0x10-5 8,0x10-5 1,0x10-4 1,2x10-4

0,9

1,2

1,5

1,8

2,1

2,4

2,7

3,0

E = 24704 x [H
2
O

2
] + 0,1

E
xt

in
kt

io
n 

(3
62

nm
)

[H
2
O

2
] (mol l-1)

Abb. 43 Vergleich der durch direkte Komplexierung von I 2 mit Iodidionen und durch Redoxreaktion von
H2O2 mit Iodidionen erhaltenen Eichkurven. Der gemittelte Extinktionskoeffizient des komplexen
Anions I 3

- in Acetonitril beträgt demnach 25360 l mol-1 cm-1

9.1.3.2. Sensibilisierte Photooxidation der Arylcycloheptatriene

Der Einsatz der Arylcycloheptatriene 1a, 2a, 3, 4 und 6 sowie der Akzeptoren erfolgte im

allgemeinen in äquimolarer Menge (5 x 10-5 mol l-1), wenngleich auch in einigen Versuchen

20- 100-fache Überschüsse an Cycloheptatrien ohne Verbrauch des Sensibilisators umgesetzt

wurden. Die Konzentration der Protonen (3,2 x 10-2 mol l-1) und des Sauerstoffs (1,9 x

10-3 mol l-1) 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 angepaßt (Tab. 25). Die Verwendung von

Metallinterferenzfiltern und in einigen Fällen auch des Monochromators gestattete die

gezielte Anregung der Akzeptoren mit Ausnahme der im Bereich der Arylcycloheptatriene

absorbierenden Verbindungen MV 2+ (vollständige Überlagerung) und MCP+ (geringfügige

Überlagerung). Dennoch erfuhren auch die Photolysen in Gegenwart dieser kurzwellig

absorbierenden Akzeptoren eine Beschleunigung und Ausbeutesteigerung gegenüber den

nichtsensibilisierten Bestrahlungen, was auf ihre Beteiligung via PET hindeutet.



Experimenteller Teil 153

Tab. 25 Anregungsbedingungen sowie ungefähre Belichtungszeiten der sensibilisierten Oxidation der
Arylcycloheptatriene durch O2 in Gegenwart von Protonen (3,2 x 10-2 mol l-1) in Acetonitril
(Eduktkonzentrationen von 5 x 10-5 mol l-1)

Sensibili-

sator

λAbs. (nm) λexc + 1a

(thν)

λexc + 2a

(thν)

λexc + 3

(thν)

λexc + 4

(thν)

λexc + 6

(thν)

TPP+ 406, 355 365

(3 min)

365

(300 min)

365

(6 min)

405

(4 min)

405

(7 min)

AcrH + 418, 358 365

(11 h)

- - 365

(50 min)

-

(AcrH) 2
2+ 429, 370, 353 365

(160 min)

- 365

(50 min)

- -

MV 2+ 258 313

(275 min)

- 313 - -

MCP+ 316, 236 313

(45 min)

313

(100 min)

313

(24 min)

313

(120 min)

-

DCA 358- 420 (strukt.) 365

(150 min)

- 365

(65 min)

- -

Die Bestimmung des Wasserstoffperoxidgehaltes im Anschluß an die sensibilisierte

Photoreaktion wurde nur in Gegenwart des Akzeptors MCP+ vorgenommen, da sich die

Absorption der anderen Akzeptoren entweder mit der des I3
--Ions überschneidet oder wie im

Falle von MV 2+ die Arylcycloheptatriene in beträchtlichem Umfang mit angeregt werden.

Auch bei Einsatz des Sensibilisators MCP+ wurde die gleiche Menge an Wasserstoffperoxid

gebildet, wie Cycloheptatrien umgesetzt wurde (zur Verfahrensweise siehe Kap. 9.1.3.1.).

Die Abhängigkeit der Tropyliumsalzbildung von der Konzentration der zugesetzten

Tetrafluorborsäure wurde für das Arylcycloheptatrien 1a (1 x 10-4 mol l-1) in Gegenwart von

TPP+ (2,1 x 10-5 mol l-1) in sauerstoffgesättigtem Acetonitril bestimmt. Die mit Licht der

Wellenlänge 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 Tropyliumsalzes 1+ in der
mit TPP+ sensibilisierten Photooxidation von 1a mit Sauerstoff in Acetonitril

CHBF4
0 (mol l-1) thν (min) Ausbeute an 1+ (%)

5,6 x 10-5 5 ≈ 0

2,8 x 10-4 10 13

1,4 x 10-3 10 35

2,8 x 10-3 15 42

5,6 x 10-3 15 44

2,8 x 10-2 15 53

9.1.3.3. Quantenausbeuten der Photooxidation des 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatriens 1a

Eine kurze Herleitung der zugrunde liegenden theoretischen Zusammenhänge soll das

Verständnis für 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 Produktstoffmenge 1+ und der dazu benötigten

Anzahl an Lichtquanten Q definiert. Der Term nQ / t kann durch die Lichtabsorption Iabs

ersetzt werden. Die Substitution des Stoffumsatzes n1+ durch die Konzentration c1+ erfordert

die Kenntnis des Reaktionsvolumens vR (Gl. 44).

Rabs

1

abs

1

Q

1
1 v/I

dt/dc

I

dt/dn

dt/dn

dt/dn +++
+ ===φ (44)

Die Verfolgung der Konzentrationsänderung wurde anhand geeigneter analytischer

Verfahren, hier mit Hilfe der UV-Vis-Spektroskopie, vorgenommen. Die Größe Iabs ergibt

sich aus dem Lambert-Beer-Gesetz (Gl. 45, 46 und 47). Das Anregungslicht wurde durch den

Akzeptor TPP+ aufgenommen, dessen Konzentration während des Verlaufes der

Photoreaktion konstant blieb. Nach Ersetzen der Konzentration c1+ durch die Lambert-Beer-

Beziehung für das Tropyliumsalz 1+ resultiert Gl. 48.

abs0

00
TPP II

I
I
I

lgE
−

==+ (45)
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( )+−−⋅= TPPE
0abs 101II (46)

( )+−
+

+ −⋅
⋅

=φ
TPPE

0

R1
1 101I

vdt/dc
(47)

( )+−
+

+
+ −⋅⋅ε⋅

⋅
=φ

TPPE
10

R1
1 101dI

vdt/dE
(48)

Die Bestimmung von I0 erfolgte durch Eichmessungen bei der später zur Anregung des

Akzeptors TPP+ genutzten Wellenlänge mit einem Aktinometer dessen Quantenausbeute

bekannt und weitgehend konzentrationsunabhängig ist (Gl. 49 und 50).

( )AktE

AktR
0 101

dt/dEvQ
I

−
λ

−
⋅⋅= (49)

d
1

Q
Akt λ

λ εφ
= (50)

Im konkreten Fall wurde als chemisches Aktinometer das 1-(4-Dimethylamino-

phenyl)cycloheptatrien 2c benutzt, welches photochemisch reversibel in das Isomer 2a

umgewandelt wird. Die Werte Qλ sind für die Verbindungen bekannt, und es mußte zur

Ermittlung der Lampenstärke I0 allein die Änderung der Extinktion mit der Bestrahlungszeit

im UV-Spektrometer vermessen werden (Tab. 27).

Tab. 27 Kenngrößen Qλ der Aktinometer 2a und 2c

Aktinometer Q254 (mol l-1) Q313 (mol l-1) Q365 (mol l-1)

2a 1,459 x 10-4 2,13 x 10-4 -

2c - - 1,02 x 10-2

Die Effizienz des Gesamtprozesses der photochemischen Bildung des Tropyliumsalzes 1+

wurde für verschiedene Quencherkonzentrationen [1a] in Gegenwart des angeregten

Akzeptors TPP+ sowie von Protonen und Sauerstoff ermittelt (Tab. 28). Die Konzentrationen
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der Reaktanden TPP+ (3 x 10-5 mol l-1), O2 (1,9 x 10-3 mol l-1) und HBF4 (2 x 10-2 mol l-1)

blieben in allen Versuchen konstant. Die Anregung des Akzeptors erfolgte mit

monochromatischem Licht der Wellenlänge 365 nm. Die Bestimmung der Tropyliumsalz-

ausbeute wurde, um Fehler durch die Überlagerung der Absorptionsbanden von 1+ und TPP+

auszuschließen, bei 450 nm vorgenommen. Der Extinktionskoeffizient der Absorptionsbande

von 1+ beträgt bei dieser Wellenlänge 17858 l mol-1 cm-1.

Tab. 28 Konzentrationsabhängige Quantenausbeuten der Bildung von 1+ im System TPP+ / O2 / HBF4

c1a (mol l-1) Φ = f([1a])

9,78 x 10-6 0,0104

9,78 x 10-6 0,01085

2,44 x 10-5 0,02699

3,67 x 10-5 0,0373

4,89 x 10-5 0,05103

4,92 x 10-5 0,0499

4,92 x 10-5 0,0505

9,776 x 10-5 0,0664

4,89 x 10-4 0,1224

9,776 x 10-4 0,1424

2,44 x 10-3 0,168

1,212 x 10-2 0,305

1,989 x 10-2 0,343

2,495 x 10-2 0,3756

2,939 x 10-2 0,295

3,071 x 10-2 0,3304

Es ist jedoch zu beachten, daß die Quantenausbeuten, welche für Löscherkonzentrationen

> 10-2 mol l-1 bestimmt wurden, fehlerbehaftet sind. Die Ursache dafür ist die in geringem

Umfang einsetzende thermische Oxidation des Cycloheptatriens 1a durch Sauerstoff in

Gegenwart von Protonen (cH+= 2 x 10-2 mol l-1). Das dabei gebildete Tropyliumsalz 1+

konkurriert mit dem Akzeptor TPP+ bei 365 nm um das Anregungslicht und verursacht dabei

eine Abnahme der Effizienz der Photoreaktion. Gegenläufig führt die sehr schnelle

photochemische Tropyliumsalzbildung dazu, daß schon nach kurzen Bestrahlungszeiten eine
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Nichtlinearität der dE / dt-Plots beobachtet wird. Im Gegensatz zu der üblichen Verringerung

der Reaktionsgeschwindigkeit (Abnahme der Eduktkonzentration) steigt die Geschwindigkeit

hier an. Dies ist auf die autokatalytische Wirkung von 1+ zurückzuführen (Abb. 44).

0 20 40 60 80 100 120 140
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

 [1a] = 2,94 x 10-2

 [1a] = 1,99 x 10-2

 [1a] = 1,21 x 10-2

E
xt

in
kt

io
n 

(4
50

nm
)

t (s)

Abb. 44 Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch zunehmende Tropyliumsalzbildung (Autokatalyse)
bei der mit TPP+ sensibilisierten Photooxidation von 1a durch Sauerstoff in Gegenwart von Protonen
in Acetonitril

9.1.3.4. Ausschluß der Beteiligung von Singulettsauerstoff

a) Die nachträgliche Zugabe von Tetrafluorborsäure (2 x 10-2 mol l-1) zu einem 6 min bei

365 nm bestrahlten sauerstoffhaltigen Gemisch aus 1a und TPP+ (je 1 x 10-4 mol l-1) in

Acetonitril ergab kein Tropyliumsalz 1+ (HPLC, UV-Vis).

b) Weder in Anwesenheit (T = 25°C) noch bei anschließender Zugabe von Protonen

(T = -20°C) wurde bei Belichtung von Lösungen aus 1a und Tetraphenylporphyrin (je 5 x 10-5

mol l-1 in Acetonitril) das Tropyliumsalz 1+ gebildet (HPLC, UV-Vis).

9.1.4. Photooxidationen mit 1,4-Benzochinon BQ

9.1.4.1. 7-(4-Methoxy-phenyl)cycloheptatrien 1a

Zu 10 ml einer sauerstofffreien Lösung (90 min Argonspülung) des Cycloheptatriens 1a

(1,6 x 10-2 mol l-1) und von BQ (2 x 10-2 mol l-1) in Acetonitril (Quarzröhrchen, Septum)
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wurden 300 µl Tetrafluorborsäure (35 %, aq. → 1,43 x 10-1 mol l-1) injiziert. Das Gemisch

darf sich dabei nicht verfärben. Das mit einem argongefüllten Ballon (Druckausgleich bei

Probennahme) versehene Reaktionsgefäß wurde anschließend 120 min bei 254 nm im

Rayonetreaktor belichtet. Der Verlauf der Photoreaktion wurde mittels HPLC (Verdünnung

der Proben 1:40) verfolgt. Die Hydrochinonmenge wurde über Eichmessungen ermittelt. Das

gebildete Tropyliumsalz 1+ (70- 90%) ließ sich durch Einengen, Aufnehmen in Ethylacetat

und Ausfällen mit MTBE zu 48% aus dem Reaktionsgemisch isolieren.

9.1.4.2. 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrien 2a

Ein Gemisch aus BQ (1,43 x 10-2 mol l-1), TPP+ (1,27 x 10-2 mol l-1) und 2a

(9,43 x 10-3 mol l-1) in 10 ml Acetonitril wurde unter Lichtausschluß (sehr wichtig) 90 min im

mit Septum verschlossenen Pyrexröhrchen mit Argon gespült. Danach erfolgte die Zugabe

von 15 µl Tetrafluorborsäure (8 mol l-1 → 1,2 x 10-2 mol l-1). Die Belichtung fand im

Rayonetreaktor mit 419 nm über einen Zeitraum von 50 min statt (Argonballon, Probennahme

durch Septum, Verdünnung 1:40). Der Nachweis des Tropyliumsalzes 2+, der Konstanz der

Konzentration des TPP+ sowie des Abbaus des BQ 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 aus 1a

(6,6 x 10-5 mol l-1) und TCNE (1,25 x 10-3 mol l-1) in Acetonitril ergab 2,7% und bei Zusatz

von Tetrafluorborsäure (aq, 1,96 x 10-3 mol l-1) 17% des Tropyliumsalzes 1+ (UV-Vis-

Spektroskopie).

b) Sensibilisierte Photoreaktion

Gelöster Sauerstoff wurde aus einer Lösung von TCNE (6,25 x 10-3 mol l-1), TPP+

(6 x 10-5 mol l-1), 1a (6,6 x 10-5 mol l-1) sowie Tetrafluorborsäure (2 x 10-2 mol l-1) in

Acetonitril durch 90 min Argonspülung entfernt. Die anschließende 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 der Bis(4-methoxy-phenyl)bicycloheptatriene (1)2

9.2.1.1. Photooxidation mit 10-Methylacridiniumperchlorat AcrH + in Gegenwart 
von Protonen

a) Unter Inertgas

Die Lösungen der Reaktionspartner (1)2, AcrH + (beide 5 x 10-5 mol l-1) und

Tetrafluorborsäure (10-3- 1 mol l-1) wurden vor Beginn der Bestrahlungen 90 min durch

Argonspülung vom Sauerstoff befreit. Unabhängig davon, ob das Gemisch der

Bicycloheptatriene (1)2 oder die isolierten Diastereomeren 4,4’-(1)2 eingesetzt wurden, betrug

die maximale Ausbeute an Tropyliumsalz 1+ ≈ 50% (Tab. 29). Die Belichtung erfolgte bei

365 nm (Monochromator oder Interferenzfilter) über 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 (thν ≈ 30- 60 min). Bei niedrigen Säure-

konzentrationen (< 10-2 mol l-1) lag die Tropyliumsalzausbeute über der unter Argon erzielten

(Tab. 29).

Tab. 29 Ermittlung der Beziehung zwischen der Konzentration der Tetrafluorborsäure und der Ausbeute an
Tropyliumsalz 1+ bei der Photooxidation der Diarylbicycloheptatriene (1)2 in Gegenwart von AcrH +

cHBF4
0 (mol l-1) Ausbeute an 1+ (%)

O2 anwesend

Ausbeute an 1+ (%)

O2 abwesend

5 x 10-4 47,2 -

1 x 10-3 53 6,6

5 x 10-3 57 42,8

1 x 10-2 56,7 50,4

3 x 10-2 57,2 -

1 x 10-1 53 48

5 x 10-1 53,2 -

1 53,2 54,6
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9.2.1.2. Disproportionierung der 10-Methylacridinylradikale AcrH • durch Protonen

Die Bestrahlung (137 min) einer sauerstofffreien Lösung des Donators (AcrH) 2

(5 x 10-5 mol l-1) in Acetonitril mit 254 nm (Interferenzfilter) in Gegenwart von

Tetrafluorborsäure (10-2 mol l-1) führte zur Bildung von jeweils 50% des Akzeptors AcrH +

und der Dihydroverbindung AcrH 2 (UV-Vis, HPLC). In Abwesenheit der Säure fand in

gleichen Zeiräumen kein Umsatz statt. Gelöster Sauerstoff ergab in Gegenwart von Protonen

die nahezu quantitative Bildung von AcrH + und im neutralen Medium die Entstehung von

10-Methylacridon.

9.2.2. Photooxidation der Bis(4-dimethylaminophenyl)bicycloheptatriene (2)2

9.2.2.1. Photooxidation mit 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat TPP+

Prinzipiell glich das Photooxidationsverhalten der isolierten Diastereomeren 2,3’-(2)2,

3,3’-(2)2, 3,4’-(2)2 und 4,4’-(2)2 dem des Isomerengemisches. Mit Luftsauerstoff gesättigte

Lösungen der Bicycloheptatriene (2)2 (0,3 - 2 x 10-4 mol l-1) in Acetonitril ergaben in

Abhängigkeit vom Überschuß an TPP+ (0,5 - 7 x 10-4 mol l-1) bis zu 90% (UV-Vis, HPLC)

Tropyliumsalz 2+. Die Umsetzung erfolgte entweder unter Anregung mit 405 oder 365 nm

(Interferenzfilter oder Monochromator) in Zeiträumen von 1 - 5 min. Unter vergleichbaren

Bedingungen sanken die Reaktionsgeschwindigkeit (thν ≈ 5-10-fach) und die Ausbeute der

Photoreaktion (15%) bei weitgehendem Ausschluß des Sauerstoffs. Aus dem 4,4’-(2)2 wurden

unter anaeroben Bedingungen durch Radikalrekombination die anderen Regioisomere

gebildet (HPLC).

9.2.2.2. Photosynproportionierung von 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat TPP+

und 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran TPPH zum Radikal TPP•

Ein Gemisch aus TPP+ (1,37 x 10-3 mol l-1) und TPPH (1 x 10-3 mol l-1) in Acetonitril wurde

unter anaeroben Bedingungen belichtet (365 nm, Interferenzfilter). Innerhalb von 20 min

wurden unter Rotfärbung der Lösung die Radikale TPP• gebildet.

Das Einleiten einer sauerstofffreien Lösung des Tropyliumsalzes 2+ (9 x 10-5 mol l-1) führte

zur Rückbildung des TPP+ unter Abbau des Tropyliumsalzes zum Isomerengemisch (2)2

(UV-Vis-Spektroskopie, HPLC).
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TPP• :

- UV-Vis (CH3CN), λmax : 874, 783, 622, 549, 512

9.2.2.3. Photooxidation mit 7-(4-Methoxy-phenyl)tropyliumperchlorat 1+

Drei unterschiedliche Verfahren wurden im Redoxsystem 1+ / (2)2 angewandt, um das

Tropyliumsalz 2+ photochemisch zu generieren. Es handelt sich dabei um die Reaktion via

PET (A), über Bindungshomolyse der Bicycloheptatriene (2)2 (B) und die Sensibilisierung

mit TPP+ (C). Alle Bestrahlungen fanden unter Argonatmosphäre statt. Der Nachweis der

Reaktionsprodukte 2+ und (1)2 erfolgte mittels UV-Vis-Spektroskopie und HPLC. Die

Ergebnisse sind in Tab. 30 zusammengefaßt.

Tab. 30 Bedingungen und Ergebnisse der Photooxidationsversuche der Bicycloheptatriene (2)2 durch das
Tropyliumsalz 1+

Variante c1+
0

(mol l-1)

c(2)2
0

(mol l-1)

cTPP+
0

(mol l-1)

λexc

(nm)

thν Ausbeute 2+

(%)

A 1,5 x 10-3 7 x 10-4 - 436 30 h 19

B 1,5 x 10-4 3 x 10-5 - 313 40 min 46

C 1,2 x 10-4 1,45 x 10-5 5 x 10-5 365 8 min 80

9.2.2.4. Photooxidation mit 10-Methylacridiniumperchlorat AcrH +

Die photochemische Generierung von 2+ aus (2)2 (2,2 x 10-4 mol l-1) in Acetonitril durch

Bestrahlung (405 nm, Interferenzfilter) des Akzeptors AcrH + unter anaeroben Bedingungen

ergab eine Abhängigkeit der Ausbeuten von der Akzeptorkonzentration (Tab. 31). Die

Verfolgung der Reaktionen fand mittels UV-Vis-Spektroskopie und HPLC statt. Neben dem

zu erwartenden Reduktionsprodukt (AcrH) 2 (15 %) wurde auch AcrH 2 (37%) detektiert

(cAcrH+
0 = 10-2 mol l-1).
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Tab. 31 Belichtungszeiten und Ausbeuten der Photooxidation von (2)2 durch AcrH + in Abhängigkeit von der
Konzentration des Akzeptors

cAcrH+
0 (mol l-1) thν (min) Ausbeute an 2+ (%)

6,9 x 10-5 10 13

1 x 10-3 30 26

5 x 10-3 240 53

1 x 10-2 350 56

9.2.3. Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene

Die Versuche zur Photooxidation der Tetraarylbicycloheptatriene unter Inertgas ergaben

allein im Falle der Verbindungen (5)2 geringe Mengen an Tropyliumionen 5+. Die

Bicycloheptatriene (4)2 und (6)2 wurden unter identischen Bedingungen wie (5)2 hergestellt

und nur zu Spuren der Tropyliumionen 4+ und 6+ (< 1%) umgesetzt. Daher wird im folgenden

nur auf die Umsetzung von (5)2 eingegangen.

Die durch Zinkreduktion von 5+ erhaltenen Lösungen der Tetraarylbicycloheptatriene (5)2 in

Acetonitril wurden mit Argon in Küvetten mit der benötigten Menge an Akzeptor (Feststoff)

gedrückt. Die Bedingungen und Ausbeuten der Bestrahlungen dieses Isomerengemisches in

Gegenwart der Akzeptoren können Tab. 32 entnommen werden. Der Verlauf der Reaktionen

wurde UV-Vis-spektroskopisch verfolgt.

Tab. 32 Konditionen und Ergebnisse der Photooxidationsversuche von (5)5 in Acetonitril unter Inertgas

A cA
0 (mol l-1) c(5)2 (mol l-1) λexc (nm)

Interferenzfilter

thν (min) Ausbeute an

5+ (%)

MDP+ 1 x 10-3 5,3 x 10-4 365 25 8

AcrH + 9 x 10-4 9,4 x 10-5 365 10 13
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10. Photoreduktion von Aryltropyliumsalzen

10.1.  Reduktion mit potentiellen Hydridüberträgern

10.1.1. Photoreduktion des 4-Dimethylamino-phenyltropyliumperchlorats 2+ 
mit Benzylalkohol

Lösungen des Tropyliumsalzes 2+ (5 x 10-5- 10-3 mol l-1) und von Benzylalkohol (10-1 mol l-1)

in argongesättigtem 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 Diarylbicycloheptatriene (2)2

wurde durch HPLC nachgewiesen. Auf die Freisetzung von Protonen im Verlauf der

Photoreaktion deutete die thermische Rückbildung des Tropyliumsalzes 2+ beim Einleiten von

Luft in die Lösung hin.

10.1.2. Reduktionen mit 2,4,6-Triphenyl-4H-pyran TPPH und 10-Methylacridan 
AcrH 2

10.1.2.1. Thermische Reaktion

Im analytischen Maßstab wurden die Tropyliumsalze 1+, 2+ und 3+ mit den Donatoren TPPH

und AcrH 2 bei Raumtemperatur in Acetonitril (Argon) umgesetzt. Die verwendeten

Eduktkonzentrationen (1 : 1) reichten von 6 x 10-5 - 1,6 x 10-2 mol l-1. Die Reaktionen wurden

mittels HPLC verfolgt und die Produktverteilung sowohl mit HPLC als auch NMR-

Spektroskopie (konzentrierte Lösungen) ermittelt. Während der Hydridtransfer von AcrH 2

auf die Tropyliumsalze in die quantitative Bildung eines äquimolaren Gemisches der

Arylcycloheptatriene 1b – 3b und 1c – 3c mündete, wurden in Gegenwart von TPPH nur die

1-Isomere 1c - 3c gebildet (vgl. Kap. 8.1.2.).
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10.1.2.2. Photoreduktion

Unter Sauerstoffausschluß bestrahlte Lösungen der Aryltropyliumionen 1+ und 2+ in

Gegenwart der Donatoren TPPH und AcrH 2 ergaben die Diarylbicycloheptatriene (1)2 bzw.

(2)2 sowie nahezu quantitativ die Akzeptoren TPP+ und AcrH + (HPLC u. UV-Vis). Eine

Ausnahme stellte das System 1+ / AcrH 2 dar, da durch schnelle thermische Reaktion während

des Argonspülens der überwiegende Teil der Edukte umgesetzt wurde. Die Bedingungen der

Bestrahlungen sind in Tab. 33 zusammengefaßt.

Tab. 33 Bedingungen der Photoreduktionsversuche der Tropyliumsalze 1+ und 2+ mit TPPH und AcrH 2 in
Acetonitril unter anaeroben Bedingungen

TPPH AcrH 2

cTrop
0

(mol l-1)

cTPPH
0

(mol l-1)

λexc

(nm)

thν

(min)

cTrop
0

(mol l-1)

cAcrH 2
0

(mol l-1)

λexc

(nm)

thν

(min)

1+ 5 x 10-4 1 x 10-3 405 14 1 x 10-3 5 x 10-3 - -

2+ 0,6 - 1 x 10-3 0,6 - 1 x 10-3 405 15 1 x 10-3 5 x 10-3 436 166

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) 2

Durch Verfolgung mittels HPLC und UV-Vis-Spektroskopie wurde der Verlauf von

Bestrahlungen sauerstofffreier Lösungen von AcrH + (5 x 10-5 - 6 x 10-4 mol l-1) und (TMP)2

(10-4 - 2 x 10-3 mol l-1) in Acetonitril untersucht. Die Anregung des Acridiniumsalzes erfolgte

mit 405 nm (Interferenzfilter). Innerhalb von 10 min wurden in quantitativer Menge die

Produkte (AcrH) 2 und TMP+ gebildet.

Die Bestrahlung der Produkte bei 280 nm führte unter Inertgas nicht zur Rückreaktion. Erst

die Anwesenheit von O2 ermöglichte die quantitative Rückbildung des AcrH + unter

irreversibler Zerstörung 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) 2 und 10,10’-Dimethyl-9,9’,10,10‘-tetrahydro[9,9‘]biacridinyl 
(AcrH) 2

Aufgrund der geringen Lebensdauer des Singulettanregungszustandes wurden die

Reaktionsgemische nicht unter Anregung der Tropyliumsalze bestrahlt. Während in den

(AcrH) 2-enthaltenden Lösungen nach annähernd 10 min das gebildete Produkt AcrH + durch

Wechsel der Anregungswellenlänge belichtet wurde, geschah dies im Falle der (TMP)2-

haltigen Gemische infolge der Überlagerung der Absorptionsspektren mit TMP+

zwangsläufig. Die Bildung der Diarylbicycloheptatriene wurde mittels HPLC und UV-Vis-

Spektroskopie verfolgt. Alle Untersuchungen wurden unter Sauerstoffausschluß in Acetonitril

durchgeführt. Ein Überblick über die Versuchsbedingungen ist in Tab. 34 wiedergegeben.

Tab. 34 Konditionen der Photoreduktionsversuche der Tropyliumsalze 1+ und 2+ mit den
Zweielektronendonatoren (TMP) 2 und (AcrH) 2 in Acetonitril unter Sauerstoffausschluß

(TMP)2 (AcrH) 2

cTrop
0

(mol l-1)

c(TMP)2
0

(mol l-1)

λexc

(nm)

thν

(min)

cTrop
0

(mol l-1)

c(AcrH) 2
0

(mol l-1)

λexc

(nm)

thν

(min)

1+ 1,4 x 10-4 5 x 10-4 313 720 1,4 x 10-4 1,5 x 10-4 280,

365

10,

57

2+ 9 x 10-5 5 x 10-4 313 150 1 x 10-4 5 x 10-5 280,

405

10,

105

11. ESR-Spektroskopie zum Nachweis reaktiver Intermediate

11.1. 7-(4-Dimethylamino-phenyl)cycloheptatrienradikalkation 2a•+      
via PET

Die Erzeugung der Radikalkationen 2a•+ erfolgte durch PET zwischen dem Akzeptor AcrH +

(3 x 10-2 mol l-1) und dem Arylcycloheptatrien 2a (6 x 10-2 mol l-1). Als Lösungsmittel erwies

sich ein Gemisch aus Dioxan und HFIP (75 : 25 = v / v) als geeignet. Dieses wurde vor

Beginn der Messungen in einem separaten Gefäß mit Argon gespült (20 min) und daraufhin in
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das vorbereitete Probenröhrchen mit dem Feststoffgemisch aus Cycloheptatrien und Akzeptor

überführt. Bei einer Probentemperatur von ≈ -60 °C wurden bei stationärer Bestrahlung mit

weißem Licht intensive Signale der Radikalkationen 2a•+ detektiert.

- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0034, a1= 7,0 G (N), a2= 2,25 G (2H), a3= 13,9 G (2H), a4= 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 (10-2 mol l-1) in n-Heptan bei 60°C mit weißem Licht bestrahlt und

gleichzeitig die ESR-Spektren aufgezeichnet.

- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0031, a1= 0,376 G (7H).

11.3. Arylcycloheptatrienylradikale durch Photoreduktion von 
Aryltropyliumsalzen

11.3.1. PET mit Toluol und t-Butylbenzol

Lösungen der Aryltropyliumsalze 2+, 5+ und 6+ (je 5 x 10-2 mol l-1) in Gemischen aus Toluol

bzw. t-Butylbenzol und HFIP wurden unter Sauerstoffausschluß mit weißem Licht im

Resonator des ESR-Spektrometers bestrahlt. Unter den in Tab. 35 zusammengefaßten

Bedingungen wurden gut aufgelöste Signale der Arylcycloheptatrienylradikale 2•, 5• und 6•

detektiert. Der Vorteil des Einsatzes der Lösungsmittel als Donatoren bestand darin, daß sie in

hoher Konzentration als Reduktionsmittel zur Verfügung standen und aufgrund des BET kein

nennenswerter Umsatz erfolgte.
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Tab. 35 Bedingungen des optimalen Verhältnisses zwischen Signalintensität und -auflösung für die Aufnahme
der ESR-Spektren der dimethylaminosubstituierten Arylcycloheptatrienylradikale in Gegenwart der
Donatoren Toluol und tButylbenzol unter Argonatmosphäre

Toluol / HFIP

(v / v)

T (°C) t-Butylbenzol / HFIP

(v / v)

T (°C)

2• 80 : 20 -60 80 : 20 -30

5• 90 : 10 -20 - -

6• 90 : 10 -30 - -

2• :

- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0039, a1= 14,30 G (2H), a2= 7,18 G (2H), a3= 2,23 G (2H),

a4= 2,01 G (2H).

5• :

- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0043, a1= 14,33 G (2H), a2= 7,18 G (2H), a3= 2,16 G (2H),

a4= 2,13 G (2H).

6• :

- ESR : (9,13 GHz) g = 2,0041, a1= 14,34 G (2H), a2= 7,18 G (2H), a3= 2,16 G (2H),

a4= 2,18 G (2H).

11.3.2. Photoreduktion mit den Donatoren 10,10’-Dimethyl-9,9’,10,10‘-tetrahydro-
[9,9‘]biacridinyl (AcrH) 2 und 2,2‘,4,4‘,6,6‘-Hexamethyl-4H,4‘H[4,4‘]bipyranyl 
(TMP)2

Die 4-Dimethylamino-phenylcycloheptatrienylradikale 2• wurden in belichteten Gemischen

bestehend aus dem Tropyliumsalz 2+ und den Donatoren (AcrH) 2 bzw. (TMP)2

nachgewiesen. Die schlechte Löslichkeit des Tropyliumsalzes und der Donatoren im

verwendeten Lösungsmittelgemisch aus Dioxan und HFIP (80 : 20) sowie der Verbrauch der

Edukte durch die ablaufenden Photofolgereaktionen (siehe Kap. 5.3.) verminderten jedoch die

Signalintensitäten beträchtlich gegenüber den mit Toluol oder t-Butylbenzol erzielten.

In Vorbereitung der Messungen wurden je eine Lösung des Tropyliumsalzes in HFIP und eine
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Lösung des Donators in Dioxan durch Argonspülung vom Sauerstoff befreit (die Donatoren

sind in Anwesenheit von Sauerstoff in HFIP nicht stabil). Anschließend wurde die

Donatorlösung in das Reaktionsgefäß mit dem Tropyliumsalz überführt und mit weißem Licht

im Resonator des ESR-Spektrometers bestrahlt. Tab. 36 gibt einen Überblick über die

Versuchsbedingungen.

Tab. 36 Bedingungen der Generierung der Cycloheptatrienylradikal 2• durch Photoreduktion des
Tropyliumsalzes 2+ mit (TMP) 2 und (AcrH) 2 in Acetonitril unter Sauerstoffausschluß

(TMP)2 (AcrH) 2

cTrop
0

(mol l-1)

c(TMP)2
0

(mol l-1)

T

(°C)

Dioxan / HFIP

(v / v)

cTrop
0

(mol l-1)

c(AcrH) 2
0

(mol l-1)

T

(°C)

Dioxan / HFIP

(v / v)

2• 5 x 10-2 5 x 10-2 -60 70 : 30 5 x 10-2 5 x 10-2 -60 80 : 20



Anhang 169

Anhang

12. UV-Vis-Absorptionsspektren der verwendeten Aryl-
tropyliumsalze
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Abb. 45 Übersicht über die UV-Vis-Absorptionsspektren der monoarylsubstituierten Tropyliumsalze 1+, 2+

und 3+ in Acetonitril (Verhältnis der Intensitäten entspricht nicht den Extinktionskoeffizienten)
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Abb. 46 Vergleich der UV-Vis-Absorptionsspektren der diarylsubstituierten Tropyliumsalze 4+, 5+ und 6+

in Acetonitril (Verhältnis der Intensitäten entspricht nicht den Extinktionskoeffizienten)
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13. Cyclovoltammogramme

13.1. Mono- und Diarylsubstituierte Tropyliumsalze
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Abb. 47 Cyclovoltammogramme der Aryltropyliumsalze 1+, 2+ und I + (10-3 mol l-1) an einer Pt-
Scheibenelektrode (∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE / dt = 1 V s-1)
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Abb. 48 Cyclovoltammogramme der Aryltropyliumsalze 5+ und 6+ (10-3 mol l-1) an einer Pt-
Scheibenelektrode (∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE / dt = 1 V s-1)
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13.2. Ausgewählte Akzeptoren
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Abb. 49 Cyclovoltammogramm des Akzeptors TPP+ (10-3 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril
(dE / dt = 1 V s-1)
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Abb. 50 Cyclovoltammogramm des Akzeptors TMP+ (10-3 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)
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13.3. Ausgewählte Donatoren
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Abb. 51 Cyclovoltammogramm des Donators TPPH (10-3 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)
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Abb. 51 Cyclovoltammogramm des Donators (AcrH) 2 (5 x 10-4 mol l-1) an einer Pt-Scheibenelektrode
(∅ = 1 mm) in 0,1 mol l-1 Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat / Acetonitril (dE / dt = 1 V s-1)
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