geometrische Anderung, die bei der Vierzentrenreaktion
eintritt, selbst wenn die chemische Desaktivierung aus-
schlieBlich beim postulierten Exciplex-Zwischenpro-
dukt!?-® beginnen sollte. Dies legt nahe, eine chemische
Fluoreszenzloschung!!! nur dann mit Hilfe photochemi-
scher Quantenausbeuten auszuschlieBen, wenn quantita-
tive Aussagen iiber alle Desaktivierungsprozesse von
Exciplexen und Zwischenprodukten des Typs (/) moglich
sind (vgl. jedoch S. 288 in!®)),
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Photoprozesse bei phenylsubstituierten
Tetrahydropentalenen!™

Von Gerd Kaupp und Klaus Krieger™

Der experimentell gesicherte zweistufige Verlauf photo-
chemischer Vierzentrenreaktionen!"! legt die gezielte Suche
nach intramolekularen [,2 + ,2]-Photocycloadditionen an
Substraten mit nicht parallel fixierten Doppelbindungen
nahe!?!. Wir berichten hier iiber die Belichtung der phenyl-
substituierten Tetrahydropentalene (2), (3) und (4B

Die Dehydratisierung des Diols ()" mit Oxalsdure bei
115°C liefert abweichend von friiheren Annahmen®! die
beiden Diene (2) und (3) nahezu im Verhiltnis 1:1
(NMR-Analyse). Sie fallen beim Umkristallisieren

XK = on T e+ en L i
(1) (2) (3)

Ph

0

Ph r4)

(CH;OH)als 1:1-Mischkristalle an (lange Nadeln, Fp=109
bis 115°C;'*!: 104°C) und kénnen durch (fiir (3) sehr ver-
lustreiche) Chromatographie (Al,O;, Aktivitdt 1, Cyclo-
hexan) getrennt werden!®),

[*] Dr. G. Kaupp

Chemisches Laboratorium der Universitit

78 Freiburg, Albertstralle 21

und

K. Krieger

Hegel-Gymnasium

7 Stuttgart-Vaihingen, KrehlstraBe 65
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.
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Eine entscheidende Verbesserung der Isolierung von (3)
gelingt durch Belichtung des 1:1-Gemisches aus (2) und
(3) (Acetonitril, N,, 0+ 5°C, Quecksilberhochdruckbren-
ner, Pyrexfilter) bis zu praktisch vollstindigem Umsatz
von (3) (Bildung von (6, siche Formelschema), Weiterbe-
lichtung nach Zusatz von Benzoylperoxid (Molverhiltnis
1:1, um (2) radikalisch zu polymerisieren), 30 min Er-
hitzen in CCl, [Riickbildung von (3)] und halbstiindige
Chromatographie (SiO,/CH,Cl,), wobei 40 bis 50% des
urspriinglich vorhandenen (3) gewonnen werden.

Die strukturelle Zuordnung der Isomeren (2) (Fp=118
bis 119°C) und (3) (Fp=121 bis 122°C)i® gelingt mit
Hilfe der NMR-Spektren wegen magnetischer Aquivalenz
der Briickenprotonen in (2) [CDCl,, 1=245 bis 2.9
(10H/m), 3.9 bis 4.1 (2H/m), 6.15 bis 6.5 (2H/m), 6.7 bis
7.6 ppm (4H/m)], deren Verschiedenheit in (3) [CDCl,,
1=2.35 bis 2.9 (10H/m), 3.75 bis 3.9 (2H/m), 5.75 bis 6.1
(1H/m), 6.55 bis 7.65 ppm (5H/m)] sowie durch Vergleich
mit (4)U"! [CDCl,, 1=2.4 bis 2.85 (10H/m), 3.9 bis 4.1
(2H/m), 5.75 bis 6.15 (2H/m), 6.75 bis 7.85 ppm (4H/m)].
Die UV-Spektren von (2) |A...(e)=253 (30000), 258
(32000)] und (4) [252 (29 500), 257 nm (30000)] in CH,CN
sind nahezu deckungsgleich und besitzen langwellige Struk-
turierung. Dagegen lassen sich bei( 3) [&,,..(€) =269(28 500)]

hv
@ Ph <=
Ph 2.5

(3)

(5) 1

Nebenprodukte

Nebenprodukte

auch kurzwellige Schultern auflésen (spektrale Bandbreite
= 0.5 nm), und der Absorptionsbeginn bei ca. 310 nm ist
gegeniiber (2) und (4) um etwa 10 nm langwellig ver-
schoben.

(2) und (4) mit ca. 3.5 A voneinander entfernten Doppel-
bindungen (Messung an Molekiilmodellen) gehen bei der
Belichtung (250 bis 292 nm, CH;CN, N,, 20 und —190°C
in Ather/Alkohol-Gldsern) keine intramolekulare Vier-
ringbildung ein. Sie geben intensive, strukturierte Fluores-
zenzspektren [Cyclohexan, N,, 20°C, (2): A& (dp)=
300 Sch, 310, 317 Sch, 332 Sch (0.088); (4): 297, 310, 318
Sch, 335 Sch nm (0.090)].

Dagegen 14Bt sich bei (3) keine Fluoreszenz nachweisen
(®<1074), obwohl die photochemische, intramolekulare
Vierringbildung zu (6) [NMR (CDCl;, 20°C): t=2.5 bis
3.35 (10H/m mit zentralem s, Av,,, =2.0), 7.15 bis 8.4 ppm
(8H'm)] ziemlich langsam ablduft. Die photokinetisch
gemessene!!! Quantenausbeute (CH,CN, N, oder O,,
20°C, 289 nm, bandpass 4.8 nm, ¢,=(1 bis 2) x 10~ * mol/
Liter) betragt 0.025 und die isosbestischen Punkte liegen
bei 233 und 221 nm.
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(3)

1a

(6)

31 | —= Ph Ph
. -
Ph X /\/ Ph '

(9)



Zur Deutung der Fluoreszenzunfihigkeit von (3) [vgl.
(2), (4)] wird angenommen, daB der Ubergang des elek-
tronisch angeregten Diens (3) in das kurzlebige Zwischen-
produkt (5) wegen vergleichsweise geringfiigiger geome-
trischer Anderung (Molekiilmodelle ; vgl."")) nahezu quan-
titativ verlauft (chemische Fluoreszenzlschung). Anschlie-
Bend sollte - vor allem wegen des ziemlich groBen Ab-
standes der radikalischen Zentren in (5) — eine hohere
Wabhrscheinlichkeit fiir die Dreiringspaltung zu (3) als
fir die Vierringbildung zu (6) bestehen. Es iiberrascht da-
her nicht, da@ kristallines (3) (rein oder in KBr, A > 270 nm)
kein (6) bildet, sondern polymerisiert und bei —190°C
(Methylcyclohexan/n-Pentan-Glas, 250 bis 292 nm) photo-
stabil ist (keine Phosphoreszenz), wiahrend die lichtindu-
zierte Riickreaktion [(6)—(3), 250 nm] bei —190°C sehr
schnell und weitgehend einheitlich ablauft.

Zur weiteren Sicherung dieser Deutung, wonach die Vier-
ringbildung aus (5) durch eine geometrisch bedingte
Aktivierungsbarriere behindert wird, dient die Umwand-
lung (7)=(9)®. Die Bildung von (8) sollte aus geometri-
schen Griinden (Molekiilmodell) schwieriger sein als die
von (5). Andererseits erscheint die abschlieBende Vier-
ringbildung zu (9) giinstiger als die zu (6). Tatsdchlich
konkurriert bei der Belichtung von (7) eine intensive Flu-
oreszenz des Stilbenchromophors (313 nm, Cyclohexan,

ko — 390 nm, ®=0.012). Dennoch bildet sich (9)
mit deutlich hoherer Quantenausbeute als (6): ®;7,_.(9=
0.16 bis 0.17 (CH,CN oder C,HBr, N, oder O,, 20-C,
313 oder 334 nm; isosbestische Punkte in CH,CN bei 243
und 248 nm). Wiederum 146t sich die jetzt auch im kristalli-
nen Zustand durchfiihrbare intramolekulare Cycloaddi-
tion bei —190°C (Ather/Alkohol-Glas) einfrieren.

Die Photoreversion (9)—(7) bei der Belichtung mit
A=250 nm verlduft mit einer Anfangsquantenausbeute

VERSAMMLUNGSBERICHTE

@ <0.2 (CH;CN, N,, 20°C). Sie ist, wie die analoge Reak-
tion von (6), erst nach Bildung merklicher Mengen an
Nebenprodukten von Lumineszenz begleitet und wird bei
—190°C einheitlicher. Es ist denkbar, daB bei der Anre-
gung von (6) und (9) neben (5) bzw. (8) weitere Photo-
zwischenprodukte auftreten.

Die experimentellen Daten erfordern weder das Postulat
eines Triplettmechanismus noch eines photochemischen
Ubergangszustands mit unterschiedlich weit fortgeschritte-
ner Bindungsbildung an vier Zentren.
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Optische Eigenschaften cholesterischer,
kristalliner Fliissigkeiten

Von Horst Stegemeyer'!

Nematische und cholesterische Fliissigkeiten sind in ihrer
Struktur weitgehend dhnlich: Sie weisen die allen kristal-
linen Fliissigkeiten eigene Parallelitdt der Molekiillings-
achsen auf; die Molekiilschwerpunkte sind statistisch ver-
teilt. Cholesterische Phasen, die nur von optisch aktiven,
formanisotropen Molekiilen gebildet werden, haben zu-
sdtzlich eine Helixstruktur hinsichtlich der Anordnung der
Molekiillingsachsen zu einer Vorzugsachse, woraus auf-
fallige optische Eigenschaften resultieren: eine optische
Rotationsdispersion (ORD) von extrem hoher Amplitude,
Selektivreflexion von Licht in einem engen Spektralbereich
und ein Zirkulardichroismus (CD) von nahezu 100%.

Da chirale Zentren in den Einzelmolekiilen fiir die Bildung
der Helixstruktur verantwortlich sind, war zu erwarten,

[*] Prof. Dr. H. Stegemeyer
Strapski-Institut fir Physikalische Chemie
der Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135
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daB chirale Molekiile, die selbst keine kristallinen Fliissig-
keiten bilden, in nematischen Phasen ecine helixartige
Uberstruktur induzieren. Eine solche Phasenumwandlung
nematisch — cholesterisch wurde in verschiedenen Syste-
men nachgewiesen, wobei die Chiralitdt der zugesetzten
nicht-mesomorphen Molekiile sowohl durch asymmetri-
sche Kohlenstoffatome als auch durch eine Dissymmetrie
des gesamten Molekiilgeriistes bewirkt werden kann!!l
Die GroBe der induzierten optischen Aktivitdt hingt von
der Stirke der Wechselwirkungen zwischen geldsten Mole-
kiilen und Losungsmittelmolekiilen ab. Die Lage der indu-
zierten CD-Banden ist wie bei ,,normalen® cholesterischen
Phasen stark von der Temperatur abhingig. Die Konzen-
trationsabhéngigkeit der ORD-Amplitude ergibt ein Ma-
ximum bei ca. 2 mol-%,. Die Abnahme des Effekts mit zu-
nehmender Konzentration ist qualitativ wie folgt zu erkla-
ren: Da die optisch aktiven Molekiile keine starke Aniso-
tropie aufweisen, stéren sie die Parallelstellung der stib-
chenformigen Losungsmittelmolekiile, so daB schiieBlich
die Langsachsen statistisch im Raum verteilt sind, wodurch
die Grundbedingung fiir das Auftreten einer Helixstruktur
entfdllt. — Die induzierte optische Drehung ist etwa um den
Faktor 10° gréBer als die Molekularrotation der gelésten
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