1,4-Diphenylbicyclo[ 2.2.0 Jhexane aus 1,2-Diphenylcy-
clobutenen"!

Von Gerd Kaupp, Christoph Kiichel und Inge Zimmermann!”]

Zahireiche [ 2n+ 2n]-Photocycloadditionen von Diphenylace-
tylen an isolierte und konjugierte Doppelbindungen fiihrten
bisher nur zu 1,2-Diphenylcyclobuten-Derivaten oder davon
abgeleiteten Valenzisomeren!'L Wir berichten jetzt iiber inter-
molekulare Folgeadditionen und prdparativ interessante
Quantenausbeuten der Photosynthese von 1,4-Diphenylbicy-
clo[2.2.0]hexanen aus 1,2-Diphenylcyclobutenen. Die Voraus-
setzungen hierfiir sind dank erhohter Lebensdauer der fluores-
zierenden Anregungszustinde und vermutlich weitgehender
Chromophoreinebnung giinstiger als bei offenkettigen cis-Stil-
benen, welche keine Photocycloadditionen eingehen!?.

Die Photolyse von Diphenylacetylen (1) in Cyclopentadien
(2) (Pyrexfilter, —30°C) fihrt - zweifellos iiber (3) (Fp= 82 bis
83°C) ~zu (6) (Fp=132.5-134°C) und (7) (Fp=110°C) mit
32 bzw. 119, Ausbeute!?. Daneben entstehen 109, (5 ) iiber
das Photo-Diels-Alder-Addukt (41! sowie polymere und bei
der Chromatographie sich verdndernde Produkte.

(6) und (7) liefern bei der katalytischen Hydrierung (§)
(Fp=113-114°C). Thre Unterscheidung gelingt mit Hilfe der
'"H-NMR-Spektren: Alle denkbaren Isomeren der Struktur
(6) besitzen cine zweizihlige Symmetrieachse, und die Re-
sonanzen H®/H'? ergeben ein im Zentrum entartetes 7-Linien-
spektrum (100 MHz; 1=6.75ppm; Av,,>=1.8; J=9.0, 6.5,
2.5Hz). Dagegen erfahren H® und H® in (7) - wegen der
laut Molekiilmodell asymmetrisch angeordneten Phenylgrup-
pen — unterschiedliche Anisotropieeffekte, und ihre Resonan-
zen bei 1=6.45-6.85 ppm bewirken drei breite Absorptionen
(Avy;2=3.0, 4.5 und 3.0Hz). In allen Fillen wird die sterisch
giinstigere exo-Anordnung beider Fiinfringe durch die Symme-
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von (6)und (7 ) bei —190°C einheitlich gewonnen'?, Entspre-
chend entsteht (9) aus (8). Ohne Phosphoreszenz reagieren
(6), (7) und (8) im Geschwindigkeitsverhidltnis 5.4:1:1.1.
In Ubereinstimmung mit dem Zweistufenmechanismus photo-
chemischer Vierringspaltungen!™ # besteht keine quantitative
Korrelation zwischen Fluoreszenzvermaogen (s. oben) und Pho-
toreaktivitdt. So darf weder erwartet werden, daf3 unterschied-
liche benzylische C—C-Bindungen mit derselben Wahrschein-
lichkeit gebrochen werden, noch daB sich die resultierenden
unterschiedlichen Diradikale!*-* in gleichen Verhiltnissen zu
Edukt und Produkt stabilisieren.

Die Isolierung von (3) und (9) gestattet eine Uberpriifung
der mechanistischen Uberlegungen. Beide fluoreszieren inten-
$iv (Qg, = 0.66 bzw. 0.69 ; Cyclohexan) und addieren sich photo-
chemisch (A>315nm; —10°C) an unverdiinntes Cyclopenta-
dien (2) zu (6) + (7) (Verhiltnis 3:1)*! bzw. wahrschein-
lich exo,exo-1,7-Diphenyltetracyclo[5.5.0.0%-¢.0% ' 2]dodec-3-
en [das ist (6) oder (7) mit einer hydrierten Doppelbindung].
Eine priaparative Anwendung besteht in der entsprechenden
Umsetzung von (1) zu (12) (Fp=77°C; Ausbeute : 59%,)*!.
Die Fluoreszenzintensitdten von (3), (9) und (11 (auch
bei —196°C keine Phosphoreszenz) sind in Cyclopentadien
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(2) gegeniiber Cyclohexan auf 1/6, 1/5 bzw. 1/10 verringert.
Die betrdchtlichen UV-Quantenausbeuten!®! des Verbrauchs
der cis-Stilben-Komponenten (3), (9) und (11 ) (¢ =0.50, 0.44
bzw.0.57;0-90 % Umsatz)unterstreichen die potentielle Niitz-
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trieeigenschaften der nicht iiberlagerten 'H-NMR-Multipletts
belegt. Zum Nachweis nicht-konjugierter Phenylgruppen in
(6), (7) und (8) dienen charakteristisch strukturierte UV-
{O70O-Ubergiinge bei 271 nm; £ =370, 400, 435) und Fluores-
zenzspektren (¢r =0.0049, 0.0086, 0.0049).

Das Primirprodukt (3) [Amax =280 (Sch, 8800); 304 (15000);
311(15000); 327 (Sch, 9300)] wird durch Belichtung (253.7 nm)
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lichkeit derartiger Singulettreaktionen zur Synthese weiterer
1.4-Diphenylbicyclo[ 2.2.0]Thexane! ™, obwohl in priiparativen
Ansitzen auch (1) und schwieriger zu charakterisierende zer-
setzliche sowie polymere Nebenprodukte auftreten.
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Orientierung bei photochemischen Cyclobutanspaltun-
gen: cis-Effekt(™"]

Von Gerd Kauppt'l

Die wohlbekannte [ 26— 2n]-Photospaltung von Cyclobutan-
Derivaten' " birgt interessante Orientierungsselektivitdten, un-
geachtet des meist hohen Energieliberschusses in den elektro-
nisch angeregten Edukten. Wir berichten jetzt iiber Photoly-
seergebnisse an phenylsubstituierten Cyclobutanen, welche
diese Orientierungen ohne Rechnungen und ohne ein Postulat
von energetisch moglichst giinstigen Reaktionswegen auf der
empirisch-experimentellen Grundlage von Zwischenprodukt-
mechanismen!™ 2-*) erkldren!*!

Die Belichtung von (1) oder (3) (A=253.7 oder 250 nm)
ergibt (2) neben Polymeren und langwellig absorbierenden
Produkten!®. Nuraus (3 ) entsteht liber das weniger stabilisier-
te Diradikal'® auch (4) (1.0% bei —190°C und 10%, Umsatz).
(3fluoresziert dreimal intensiver!® und photolysiert bei
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—190°C fiinfmal langsamer als (/) (hierbei einheitliche Cyclo-
butanspaltungen). Offenbar ist die Spaltung der cis-disubsti-
tuierten Vierringbindung in (1) besonders beginstigt, denn
hierdurch wird ein groBer Teil der sterischen Kompression
aufgegeben.

Dieser ,,cis-Effekt 1dBt sich am Beispiel der in 47 bzw. 23 %,
Ausbeute unter Fluoreszenzeigenldschung erhiltlichent! Stil-
benphotodimeren (5 ) und (8 ) verdeutlichen. ( 5 ) (¢r; =0.0072;
Akprr=275 Sch, 282, 287, 295 Sch nm; Cyclohexan; 20°C)
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zerfallt 3.0mal schneller als (8) (¢r=0.024) in zwei Molekiile
(4) (keine Nebenreaktionen bei —190°C; keine Phosphores-
zenz); wiederum besteht eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir
die Spaltung einer cis-disubstituierten Bindung. Da es hier
kein Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdt von Hin- und
Riickreaktionen gibt, konnen die quantenausbeutebestimmen-
den Stabilisierungsverhiltnisse von (6) und (7) (Spaltung
und RingschluB) noch nicht berechnet werden. Die produktbe-
stimmende Wirkung des cis-Effekts bei den Primérspaltungen
(Diradikalbildung) ist jedoch fiir ein Verstindnis der Orientie-
rungsselektivititen ausreichend. So photolysiert (9) [oder
(10)7] ebenso wie (11)1*71(253.7nm; —190°C) unter Stil-
benabspaltung, obwohl dabei die weniger delokalisierten Dira-
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dikale entstehen [vgl. ( 3)]. Demgegeniiber erleidet (12) unter
denselben Bedingungen erwartungsgemil die Valenzisomeri-
sierung zu (13) [vgl. (1) und (5)]}.
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Kondensierte Vierringe mit planaren cyclischen Chromopho-
ren wie in (14)0P (15)8 und (16 )% zerfallen zwangsliufig
in zwei Komponenten, da eine Auflgsung der zentralen c-Bin-
dung keine sterische Erleichterung bedeutet. Erwartungsge-
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mab photolysiert (74) schneller als (15) (cis-Effekt) und unter
teilweiser Bildung von (15)!% L Ebenso klar sind die Unter-
schiede der Spaltungsrichtung bei ( /6 )% und seinem Hydroly-
seprodukt (7)1,

Photolysen von Cyclobutanen mit vier cis-stindigen Substi-
tuenten lassen keine hohen Orientierungsselektivititen erwar-
ten. (18), (19) und (20 ), welche bei — 190°C photochemisch
einheitlich einen der Fiinfringe verlieren!'®), sind konformativ
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