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Orthogonale Photolyse von Schutzgruppen**
Christian G. Bochet*

Professor Barry M. Trost zum 60. Geburtstag gewidmet

Eine der wichtigsten Anforderungen an die Chemie der
Schutzgruppen ist die Orthogonalität, d.h. die Möglichkeit,
selektiv eine Gruppe in der Gegenwart anderer in jeder
beliebigen Reihenfolge zu entfernen.[1] Photolabile Schutz-

gruppen stellen eine attraktive Unterklasse dieser Gruppen
dar: Sie lassen sich ohne ein Reagens abspalten, was die
Verträglichkeit mit anderen funktionellen Gruppen natürlich
erhöht.[2, 3] Orthogonalität mehrerer solcher Schutzgruppen
wurde jedoch noch nie beobachtet. Wir veröffentlichten
kürzlich erste Ergebnisse zur möglichen Verwendung von
monochromatischem Licht, um zwischen photolabilen Grup-
pen zu unterscheiden,[4] und berichten hier über die erste
photochemische Addition/Abspaltung orthogonaler Schutz-
gruppen an polyfunktionalisierten Verbindungen.

Bevor man die Anwendung einer Strategie, wie sie in
Schema 1 gezeigt ist, in Erwägung zieht, müssen mehrere
Bedingungen erfüllt sein:
a) Die intrinsische Stabilität jeder Schutzgruppe sollte bei

verschiedenen Wellenlängen sehr unterschiedlich sein.
b) Der Energietransfer von einem angeregten Chromophor

zu einem benachbarten Chromophor im Grundzustand
sollte unterdrückt sein.

c) Die Abspaltung bei hoher Energie (z. B. bei 254 nm) sollte
sehr schnell sein, um den Photoabbau anderer empfindli-
cher Gruppen zu vermeiden.

Schema 1. Generelle Strategie für die photochemische Abspaltung ortho-
gonaler Schutzgruppen. S� Substrat; P1, P2� bei n1 bzw. n2 photoakti-
vierbare Gruppen; R� reagierende Spezies (z. B. H).

Unter den bekannten photolabilen Gruppen haben die 3,5-
Dimethoxybenzoinester unsere Aufmerksamkeit erregt, denn
sie sind in nicht absorbierenden Lösungsmitteln und in reinem
Piperylen (1,3-Pentadien) gleichermaûen reaktiv.[5] Dies legte
das Ausbleiben von Löschung durch das Lösungsmittel und
einen sehr kurzlebigen angeregten Zustand nahe. Zusammen
mit der sehr hohen Quantenausbeute (f� 0.64) macht dies
diesen Ester zum idealen Kandidaten für eine orthogonale
Schutzgruppe. Andererseits sind die ortho-Nitrobenzylalko-
hol-Derivate bekannt für ihre geringere Reaktivität, sind
dafür aber empfindlicher bei langwelligerem Licht (bis zu
420 nm).[3] Diese Unterschiede in der Wellenlängen-Emp-
findlichkeit werden anhand der UV-Spektren von 1 und 2
deutlich (Abbildung 1).

Wir bestrahlten zuerst eine Lösung des Laurylesters 1[6] in
Acetonitril mit UV-Licht der Wellenlänge 254 nm. Die Halb-
wertszeit wurde zu <5 min bestimmt, deutlich kürzer als die
des Nitrobenzylesters 2 (97 min). Andererseits war 1 bei
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Abbildung 1. UV-Spektren des Benzoinesters 1 und des Benzylesters 2.

420 nm gänzlich unreaktiv, selbst bei Bestrahlung über 24 h,
wohingegen 2 unter diesen Bedingungen quantitativ gespal-
ten wurde.[7]

Durch diese unterschiedlichen Reaktivitäten[8] ermutigt,
bestrahlten wir eine 1:1-Mischung aus 1 und 2 bei 254 nm.
Nach 5 Minuten Bestrahlung war 2 zu 83 % ¹intaktª, und die
Säure 3 wurde detektiert (92 % Ausbeute laut 1H-NMR). Das
gleiche Experiment bei 420 nm ergab nach 14 Stunden 93 % 3
und 92 % des intakten Benzoinesters 1 (Schema 2).

Schema 2. Orthogonale Stabilität der photolabilen Ester 1 und 2.

Abbildung 2 zeigt 1H-NMR-Spektren der ursprünglichen
1:1-Mischung von 1 und 2 sowie der Mischungen nach
Bestrahlung bei unterschiedlichen Wellenlängen. Die Signale
bei d� 2.5 stammen von der Methylengruppe in Nachbar-
schaft zur Carboxygruppe und verdeutlichen das gegensätz-
liche Verhalten bei den beiden Wellenlängen.

Um die Orthogonalität weiter zu untersuchen, stellten wir
eine 1:1-Mischung der beiden Ester 4 und 5 her, die gesättigte
Ketten unterschiedlicher Länge tragen. Photolyse bei 254 nm
für 5 Minuten ergab in 82 % Ausbeute eine Mischung der
beiden Carbonsäuren, die mit Trimethylsilyldiazomethan[9] in
die Methylester 6 und 7 (im Verhältnis von 90:10) überführt
wurden. Nach 24 Stunden Bestrahlung bei 420 nm erhielt man
dagegen in 91 % Ausbeute eine 15:85-Mischung (Schema 3).

Abbildung 2. NMR-Spektren vor und nach Bestrahlung der Mischung von
1 und 2.

Schema 3. Photochemische Abspaltung orthogonaler Schutzgruppen von
verschiedenen Estern.

Dieses Experiment zeigt deutlich das Ausbleiben des
intermolekularen Energietransfers, der bei den 3,5-Dimeth-
oxybenzylalkohol-Derivaten beobachtet wurde.[4] Es war so-
mit möglich, die eine oder die andere Komponente einer
Mischung durch einen externen Einfluss zu aktivieren.

Intramolekularer Energietransfer fand in diesem System
ebenfalls nicht statt (Schema 4): Der gemischte Diester 8

Schema 4. Photochemische Abspaltung orthogonaler Schutzgruppen am
selben Substrat.
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Fluorierte Bis(enyl)-Liganden durch
metallinduzierte Dimerisierung fluorierter
Allene**
Dieter Lentz* und Stefan Willemsen

Die Synthese fluorierter Analoga von in der Organometall-
chemie sehr gebräuchlichen Liganden[1] wie Cyclopentadienyl
und Propenyl (Allyl) gestaltet sich meist auûerordentlich
schwierig. Zwar gelang nach vielen vergeblichen Versuchen
die Herstellung und die Deprotonierung des extrem instabi-
len Pentafluorcyclopentadiens,[2] doch davon ausgehend nicht
die Synthese eines C5F5-Komplexes. Die Synthese von Pen-
tamethylcyclopentadienyl(pentafluorcyclopentadienyl)ruthe-
nium durch Vakuumpyrolyse von Pentamethylcyclopenta-
dienyl(pentafluorphenoxy)ruthenium unter Kohlenmonoxid-
eliminierung bei 750 8C zeigt eindrucksvoll, dass fluorierte
Enylkomplexe keineswegs inhärent instabil sind, sondern dass
es häufig nur an geeigneten Synthesemethoden fehlt.[3] Da die
C-F-Bindung die stärkste Element-Kohlenstoff-Bindung ist
(D(C-F)� 109 ± 130 kcal molÿ1) und daher die C-F-Aktivie-
rung zunehmend an Bedeutung gewinnt,[4] suchten wir nach
Möglichkeiten, aus leicht synthetisierbaren fluororganischen
Verbindungen komplexere Liganden direkt am Metallkom-
plex aufzubauen.

Ausgangspunkt war die Untersuchung der Ligandeneigen-
schaften fluorierter Allene, die sich als sehr starke p-
Acceptorliganden erwiesen[5] und die die keineswegs zu
vernachlässigende Bedeutung der p-Rückbindung in Alken-
komplexen, wie sie sich insbesondere aus theoretischen
Rechnungen ergibt, unterstreichen.[6]

Wir hofften daher, durch metallinduzierte Dimerisierung
von 1,1-Difluorallen und Tetrafluorallen an Mangan- und
Cobaltkomplexfragmenten neue fluorierte Liganden aufbau-
en zu können, da die Reaktionen von Allenen mit Decacar-
bonyldimangan[7] und Octacarbonylcobalt[8] unter C-C-Bin-
dungsknüpfung neue Ligandensysteme liefern. Auûerdem
bildet die Dimerisierung den ersten Schritt einer Polymerisa-
tion, für die es im Falle der fluorierten Alkene keine
Katalysatoren auf der Grundlage von Metallen gibt. Die
Polymerisation von fluorierten Alkenen zu technisch wert-
vollen Produkten wie Polytetrafluorethen (PTFE) und Tetra-
fluorethen-Hexafluorpropylen-Copolymeren (fluorinated
ethylene propylene copolymer, FEP) erfolgt im Allgemeinen
radikalisch.[9] In Gegenwart von Radikalfängern, wie z. B.
Terpenen, findet man Produkte einer [2�2]-Cycloaddition.[10]

Tetrafluorallen polymerisiert zu einem nur unzureichend

wurde bei 254 nm 5 Minuten photolysiert und die Rohmi-
schung mit TMSCHN2 behandelt. 70 % des Diesters 9 wurden
durch Chromatographie isoliert (92 % laut 1H-NMR). Dassel-
be Experiment bei 420 nm ergab 70 % des Diesters 10 (70 %
laut 1H-NMR). Kurz gesagt, es war möglich, eine orthogonale
Abspaltung einer Schutzgruppe eines bifunktionellen Sub-
strats durchzuführen.

Die hier vorgestellte neue Strategie könnte erfolgreich bei
der Abspaltung von Schutzgruppen bifunktioneller Moleküle
und bei der wellenlängenselektiven photochemischen Frei-
setzung von Verbindungen angewendet werden. Zurzeit
untersuchen wir die Möglichkeit, diesem System eine dritte
Dimension hinzuzufügen, und prüfen Anwendungen in der
organischen Synthese in Lösung und an fester Phase.

Eingegangen am 9. Februar 2001 [Z 16582]
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