produkt das Dimer und iodierte Ketone!®! nachweisen. Letz-
tere entstehen durch den nucleophilen Angriff von Wasser
auf das in Frage kommende, intermediéire Iodonium-Iont5,
Wird das Alkin in geeignetem UberschuB eingesetzt, ist
die Kopf-Schwanz-Dimerisierung von 1-Todalkinen mit
Ipy,BF, als katalytischer ProzeB denkbar (Schema 2).

— _— —C=(C— R
R—-C=C~—1 R\ /I R C_l-C 1 \C“’C\I
Ipy,BE/HBF, —  — » ‘c=C — . |
v C )
‘1t 7 §C+’
1--% ",
R I R
\ /
C=C
_ul+” / \
C I
U4
C
/
R
2

Schema 2. Postulierter Mechanismus zur katalytischen Dimerisierung von
1-Iodalkinen. Das freigesetzte ,,I** kann wieder in den katalytischen ProzeB
eingreifen.

Die Bedingungen, bei denen 1-Iodalkine in Gegenwart ka-
talytischer Mengen an Ipy,BF, dimerisieren, konnten be-
stimmt werden. Die Konzentration des lodierungsreagens ist
dabei eine entscheidende GroBe. 5x 10~ 2 M-Losungen von
Ipy,BF, in Dichlormethan sind fiir die katalytische Dimeri-
sierung von 1a und 1b geeignet. Setzt man das lodalkin und
Ipy,BF, im Molverhéltnis 11:1 ein, wurden 2a bzw. 2b in
71% bzw. 81 % Ausbeute erhalten (isolierte Ausbeute der
Reinprodukte bezogen auf 1a bzw. 1b). Die Reaktionszeit
betragt fiinf Tage fiir 2a sowie drei Tage fiir 2b. Beim reak-
tionsféhigeren Iodalkin 1d bendtigt man nur eine Katalysa-
torkonzentration von 1x 1072 M; hier betrigt die Reak-
tionszeit eine Stunde, wenn man die Temperatur von — 80 °C
auf —60°C erhoht. Unter diesen Bedingungen wird 2d in
77 % Ausbeute erhalten. Um die Leistungsfahigkeit dieser
Dimerisierung zu ermitteln, haben wir die Umsetzung auch
in Gegenwart eines gréBeren Uberschusses an Todalkin un-
tersucht. So bildet sich nahezu quantitativ 2d aus 1d, wenn
man 50 mmol 1d mit 1 mmol Ipy,BF, (2% bezogen auf das
Alkin) und 2 mmol der Sdure fiinf Stunden unter den zuvor
beschriebenen Bedingungen zur Reaktion bringt.

Diese neue Reaktion zur Bildung von C-C-Bindungen
sollte auf andere lodalkine Gibertragbar sein. So dimerisiert
auch 1-(1-Cyclohexenyl)-2-iodethin 1e in Gegenwart von
Ipy,BF,/HBF, in Dichlormethan (Schema 3). Nach 24 Stun-
den bei — 50 °C und einem lodalkin/Ipy,BF,-Molverhiltnis
von 3:1 sowie ciner Ipy,BF,-Konzentration von 2 x 10~ 2 M
wird reines 2e in 32% Ausbeute isoliert. Diese Umsetzung
mit einem Jodalkenin als leistungsfihigem Reaktionspartner
legt nahe, daB} auch andere Substrate analog reagieren. Un-
tersuchungen zur Optimierung der Reaktionsbedingungen

I

CH,Cl, : /

Q— C=C—1+ Ipy,BF/HBF, ——» c=cC
/N

1e C I

Schema 3. Synthese eines kreuzkonjugierten Di(enylenins durch Kopf-
Schwanz-Verkniipfung von Iodeninen.
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sowie zur Bestimmung und Erweiterung der Substratpalette
werden gegenwirtig durchgefithrt.

Wir haben also eine neue und zudem katalytische Dimeri-
sierung von 1-lTodalkinen gefunden, die auf dem elektrophi-
len Charakter von Iod in Ipy,BF,/HBF,-Ldsungen beruht.
Die Reaktion liefert Kopf-Schwanz-Dimere, wobei keine an-
deren Oligomere in nennenswerten Mengen gebildet werden.
Die Endprodukte sind reizvoll funktionalisiert und kénnen
mit Produkten aus Ubergangsmetall-katalysierten Kupplun-
gen von Alkinen gut konkurrieren!,
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Durch Selbstassoziation zu einer neuen Klasse
vierkerniger Kupfer(1)- und Silber(1)-Komplexe **

Von Raymond Ziessel* und Marie-Thérése Youinou™®

Die spontane und selektive Bildung selbstassoziierter Sy-
steme ist eines der wichtigsten Ziele der supramolekularen
Chemie!!* 2], Besonderes Interesse galt in den letzten Jahren
doppel- und tripelhelicalen Strukturen aus zwei bzw. drei
Ligandenketten, die um Metall-ITonen gewunden sind, die
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auf der Helixachse liegen™ ™! Wie erst kiirzlich beschrie-
ben, ist die geschickte Wahl von Liganden mit geeigneten
Spacergruppen einer der Schliisselschritte beim Aufbau sol-
cher Helicatstrukturen!®l, Wir interessierten uns vor allem
fiir die Synthese von vielzdhnigen Oligoliganden, deren Spa-
cergruppen zusdtzlich in der Lage sind, Metall-Ionen spezi-
fisch zu komplexieren. Nach unserer Kenntnis gibt es bislang
keine Untersuchungen zu Selbstassoziationsprozessen mit
Liganden, die mit einem makrocyclischen Geriist und kom-
plexierenden Seitenketten zwei Typen von Koordinations-
stellen aufweisen. Als ersten Schritt in Richtung spezifischer
Komplexierung von Metall-Tonen durch Selbstassoziation
berichten wir hier iiber einen neuartigen Liganden, der einen
von Bipyridin (bpy) abgeleiteten Makrocyclus mit Phenan-
throlinseitenketten enthilt, und iiber die spontane Bildung
tetramerer Kupfer(1)- und Silber(1)-Komplexe dieses Hybrid-
liganden mit doppelhelicaler Struktur.

Der Ligand 2 wurde durch Umsetzung von 2-Chlor-
methyl-9-methyl-1,10-phenanthrolin!™ mit dem Makrocy-
clus 1 in Gegenwart von Triethylamin als Base und mit
wasserfreiem CH,CN als Losungsmittel in 75% Ausbeute
erhalten. 1,10-Phenanthrolingruppen (phen-Gruppen) wur-

—
DY DYSLS
A N N4
N7
HN NH |\ N N \]
N N N
N
/ N \ 7N\ 7\
_ . I\N _ _
/CH3
1 2

den als Seitenketten gewdhlt, weil sie einerseits bevorzugt
an d'°-Metalle binden, andererseits aufgrund ihrer Starr-
heit die Stabilitit von Mehrzentrensystemen erhohen.
Wie erwartet reagiert der Makrocyclus 1 (1 Aquiv.)
mit [Cu(CH,CN),]BF, (1 Aquiv.)® in entgastem CH,Cl,/
MeOH (1/1) unter Argon in 67 % Ausbeute zu [Cu(1)]BF, 3
(Schema 1) (FAB* - MS: m/z 456.9 (M* — BE,), i, =
460.0 nm). In koordinierenden Solventien wie [D;]Ace-
tonitril (O,-frei), erhdlt man breite '"H-NMR-Signale, die
sich durch schnelle Austauschprozesse zwischen komplexier-

X X

C

+

X~ 3 @=Cu', X=BF,

4 @®=cu' x=clo,, BF,

5 =Ag', X=CF,80,
Schema 1. Wahrscheinliche Bindungsverhiltnisse in den Komplexen 3-5.

o = bpy, ss = phen.
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ten und solvatisierten Cu'-Ionen, z.B. [Cu(CH,CN),]", er-
klaren lassen ; das Gleichgewicht liegt dabei auf der Seite der
komplexierten Form. In nicht koordinierenden Solventien
wie CD,Cl, tritt ein derartiger Austausch nicht auf. Ahnli-
ches ist in der Literatur bereits fiir flexible zweikernige Ma-
krocyclenkomplexe beschrieben!!?!. Setzt man den neuarti-
gen Liganden 2 mit [Cu(CH,CN),]X (X = BF,, CIO,) in
Acetonitril um, so erhélt man augenblicklich ein luftstabiles,
tiefrotes Produkt, dessen Analyse zeigt, daB es sich um den
vierkernigen Komplex [Cu,(2),]X, 4 handelt (Schema 1, sie-
he auch Experimentelles).

Das Uberraschend gut aufgeldste ! H-NMR-Spektrum von
4 (Abb. 1A) zeigt, daB sowohl die beiden Liganden 2 als auch
innerhalb eines jeden Liganden beide Hilften zueinander
dquivalent sind. Die Methylenprotonen sind in drei AB-Sy-
steme aufgespalten (J,; =16.4, 11.3, 14.6 Hz mit Av-Werten
von 237.7, 191.1 bzw. 47.3 Hz) und aufgrund ihrer Abschir-
mung durch die bpy- oder phen-Gruppen um etwa Aé =1.5
hochfeldverschoben. Das Auftreten diastereotoper Methy-
lenprotonen (in Schema 1 als a, b, ¢ gekennzeichnet) ist si-
cherlich durch die Chiralitit des Molekiils bedingt* ¢, das
am besten mit der in Schema 1 gezeigten D,-symmetrischen
Struktur zu beschreiben ist. Dafiir spricht auch das Linien-
muster im '3C-NMR-Spektrum (Abb. 1B), das nur
1 Methyl-, 3 Methylen- und 22 Signale aromatischer Koh-
lenstoffatome zeigt.

T T T aan
9 8 7 6 5 4 3
160
Abb. 1. NMR-Spektren des Komplexes 4, X = BF,, in [D;]Acetonitril.
A) 200 MHz-'H-NMR; die Signale der CH,-Gruppen und der Lésungsmittel-
molekitle sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. A, o und e

kennzeichnen die CH,-AB-Systeme. B) 50.3 MHz-'*C{*H}-NMR (S = Sol-
vens).

T T T T

120 80 40

—

Gibt man zu einer Losung des Liganden 2 in CD,Cl,
sukzessiv Portionen von 0.25 Aquiv. [Cu(CH,CN),]BF, in
[D,]Acetonitril, so bildet sich nur der Komplex 4, der, auch
bei einem Ligand-Kupfer-Verhéltnis von 2:1, als einziges im
NMR-Spektrum nachweisbares Produkt entsteht. Dies deu-
tet auf eine positive Kooperativitit bei der Kupferkomple-
xierung hin, wie sie bereits bei der Bildung von Helicaten
beobachtet wurde!l.
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Eine Rontgenstrukturanalyse von 4 als Perchlorat zeigt,
daB [Cu,(2),]* " -Ionen und nichtkoordinierte Perchlorat-Io-
nen vorliegen'*?!. Die Struktur des Komplex-Kations ist in
Abbildung 2 wiedergegeben. Die vier coplanaren Kupfer(1)-
Ionen bilden die Eckpunkte eines Rhombus mit Seitenldnge
7.133(2) A und Innenwinkeln von 40.75(3) und 139.25(5)°,
wobei zwei der Kupfer-Ionen (Cu2 und Cu3) auf der C,-
Achse des Molekiils liegen. Alle vier Kupfer(1)-Ionen sind
verzerrt tetraedrisch koordiniert. An Cul (und Cul’) sind
jeweils die vier Stickstoffatome zweier phen-Untereinheiten,
die nicht zum selben Liganden gehdren, koordiniert. Cu2
und Cu3 dagegen werden jeweils von den bpy-Untereinhei-
ten eines Makrocyclus koordiniert. Jeder der beiden Ligan-
den umhiillt zwei kristallographisch verschiedene Kupfer(1)-
Ionen, wobei, nicht iiberraschend aufgrund der geome-
trischen Anforderungen des Makrocyclus und der phen-Sei-
tenarme, unterschiedliche Verzerrungen bei den Tetraedern

Abb. 2. A) ORTEP des Kations in 4. Die thermischen Schwingungsellipsoide
geben die 50proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit an. Die Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ausgewihlte Abstinde
[A] und Winkel [°}: Cul-Cu2 und Cu1-Cu3 7.133(2), Cu2-Cu3 4.966(3), Cul-
Cul’ 13.372(3), Cul-N1 2.03(1), Cul-N2 2.017(9), Cul-N6 2.05(1), Cul-N7
1.999(9), Cu2-N9 und Cu2-N9* 2.023(9), Cu2-N10 und Cu2-N10" 2.174(9),
Cu3-N4 und Cu3-N4’ 2.00(1), Cu3-N5 und Cu3-N5" 2.24(1); Cu3-Cul-Cu2
40.75(3), Cul-Cu2-Cul’ 139.25(5); N1-Cul-N2 82.7(4), N6-Cul-N7 83.3(4),
N1-Cul-N6 131.7(4), N2-Cul-N7 134.6(4), N1-Cul-N7 115.5(4), N2-Cul-N6
116.4(4), N9-Cu2-N9’ 153.0(5), N10-Cu2-N10’ 142.0(5), N9-Cu2-N10’ und
N9-Cu2-N10 79.3(4), N9-Cu2-N10 und N9’-Cu2-N10’ 109.7(4), N4-Cu3-N4’
159.8(6), N5-Cu3-N5" 140.0(5), N4-Cu3-N5" und N4-Cu3-N5 78.6(4), N4-
Cu3-N5" und N4'-Cu3-N5 108.5(4). B ORTEP des Kations in 4, der das Dop-
pelstrang-Helicat zeigt.
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um Cul und Cu3 auftreten (Abb. 2A). Wie fiir die C,-Sym-
metrie der Struktur erforderlich, sind die phen-Untereinhei-
ten cis-orientiert und die bpy-Gruppen um Cu2 und Cu3
kreuzférmig angeordnet. Die Gesamtstruktur 148t sich, wie
bereits durch die NMR-Daten nahegelegt, als Doppelstrang-
Helicat beschreiben (Abb. 2B). Allerdings ist im Festkorper
die Symmetrie des Komplexes 4 erniedrigt, doch das sym-
metrische Cu,-Geriist bleibt dabei erhalten. Der makro-
cyclische Spacer (bpy - bpy) scheint Selbstassoziationspro-
zesse zu begiinstigen, solange die sterischen Anforderungen
der Cu'-Tonen erfiillt werden. Wie erst kiirzlich von einem
von uns beschrieben 3!, gibt es bislang nur sehr wenige Bei-
spiele fiir planare Anordungen von vier tetraedrisch koordi-
nierten Kupferatomen!!4l,

Die Methode zur Herstellung von 4 lieB3 sich auf die Syn-
these des analogen vierkernigen Silber(1)-Komplexes iiber-
tragen. Setzt man 2 Aquiv. AgCF,SO, mit 1 Aquiv. des Li-
ganden 2, gelost in CH,CN/CH,Cl,, um, erhdlt man nach
Aufarbeitung den Komplex 5 in Form weifler Kristalle (Aus-
beute 70 %, FAB*-MS: m/z 2491.1 (M * — CF,S0,)). Ahn-
lich wie bei 4 treten im 'H-NMR-Spektrum drei um ca.
Adé = 1.6 hochfeldverschobene AB-Systeme auf, die den Me-
thylengruppen zuzuordnen sind (J,, =13.0, 15.1, 146 Hz
mit Av-Werten von 14.1, 42.2 bzw. 199.7 Hz). Dies legt nahe,
daB auch 5 eine doppelhelicale Struktur hat. Derzeit werden
unter anderem physikochemische Untersuchungen durchge-
fithrt, die zum besseren Verstdndnis dieses ungewohnlichen
Selbstassoziationsprozesses beitragen sollen.

Experimentelles

Uber die Synthese und Charakterisierung von 2 werden wir gesondert ausfihr-
lich berichten.

Komplex 4, X = BF,: Zu einer gerithrten Lésung des Makrocyclus 2 (0.100 g,
0.124 mmol) in 15 mL wasserfreiem CH,Cl, wurde bei Raumtemperatur unter
Argon eine Lésung von [Cu(CH,CN),IBF, (0.081 g, 0.260 mmol) in 15 mL
wasserfreiem CH,CN getropft. Wihrend der Zugabe schlug die Farbe der
Losung augenblicklich nach tiefrot um, was auf eine rasche Cu'-Komplexie-
rung hindeutet. Nach 12 h wurde die Lésung iiber Celite filtriert und zur Trok-
kene eingeengt. Durch langsame Diffusion vo THF in eine Lsung des Perchlo-
rats in CH,;CN wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von
4 crhalten (Ausbeute fir X = BF, 95%). UV/VIS (CH,CN): 4., [nm]
() = 456.4 (11800), 274.1 (117000), 225.8 (128800); 'H-NMR (200.1 MHz,
[Ds]Acetonitril, 25°C): 6 =9.10 (d, 4H, *J(H,H) = 8.4 Hz), 8.68 (d, 4H,
3J(H,H) = 8.3 Hz), 8.50 (d, 4H, 3J(H,H) = 8.9 Hz), 8.35 (d, 4H, 3J(HH) =
8.9 Hz), 8.28 (d, 4H, *J(H,H) =7.5 Hz), 8.22 (t, 4H, 3J(H,H) =7.5 Hz), 8.13
(d, 4H, *J(H,H) = 8.4 Hz), 7.82 (d, 4H, 3J(H,H) = 8.3 Hz), 7.51 (d, 4H,
3J(HH) =7.2 Hz), 7.24 (d, 4H, *J(H,H) =7.9 Hz), 6.34 (d, 4H, 3J(HH) =
7.5Hz), 6.04 (t, 4H, 3H,H)=7.8Hz), 3.35 (ABq, 8H, J,; =16.4 Hz,
Av = 237.7Hz), 3.19 (ABq, 8 H, J,5 =14.6 Hz, Av = 47.3 Hz), 3.00 (ABq, 8 H,
Juw =113 Hz, Av =191.1 Hz), 2.19 (s, 12H); *C{!H}-NMR (50.3 MHz,
[D;]Acetonitril, 25°C): 6 =159.89, 157.68, 157.11, 156.25, 151.18, 150.70,
143.68, 143.35, 141.63, 139.38, 138.46, 138.05, 130.15, 129.75, 128.50, 128.03,
127.40, 127.13, 126.91, 123.57, 122.62, 120.19, 61.07, 57.45, 54.11, 25.48; MS
(FAB" in meta-Nitrobenzylalkohol (mNBA) als Matrix): m/z 2128.4
(M " — BF,, erwartetes Isotopenmuster), 2041.1 (M* — 2BF,), 1953.7
(M* —3BF,), 1021.1 (M?* — 2BF,), 933.1 (M* — 2 — 2Cu — 4BF,), 869.3
(M* —2—3Cu—4BF,), 7251 (M* —2—-4Cu~—4BF,), 661.1 (M* —
2 — phen — 4Cu — 4BF,); MS (Electrospray(ES *) in H,0/CH,CN 1/1 Gram-
micidin als interner Standard: m/z 10202 (2(2) + 2Cu + BF,), 869.8
(2(2) + 2Cu), 651.9 (2(2) + 4Cu + BF,), 467.1 (2(2) + 4Cu); korrekte C,H,N-
Analyse fiir [C,,Hg,N,,CuJ(BF,), (M, = 2215.30).

Komplex S: Zu einer gerihrten Losung des Makrocyclus 2 (0.100 g,
0.124 mmol) in 25 mL wasserfreiem CH,Cl, wurde bei Raumtemperatur eine
Losung von AgCF,S0; (0.080 g, 0.311 mmol) in 5 mL wasserfreiem CH,CN
getropft. Nach 8 h wurde die Losung iber Celite filtriert und auf ca. 2-3 mL
eingeengt. Durch langsame Diffusion von Ether in die Ldsung entstand ein
weiller Niederschlag, der aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert wurde. 5 wurde
dabei in Form lichtempfindlicher Mikrokristalle erhalten (Ausbeute 70%).
UV/VIS (CH,CN): 4., [nm] (¢) =302 (sh, 20700), 278.1 (52400), 231.3
(54000); *H-NMR (200.1 MHz, [D,]Acetonitril, 25°C): é =8.53 (d, 4H,
3J(H,H) = 8.3 Hz), 7.99 (d, 4H, *J(H,H) = 8.3 Hz), 7.83 (d, 8H, *J(H,H) =
4.6 Hz), 7.72 (d, 4 H, *J(H,H) = 8.9 Hz), 7.66 (d, 8 H, *J(H,H) = 8.3 Hz), 7.60
(d, 4H, 3J(HH) =7.1Hz), 7.47 (d, 4H, 3J(HH) =89 Hz, 7.38 (t, 4H,
3J(HH) =4.6Hz), 6.73 (d, 8H, 3J(HH)=8.1Hz), 3.9 (ABq, 8H,
Jan =13.0Hz, Av =14.1 Hz), 3.58 (ABq, 8H, J,3 =15.1 Hz, Av = 42.2 Hz),
3.02 (ABq, 8H, J,; =14.6 Hz, Av =199.7 Hz), 3.00 (s, 12H); *C{'H}-NMR
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(50.3 MHz, [D,]Acetonitril, 25°C): § =160.67, 160.34, 157.36, 155.99, 151.41,
151.07, 143.84, 143.02, 140.65, 140.04, 139.58, 138.03, 128.12, 127.37, 126.97,
126.12, 125.82, 125.02, 124.21, 123.78, 121.41, 121.12, 66.71, 63.87, 63.09,
28.18. MS (FAB* in mNBA als Matrix): m/z 2493.1 (M *-CF,S0,, erwartetes
Isotopenmuster), 2344.1 (M * — 2CF,S0,), 2195.1 (M * — 3CF,S0;), 1171.0
(M?** — 2CF;80y), 1024.4 (M* — 2 — 2Ag — 4CF,;80;); MS (ES* in H,0/
CH,CN 1/1): mjz 1171.9 (2(2) + 4Ag + 2CF,;50,), 511.1 (2(2) + 4Ag), 707.2
((2) — phen + Ag), 407.0 (2(2) — 2phen + 4Ag); korrekte C,H,N-Analyse fiir
[C104Hya N2 AgJ(CFS0,), (M, = 2641.62).
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Elektronentransferkatalysierte
Diels-Alder-Reaktionen mit 2-Vinylindolen **

Von Olaf Wiest und Eberhard Steckhan™*

Elektronentransfer (ET) ist eine der wichtigsten Elemen-
tarreaktionen in der Chemie!'!. Die mechanistisch-theoreti-
sche Untersuchung von ET-Reaktionen erlebte in den letz-
ten 15 Jahren eine stiirmische Renaissance, die zuletzt zur
Verleihung des Chemie-Nobel-Preises 1992 an R. Marcus

[*] Prof. Dr. E. Steckhan, Dipl.-Chem. O. Wiest
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
Gerhard-Domagk-Strale 1, W-5300 Bonn 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ste 227/
14-2), dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert.
Herrn Prof. Dr. G. P. Kreishman, University of Cincinnati, USA, danken
wir fiir die Aufnahme von NMR-Spektren.
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fiihrte. Reaktionen, die mit Neutralmolekiilen nicht oder zu
langsam ablaufen, lassen sich in bestimmten Fillen durch
Einbau eines Elektronentransfer-Schritts durchfithren. So
kénnen [4 + 2]-Cycloadditionen zweier elektronenreicher
Edukte durch Uberfiihrung eines Reaktionspartners in das
Radikalkation initiiert werden. Nach der Cycloaddition auf
der Stufe des Radikalkations schlie3t ein Riickelektronen-
transfer die Reaktionssequenz ab. Die Reaktionen werden
also durch Elektronentransfer im Sinne einer Redoxumpo-
lung katalysiert. Das Synthesepotential solcher Reaktionen
wurde aber erst in den letzten Jahren systematisch er-
forscht!?l,

Auf die Bedeutung von 2-Vinylindolen als Bausteine fiir
die Synthese von Indolalkaloiden ist bereits mehrfach hinge-
wiesen worden!3!. Verbindungen des Typs 1 sind nach einem
von S. Blechert et al. entwickelten Verfahren leicht und in
groBer Variationsbreite zugénglich. IThre Verwendung als 4n-
Elektronen-Komponente in Diels-Alder-Reaktionen ist je-
doch nur mit sehr elektronenarmen Dienophilen unter teil-
weise drastischen Bedingungen méglich™). Uns gelangen
nun erstmals elektronentransferkatalysierte Diels-Alder-Re-
aktionen von 1 mit elektronenreichen Dienophilen in guten
bis zufriedenstellenden Ausbeuten und unter milden Bedin-
gungen.

Ausgehend von unseren Untersuchungen iiber photoelek-
tronentransfer(PET)-katalysierte Cycloadditionen an In-
dol!®! wollten wir kliren, ob Verbindungen des Typs 1 als
Dien oder als Dienophil reagieren. Hierzu wurde 1a mit
1,3-Cyclohexadienen 2 unter PET-Bedingungen umgesetzt.
Als bereits in katalytischen Mengen effiziente Elektronen-
transferkatalysatoren haben sich Triarylpyryliumsalze wie 3
bewdhrt!2%- %% Mit 2a bildete sich glatt das Cycload-
dukt4a, d.h. 1a reagierte als Dien. Bei Verwendung des
chiralen Dienophils (5R)-2b wurde (R)-konfiguriertes 4b als
einziges Isomer isoliert. Als Nebenreaktion tritt die bereits

H CN N
4
1a: Rl = Me 2a: R? = R3 =H 4a2: R! = Me,
1b: R! = Ph 2b: R2 = iPr, RE=R3 =
R3}= Me 4b: R! = R? = Me,
R? = iPr
4c: R! =Ph,
R?=R*=H
Br
Ar
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bekannte!”, ebenfalls PET-katalysierte Dimerisierung der
1,3-Cyclohexadiene auf. Alternativ kann die Reaktion, aller-
dings mit schlechteren Ausbeuten, durch thermischen Elek-
tronentransfer mit Tris(4-bromphenyl)aminiumhexachloro-
antimonat 58 induziert werden. Analog reagierte das In-
dol 1b (Tabelle 1).

Aus friitheren Untersuchungen ! ist bekannt, dafl die Oxi-
dationspotentiale £,(Ox) der Edukte nicht mehr als etwa
500 mV differieren diirfen, damit eine Cycloaddition statt-
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