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Orientierung bei photochemischen Cyclobutanspaltun- 
gen: c i s - E f f e k t [ * * ]  

Von Grrd KauppL*] 
Die wohlbekannte [2o+2rr]-Photospaltung von Cyclobutan- 
Derivaten' ' I  birgt interessante Orientierungsselektivitaten, un- 
geachtet des meist hohen Energieuberschusses in den elektro- 
nisch angeregten Edukten. Wir berichten jetzt uber Photoly- 
seergebnisse an phenylsubstituierten Cyclobutanen, welche 
diese Orientierungen ohne Rechnungen und ohne ein Postulat 
von energetisch moglichst gunstigen Reaktionswegen auf der 
empirisch-experimentellen Grundlage von Zwischenprodukt- 
mechanismen['h. 2 .  31  erklaren[4! 
Die Belichtung von ( I )  oder ( 3 )  (h=253.7 oder 25onm) 
ergibt (2) neben Polymeren und langwellig absorbierenden 
Produkten[sl. Nur aus ( 3 )  entsteht uber das weniger stabilisier- 
te Diradikal[*] auch ( 4 )  (1.0% bei -190°C und 10% Umsatz). 
(3)fluoresziert dreimal intensiver[61 und photolysiert bei 

Ph  

/p'zH4 

( 4 )  
P h  

- 190°C funfmal langsamer als ( I )  (hierbei einheitliche Cyclo- 
butanspaltungen). Offenbar ist die Spaltung der cis-disubsti- 
tuierten Vierringbindung in ( I  ) besonders begunstigt, denn 
hierdurch wird ein groBer Teil der sterischen Konipression 
aufgegeben. 
Dieser ,,cis-Effekt" laOt sich am Beispiel der in 47 bzw. 23 
Ausbeute unter Fluoreszenzeigenloschung erhaltlichen[lal Stil- 
benphotodimeren ( 5 )  und (8) verdeutlichen. ( 5 )  (QFI =0.0072; 
h&'"=275 Sch, 282, 287, 295 Sch nm; Cyclohexan; 20°C) 

Ph. P h  

zerfallt 3.0mal schneller als (8) ( ~ F I  = 0.024) in zwei Molekule 
( 4 )  (keine Nebenreaktionen bei - 190°C; keine Phosphores- 
zenz); wiederum besteht eine hohere Wahrscheinlichkeit fur 
die Spaltung einer cis-disubstituierten Bindung. Da es hier 
kein Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat von Hin- und 
Ruckreaktionen gibt, konnen die quantenausbeutebestimmen- 
den Stabilisierungsverhaltnisse von (6) und ( 7 )  (Spaltung 
und RingschluB) noch nicht berechnet werden. Die produktbe- 
stimmende Wirkung des cis-Effekts bei den Primarspaltungen 
(Diradikalbildung) ist jedoch fur ein Verstandnis der Orientie- 
rungsselektivitaten ausreichend. So photolysiert ( 9 )  [oder 
( f O ) ' ? ]  ebenso wie (ll)[1a.71 (253.7nm; -190°C) unter Stil- 
benabspdltung, obwohl dabei die weniger delokalisierten Dira- 

r 

dikale entstehen [vgl. ( S ) ] .  Denigegenuber erleidet ( 1 2 )  unter 
denselben Bedingungen erwartungsgemiifi die Valenzisomeri- 
sierung zu ( 1 3 )  [vgl. ( I )  und (5)]. 

Kondensierte Vierringe mit planaren cyclischen Chromopho- 
ren wie in ( 1 4 ) [ 3 1 ,  (15 )13 ]  und (16)I9l zerfallen zwangslaufig 
in zwei Komponenten, da eine Auflosung der zentralen o-Bin- 
dung keine sterische Erleichterung bedeutet. Erwartungsge- 

CO,H 
(17) 

maB photolysiert (14) schneller als (15) (cis-Effekt) und unter 
teilweiser Bildung von (15)[2,31. Ebenso klar sind die Unter- 
schiede der Spaltungsrichtung bei ( 16)[91 und seinem Hydroly- 
seprodukt [17)[101. 

-~ ~ 

Photolysen von Cyclobutanen mit vier cis-standigen Substi- 
tuenten lassen keine hohen Orientierungsselektivitaten erwar- 

einheitlich einen der Funfringe verlieren[*], sind konformativ 

[*I Doz. Dr.  G. Kaupp 
Chemisches Laboratoriuin der Cniversitiit 
78 Freibuig, Albertstrdne 21 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschcn ForschungsgernclnschaTt und ten. f 1 8 ) ~  f 19) und f 20), bei - 190"c photochemisch 
d e m  Fonds  der Chemischen lndustrie untcrstiitrt. 
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fixierte Sonderfalle. Im Gegensatz zu den im Formelbild ange- * 
dcuteten Primiirspaltungen wiirde bei einer Dehnung der zen- 
tralen Vierringbindungen die sterische Hinderung zwischen 
Phenyl- und Methylengruppen laut Molekiilrnodell zuniichst 

(CDC13, TMS intern): T =  6.30 (AA'XX'-Halbspektrum, 
J + J ' = 4  Hz) (Epoxid-em-H), 6.61 (AA'XX'-Halbspektrum. 
J + J ' =  3 Hz) (Epoxid-mdo-H), 7.00 ppm (m) (Briickenkopf-H); 
IR (KBr): v( -o=1768cm-']. 

i 181 (19)  (20) 

zunehmen. Ob derartige Prozesse dennoch quantenverbrau- 
chend, jedoch chemisch erfolglos eintreten" 'I, ist nicht sicher. 

Eingcgangen am 4. Juli 1974, 
[Z 82b] in gekurzter Fo rm am 13. August 1974 
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Von Hr/r?iut Kleiii und Wolfram Grimme[+] 

Die schnelle, reversible Cope-Umlagerung des Bicy- 
clo[5.1.0]octa-2,5-diens (Homotropiliden) ( I ) [ "  wird durch 
den Austausch einer Methylengruppe gegen Sauerstoff zu 8- 
Oxabicyclo[S. I.O]octa-2,5-dien (Epoxydihydrotropiliden) 
(2)[2'zwar verzogert, die Juktuierende Struktur"jedoch nicht 
aufgehoben. Es blieb zu erkunden, ob auch der Austausch 
der zweiten Methylengruppe noch toleriert wird und das 4,8- 
Dioxabicyclo[S. I .O]octa-2,5-dien (Epoxydihydrooxepin) (3) 
diese Dynamik beibehiilt. 

( I ) ,  x = CHZ, Y = CH2 

(2), x = 0, Y = C H 2  
( 3 ) ,  x = 0, Y = 0 

Wir synthetisierten (3)  beginnend mit der doppelten Epoxi- 
dierung des 7,7-Diathoxynorbornadiens ( 4 I C 3 ]  mit m-Chlor- 
perbenzoesiiure in Benzol bei Raumtemperatur. Das erhaltene 
as-Diepoxyacetal ( 5 )  (70%; Kp=63-65"C/3. Torr) er- 
gibt bei der Hydrolyse in 8Oproz. wanriger Essigsgure das 
zugehorige Keton (6)  [50x , ;  Fp= 142°C aus Athanol; NMR 

[*I Dip].-Chem. H. Klein und Prof. Dr. W. Grimme 
Institiit riir Organische Chemie der Universitiit 
5 K o l n  l 1  Ztilpicher StraBe 47 

Bei der Sublimation in1 N2-Strom (17ml/min) durch eine auf 
420°C geheizte Kapillare (45 em, 0.3 cm Durchmesser) frag- 
mentiert (6 )  auf zwei Wegen: Als Hauptreaktion fiihrt die 
erwartete Decarbonylierung zu 4,8-Dioxabicyclo[5.1 .O]octa- 
2,5-dien (3) (ca. 80 'z,), daneben bildet sich unter C02-Austritt 
Oxepin ( 7)151 (ca. 20 'Y:,). Zur Trennung wird das Pyrolysat 
in Pyridin aufgenoninien und das Oxepin durch Zugabe von 
N-Phenylmaleinsiiureimid in das Diels-Alder-Addukt'"] 
(Fp = 21 7°C aus Essigester) iiberfiihrt. Bei der anschlieoenden 
Dest illation (Raunitemperatur/ 10 Torr) geht (3) gerneinsain 
mit dem Losungsmittel in eine auf -78°C gekiihlte Vorlage 
iiber. 

I I 1  

3 L 5 6 7 
jZ?611 T e  

Abb. I. ' H-NMK-Spektrum des 4.8-Dioxahicyclo[S. I.0]octa-?.S-diei~ ( 3 )  
( 6 0 M H ~ , [ ~ D ~ N , T M S i i i t c r n ) .  DieSignale bei r=2 .38  u n d 2 7 6 p p m  beruhen 
auf dcm ' H-Reslgchult drs Liiaungsrnillrls. 

Das H-NMR-Spektrum von (3)  (Abb. I)zeigt drei intensitats- 
gleiche Signalgruppen [(CSDxN, TMS intern): T =3.63 (d, 
J = 7.5 Hz) (a-Olefin-H), 4.83 (dublettiertes Ap: XX'-Halbspek- 
trum) (0-Olefin-H), 6.70 ppm (AA'XX'-Halbspektrum, 
J + J'= 6 Hz)(Epoxid-H)]; bis 90°C tritt keine Linienverbreite- 
rung auf. Es zeigt somit eindeutig, daB die Verbindung keiner 
schnellen Cope-Umlagerung unterliegt, welche die %-Olefin- 
und die Epoxidprotonen einander angleichen wiirde. 
Der Verlust der ,,fluktuierenden Struktur" besagt nicht, daB 
Verbindung (3) statisch vorliegt; vielmehr IiiBt sich aus  den 
Freien Aktivierungsenthalpien der Umlagerung von ( I  ) 
(14.4 kcal/mol[']) und (2)  (ca. 17 kcal/moll']) seine mittlere 
Verweilzeit bei Raumtemperatur in einer der beiden automeren 
Strukturen zu 102-104 s extrapolieren. Die unterschiedliche 
Umlagerungsgeschwindigkeit von (1 bis ( 3 )  macht deutlich, 
daB die cyclische Bishomokonjugation im Ubergangszustand 
besser iiber Methylen- als iiber Sauerstoffbriicken erfolgt. Der 
Isolatoreffekt des Sauerstoffs beruht dabei nicht auf dem Ein- 
bezug seines freien Elektronenpaars in die Konjugation - 
hierdurch wiirde fur (2) ein destabilisiertes 4n-, fiir (3)  jedoch 
wieder ein stabilisiertes (411 + 2)-Huckel-System gebildet - son- 
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