
ZUSCHRI FTEN 
33-B-OH: farbloses dl: [all, = 28.0 (c = 0.20; CHCI,). IR (Film): $1 = 3625 (br), 
2932,1715,1278cm-';1H-NMR(400 MHz,CDCI,):d =7.97(d,2H,J = X.OHz), 
7.52-7.49 (m, 1 H), 7.40-7.37 (m, 2H),  5.37 (d, 1 H, J = 5.9 Hz), 5.05 (s, 1 H), 4.64 
(s, IH) ,  4.01-4.00 (m, l H ) ,  2.65 (dd, 1H. J = 9 . 6 .  14.7Hz), 2.41 (d, I H ,  
J =16.2 Hz),2.30(d, 1 H. J=16.2Hz),2.10-1.98(m, 1H),2.01 (s, IH) ,  1.95-1.91 
(in, 5H), 1.72 (s, 3H). 1.64-1.21 (m. 3H).  1.47-1.43 (in. 5H), 1.31 (s, 3H). 1.28 
(s, 3H). 1.24-1.22 (m, ?H),  1.10-0.89 (m, 8H). 0.89-0.82 (in, 3H) 0.82 (d. 3H, 

(s, 3H); MS (NH,): ber. fur  C,,H,,O, ( M ' )  644, gef. fur (A4 -H,O + l ) +  627. 
J=6.5Hz),0.79(d,3H,J=6.5Hz),0.78(d,3H,  J=6.6Hz),0.77(~,3H),0.53 
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Photoelektronentransfer-induzierte 
Makrocyclisierung von 
N-Phthalo yl-co-aminocarbonsauren * * 
Axel G. Griesbeck", Andreas Henz, Karl  Peters, 
Eva-Maria Peters und Hans Georg  von Schnering 

In Gegenwart starker Elektronenacceptoren wie Arencarbo- 
nitrilen"], Heteroarenen['] und Imini~m-lonen[~] konnen ali- 
phatische Carbonsauren oder deren Anionen photodecarboxy- 
liert werden. Die dabei entstehenden C-Radikale fragmen- 
tieren oder (re)kombinieren. Durch intramolekulare Varianten 
dieser Reaktionen sind so z.B. spiroanellierte Heterocyclen 
z~ganglich[~].  Bei Untersuchungen zur Photochemie von N- 
Phthd~oy~amin~sauren [~~  fanden wir eine iiberraschend effek- 
tive Synthese mittelgrol3er und groljer Ringe. 

Fur die photochemische Synthese von Makrocyclen ist ein 
starker Elektronendonor-Substituent (Thioether oder Enamin) 
in der Seitenkette von N-Alkylphthalimiden (dem Elektronen- 
acceptor) notig (,,remote photocyclization")["'. Der Nachteil 
dieser Methode ist in allen Fallen der Einbau des Elektronendo- 
nor-Teils in den sich bildenden Ring. Vielversprechend ware ein 
Konzept, welches die Bildung der neuen C-C-Einfachbindung 
mit der Extrusion des urspriinglichen Elektronendonors ver- 
kniipftr71. w-Aminocarbonsauren konnten hierzu die geeigneten 
Ausgangsverbindungen sein. Allerdings wurde bislang nur uber 
die photochemische Reaktivitat von a-Aminocarbonsauren be- 
richtet[*]. Deren N-Phthaloylderivate konnen durch Belichtung 
bei 300 nm zu den entsprechenden N-Alkylphthalimiden decar- 
boxyliert werden. Diese Reaktion gelingt hochselektiv in Ge- 
genwart von weiteren Carboxygruppen in f l -  oder y-Position, die 
dabei auch nach lkngerer Photolyse nicht abgespalten werden. 
Dieses Verhalten haben wir zur Synthese von deuterium- 
markierten f l -  bzw. y-Aminocarbonsauren a~sgenutzt[~].  Fur 
die Effizienz dieser Decarboxylierung aus der r-Position spielt 
wahrscheinlich eine intramolekulare Wasserstoffbrucke zum 
Phthalimid-Chromophor die entscheidende Rolle. Vermutlich 
verlauft diese Reaktion iiber eine primare Protoneniibertra- 
gung["] auf die elektronisch angeregte Phthalimidgruppe (Ex- 
cited State Proton Transfer, ESPT["]), der ein Elektronentrans- 
ferschnitt angekoppelt ist. Weiter entfernte Carbonsauregrup- 
pen, denen diese Wasserstoffbindung fehlt, gehen den Primar- 
schritt der Protoneniibertragung nicht mehr ein. 

Durch Einsatz der Carbonsaureanionen kann nun dieser 
Schritt umgangen werden, womit der Elektronentransfer auch 
von weiter entfernten Positionen moglich wird. So bildet sich 
z.B. bei der Bestrahlung von N-Pht-asparaginsaure 1 (Pht = 
Phthaloyl) in Aceton quantitativ N-Pht-P-aminopropionsau- 
re 2. In Gegenwart von zehn Mollquivalenten Kaliumcarbonat 
wird hingegen eine 9: I-Mischung aus N-Ethylphthalimid 3 und 
dem Cyclisierungsprodukt 4 isoliert (Schema 1). Immer noch 
verlauft dabei die Decarboxylierung von der a-Position wesent- 
lich schneller, wie am Beispiel des Glutaminsaurederivates 5 a 
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Schema 1 .  a) lOmM in Aceton, 20'C, hi*: E. = 300 nm, N,, 12 h;  h) 10mM in Aceton. 
10 Aquiv. K,CO,, 2% H,O, 20°C. hr., i. = 300 nm. N,, 12 h; c) 0.1 Aquiv. CF,COOH in 
CH,CI,,O C. 

gezeigt werden konnte: unter nichtionischen Bedingungen ist 
N-Pht-y-Aminobuttersaure 6 einziges Produkt, unter ionischen 
Bedingungen wird zu 76 YO das Benzopyrrolizidin 7a gebildet. 
7a absorbiert im Vergleich zu 5 a  stark hypsochrom verschoben, 
so dal3 7a nur aus einer Sequenz aus a- und y-Decarboxylierung 
hervorgehen kann. Das C-geschiitzte Glutaminsaurederivat 
5 b[I2] liefert unter ionischen Bedingungen eine Mischung der 
diastereomeren Benzopyrrolizidine 7 b, c, von denen ein Isomer 
nach Behandlung mit Trifluoressigsaure als enantiomerenreines 
Enamid 8 anrallt, wahrend das andere (vennutlich cis) Diastereo- 
isomer nicht dehydrati~iert~l~].  Nach diesen Fingeriibungen 
mit kurzkettigen Aminosauren (5b, 9, 11) haben wir uns den 
Vorlaufern fur Makrocyclen zugewandt : aus dem 12-Aminodo- 
decansaurederivat 13"41 ist in 81 % Ausbeute das Azacyclotri- 
decan 14 zuginglich (Schema 2, Ausbeuten nach Umkristdha- 

0 0 

9 n = 2  
11 n = 3  
13 n = 9  

Schema 2. 

10 (89%) 
12 (89%) 
14 (81%) 

tion). Die massenspektrometrische Analyse von 14 zeigte be- 
reits, dal3 die Cyclisierungsprodukte nicht als Dimere anfallen, 
womit unter den Reaktionsbedingungen (Konzentration an 
Substrat in Aceton 10 mM) gerechnet werden murjte. Die Struk- 
tur von 14 wurde zusatzlich durch Kristallstrukturanalyse be- 
~ i e s e n [ ' ~ ]  (Abb. 1). In Analogie dazu zeigeii alle spektroskopi- 
schen Daten, darj bei unseren Untersuchungen in keinem Fall 
dimere Produkte gebildet werden. Wir nehmen deshalb an, dal3 
bereits beim Grundzustand eine intramolekulare Komplexie- 
rung zwischen Carboxylat- und Phthalimidteil vorliegt, die in- 
termolekulare Reaktionen unvorteilhaft macht. Dies geht auch 
aus der Rolle der Gegenkationen hervor: So verlauft in Gegen- 
wart von zehn Aquivalenten Pyridin die Photocyclisierung von 
9 drastisch langsamer im Vergleich zu der entsprechenden Um- 
setzung mit Kaliumcarbonat. 

Die Synthese makrocyclischer Systeme ist problemlos mog- 
lich (Schema 3), wobei wir die Grenzen dieser Reaktion noch 

Ahb. 1 .  Struktur von 14 (oben) und 18 (unten) irn Kristall 

nicht ausgelotet haben: so kann mit iiber 60% Ausbeute das 
26gliedrige cyclische Dipeptid 16 aus dem einfach zuganglichen 
Substrat 15['61 gewonnen werden. Auch Verbindungen, die im 
Grundzustand konformativ weniger flexibel sind, lassen sich 
mit hoher Effizienz photochemisch cyclisieren. So kann im 
trans-Cyclohexanderivat 17 keine intramolekulare Wechselwir- 
kung zwischen Donor- und Acceptorgruppierung im Grundzu- 
stand vorliegen. Dennoch fallt das tricyclische Carbinol 18 in 

hv I Aceton 
HzO I K,CO, 1 15 

0 

hv I Aceton 
H,O I K,CO, J 17 

O Y y  f w 
18 

Schema 3 .  a) Cyclisierung von 15 zu 16. h) CyclisIerung von 17 zu 18 
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81 'YO Ausbeute nach relativ kurzer Belichtungszeit an. Wieder- 
um werden keine dimeren Produkte gebildet. Nach Abspaltung 
von CO, kombinieren die Radikale unter formaler Inversion am 
z-C-Atom zu 18 (Abb. 1, unten" 51). 1,4-Donor-Acceptor-sub- 
stituierte Cyclohexane sind als Modellsysteme zum Studium 
von Ladungstransferreaktionen (,,Superexchange-Mechanis- 
mus" oder ,,through-bond coupling ET") vielfach eingesetzt 
werden["]. 

Diese neue Synthese mittelgroljer Ringe und Makrocyclen 
konnte sich auch zum Aufbau von Cyclopeptiden und makrocy- 
clischen Kronenethern eignen. 

E-~~erimentel~es 
Eine Losung yon 690 mg (2 mmol) 13 in 200 mL Aceton wird mit 1.5 g Kaliumcar- 
bonat in 3 mL Wasser versetzt und 12 h unter Durchleiten eines schwachen Stick- 
stoffstroms unter Wasserkiihlung belichtet (Rayonet RPR-208 Chamber Reactor, 
acht RUL-3000 ,&-Lampen. ca. 800 W). Nach Abziehen des Losungsmittels wird 
der Ruckstand in 10 mL Ether aufgenommen und der ausgefalleue hellgelbe Fest- 
stoff abgetrennt. Umkristallisation aus Aceton ergibt 520 mg (81 YO) 14 als farblose 
Plittchen. Schmp. 166-168°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 0.88-1.01 (m, 
l H ) ,  1.20-1.70(m,16H), 1.91 -2.02(m. lH).2.22-2.47(rn,2H),3.34-3.52(m, 
2H). 4.09 (s. 1H. O H ) .  7.57 7.63 (m, l H ) ,  7.68-7.80 (m. 3H) ;  I3C-NMR 
(63 MHz, CDCI,): 6 = 21.3. 24.7. 24.8, 25.5, 26.0, 26.7, 26.8. 26.9. 28.4. 36.4, 38.5 
(alle CH,), 91.6 (Cu). 121.5, 123.1, 129.2 (alle CH) ,  131.0 (CJ. 132.1 (CH), 147.1, 
168.3 (beide CJ. 
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Sulfoxidstabilisierte Palladium-Riesencluster 
bei katalysierten Oxidationen"" 
Rolf A. T. M. van Benthem, Henk Hiemstra*, 
Piet W. N. M. van Leeuwen, John W. Geus und 
W. Nico Speckamp 

Das Interesse an der Erforschung groner Ubergangsmetall- 
cluster nimmt immer mehr zu. Dafiir gibt es mehrere Griinde: 
GroDe Ubergangsmetallcluster bilden die Grenze"] zwischen 
dem molekularen Zustand mit seinen diskreten Energieniveaus 
und dem echten metallischen Zustand mit seinen typischen ma- 
kroskopischen Eigenschaften. Daher sind sie nicht nur fur Phy- 
siker und Materialwissenschaftler[' -'I, sondern auch fur Che- 
miker, die sich mit der Katalyseforschung beschiftigenL4- 'I, 
von Interesse. Diese Verbindungsklasse steht auch an der 
Schwelle von homogener u11.d heterogener Katalyse und konnte 
die typischen Merkmale beider Gebiete vereinen. 

Moiseev et aI.f4] und Schmid et al.[', 61 haben gezeigt, dalj Clu- 
ster und Kolloide aus Ubergangsnietallen der Platingruppe 
durch Reduktion anorganischer Komplexe in Gegenwart von 
stabilisierenden Liganden wie Phenanthrolin hergestellt werden 
konnen. Auch Phosphane haben sich fur diesen Zweck als niitz- 
liche Liganden erwiesenr7* 'I. Wir beschreiben hier das nach un- 
serer Kenntnis erste Beispiel eines sulfoxidstabilisierten Palla- 
dium-Riesenclusters r91. 

Wir glauben['O1, da8 groDe Palladiumcluster moglicherweise 
als katalytisch aktive Spezies an der oxidativen Cyclisierung 
von Allyl-N-hydroxymethylcarbamaten (Schema 1 )  beteiligt 
sind["S ' 'I. Dabei zeigte sich, daD Dimethylsulfoxid (Me,SO) 
eine wesentliche Rolle bei dieser Reaktion spielt. Molekularer 
Sauerstoff konnte ohne die ublichen Cokatalysatoren["] als 
stochiometrisch zugegebenes Oxidationsmittel eingesetzt wer- 
den, und es fie1 kein Palladiumschwarz aus. Auch Larock 
et al." 31 beobachteten bei der oxidativen Lactonisierung von 
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