Photochemische Umlagerungen und Fragmentierungen von Alkenen und

Polyenen

Von Gerd Kaupp!”

Indiesem Aufsatz werden die zahlreichen intramolekularen Reaktionen elektronisch angeregter
Alkene — geordnet nach Substanzklassen und Reaktionstypen — systematisch analysiert. Die
bei einfachen Alkenen beobachteten Umlagerungen und Fragmentierungen finden sich in der
Regel auch bei nicht konjugierten und konjugierten Dienen sowie Polyenen wieder, bei denen
Reaktionstypen wie Umlagerungen mit Beteiligung mehrerer Doppelbindungen, Cyclisierungen
und intramolekulare Cycloadditionen hinzukommen. Die Wahl zwischen energetisch méglichen
konkurrierenden Reaktionen wird iiberwiegend von geometrischen Faktoren bestimmt. Von
zahlreichen hier besprochenen Reaktionstypen wird z. B. bei den industriellen Vitamin-D-Synthe-

sen Gebrauch gemacht.

1. Einleitung

Das Gebiet der Alkenphotochemie ist ungewohnlich kom-
pliziert und vielseitig!'], Dies liegt an den meist hohen Ener-
gieiiberschiissen nach der Lichtabsorption und der groBen
Zahl prinzipiell erreichbarer Desaktivierungsprozesse, selbst
wenn man nur die intramolekularen Photoreaktionen heraus-
greift und von fast immer konkurrierender Lumineszenz, che-
misch unproduktiver Desaktivierung und cis/trans-Isomerisie-
rung absieht. Die Fiille des Materials verlangt nach einer
Ordnung. Ein theoretisches Konzept, welches verbindliche
Aussagen iiber Praferenzen zwischen den zahlreichen beobach-
teten Reaktionstypen versucht, gibt es noch nicht, auch wenn
die formale Unterscheidung ,,erlaubter und ,,verbotener” Pro-
zesse!?! lingst abgeschlossen ist. Die Anordnung des Materials
nach Stoffklassen und Reaktionstypen ermoglicht aber eine
zusammenfassende Behandlung der priparativen Aspekte, bei
der sich Gemeinsamkeiten oder Verschiedenheiten der einzel-
nen Typen herausarbeiten lassen. Dies kann méglicherweise
dazu beitragen, die Vorgiinge bei der Umwandlung elektroni-
scher Anregungsenergie in Schwingungsenergie besser verste-
hen zu lernen.

Photochemische Synthesen sind dann von besonderem
Wert, wenn es gelingt, von Fall zu Fall eine hohe Selektivitiit
fiir eine der vielen energetisch moglichen Reaktionen zu erzie-
len. Steuerungsmoglichkeiten bieten die Reaktionsbedingun-
gen (vgl. 1) und strukturelle Variationen des Substrats. Beide
Moglichkeiten zur Reaktionslenkung werden noch weitgehend
empirisch angewendet und erfordern daher vergleichende Ex-
perimente. Dieser Aufsatz beriicksichtigt vorzugsweise Reak-
tionen in fliissiger Phase, die mit guten Ausbeuten verlaufen
oder aus anderen Griinden besonders typisch erscheinen, und
betont praktische Anwendungen.

2. Monoene

2.1. Doppelbindungsspaltung

Einfache Alkene wie (1) (Gasphase, A=184.9nm) zeigen
nur geringe Neigung zur Spaltung der Doppelbindung in zwei
Carbenbruchstiicke; der groBte Teil der Produkte entsteht
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iiber Dissoziationen der C—H- und C—C-Bindungen*]. Mit
besseren Ausbeuten verlduft die Doppelbindungsspaltung bei
Polyhalogen-alkenen wie (4 )11 oder (6 )!! sowie bei Ketenen
(8)'" und Kohlensuboxid (10 )1
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Die entstandenen Carbene kénnen wie iiblich von Reaktan-
den abgefangen werden, oder sie dimerisieren. So verdient
die Bildung von (13) (A=253.7 nm)!®! priiparatives Interesse.

2 ) C=C=0 ——’h' ) C= / + 2CO
T

(12) (13)
Mit (14) und (16) lieB sich die Doppelbindungsspaltung

zu (15) schon bei —196°C erreichen!'®). Dennoch scheint
dieser Reaktionstyp in kondensierter Phase h#ufig an die Gren-

HaN _CN - HgN\C,CN - HayN _CN
I —_— 2 - -— |
H,N"“CN (15) NC” " NH,
(14) (16)

zen des energetisch Méglichen zu gelangen. Dies ist bei den
Photospaltungen von Einfachbindungen nur sclten der Fall.

2.2, a-Spaltung

Die photochemische Spaltung a-stindiger Bindungen ist
bei den einfachsten Alkenen weit verbreitet. Dies zeigen die
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Reaktionen von (17)111 (19)1121 (27)31 ypd (23 )14, Die
Bildung von (22) wurde schon bei 10K beobachtet!!3

H H d N
AT
(17) (19) H(zo)
. o} ©
_)_—_.{ILF—E—H+HF O/—"’-»O + 10
H(21)F (22) (23) (24)

Auch in komplizierteren Molekiilen kénnen durch Lichtan-
regung o-stindige Bindungen gespalten werden. So reagiert
(25 ) vermutlich iiber das Carben (26) zu (27) (17 %) und
(28) (24 7)*3); die x-Spaltungen von (29) (A =253.7 nm) mit
Umlagerung sowie Fragmentierung wurden als Cyclopropyl-
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n-methan-Umlagerungen bezeichnet!!6), Bei der a-Spaltung
von (33)117) entsteht das Vinylcarben (34). Die Bildung von
(35)1"7! erfordert dann noch die Spaltung einer a-stdndigen

H PO(OCH;);

F— _G J —_—
\PO(OCH;);
(33 (34)
-
~ “PO(OCH,);
(35)

C—H-Bindung. Insgesamt drei o-stéindige Bindungen werden
beider Eliminierung von HBr aus (36 ) gespalten. Die Ausbeu-

R R
H
£ = H-=om
r
(37)
(36) R=0-, m-, p-OCH;
ten an ( 37) variieren zwischen 50 und 86 %!*8). Die Photoreak-

tion von (36) konnte wie jene von (38)1%1 und (40)12%
iiber ein Vinylcarben verlaufen.
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Weitere o-Fragmentierungen gelingen mit Cyclopropeno-
nen wie (42)?' und Cyclobutenen wie (44)?2! und

Ph
Ph Ph
o=, W I m
pn (9 | () -
Ph )
(42) (43) (
hy =
% (Triphenylen) @
(45) (46)

(45)12=23), Es ist besonders bemerkenswert, daB sich (44)
in verdiinnter Losung nur in (43) und Ethylen (20) spaltet,
aber kein (Dihydro-)Phenanthren-Derivat bildet und auch
nicht die beim Erwiirmen auf 100°C eintretende Ring&ffnung
zu 2,3-Diphenyl-1,3-butadien erleidet. Die hier beschriebenen
a-Spaltungen sind mit der lange bekannten Bildung von Alkyl-
und Acylradikalen bei der Photolyse von Aldehyden und Keto-
nen verwandt!24],

2.3. p-Spaltung

Nach der elektronischen Anregung von Alkenen kénnen
(wiederum den Carbonylverbindungen dhnlich) B-stindige
Bindungen gespalten werden. Dies erdffnet eine groBere Viel-
falt von Reaktionstypen ais die a-Spaltungen.

2.3.1. Ringoffnungen

Verhiiltnism:iBig selten sind photochemische Ringdffnungen
von Cyclobutenen zu Butadienen. Priparativ wertvoll ist die
Synthese des Dihydro-dioxocins (48 ) (88 %5)12%], Interessanter-
weise reagieren (49) und verwandte Verbindungen zum Teil
nur nach der Absorption von zwei Lichtquanten aus dem
zweiten Triplettniveau!2®! Umgekehrt ist die geringe Neigung
von Cyclobutenen zur photochemischen B-Spaltung bedeu-
tungsvoll, wenn mit ihnen intermolekulare [2+2]-Photo-
cycloadditionen angestrebt werdenf?71.

Ce =0 Al D)
= A

e e T OO
(47) (48), 88% (49) (50)

2.3.2. Fragmentierungen

Photochemische Cycloreversionen von Vinylcyclopropanen
und Vinylcyclobutanen fiihren zu Carbenen bzw. Alkenen.
(51) zerfillt durch Spaltung von zwei B-stédndigen Bindungen.
Das Carben (52) geht dann mehrere Folgereaktionen ein
(Isomerisierung zum Allen, zu Ethoxyfuran und zu Ethyl-cy-
clopropencarboxylaty2®. Bei (53) werden eine B- und eine
y-stindige Bindung gespalten, und dies gelingt schon bei
—190°CI?%], Weitere Cycloreversionen betreffen photochemi-
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CO3CH, CO,CqH;
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h (20) = ~~ Ph
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sche Retro-Diels-Alder-Fragmentierungen von Cyclohexenen.
Soll diese Reaktionsweise [siche z.B. (55)% und (57)1311]
in Losung erreicht werden, so miissen quantenverbrauchende

Q- ST

(55) (56) (20) (57) (56) (58)
Ph Ph
O ph Ph
— » . Z
—_—_ O +
O -190°C @ Z
Ph  pp Ph Ph
(59) (60)

Ringinversionen durch geeignete Substituenten unterbunden
werden; (59) ist ein Beispiell?2:2%], Die kompliziertere Acht-
ringspaltung im starren und sterisch behinderten (61) ist als
[4+2+2]-Reaktion zu klassifizieren'??),

E: E E
DT 2N ¢
S

(61) E = COCHsq

— B AaAA A g
(62)

2.3.3. Drei- und Fiinfringéffnung mit Substituentenwande-
rung

Eng verwandt mit den Cycloreversionen ist die Bildung
offenkettiger Isomere aus ungeradzahligen Ringen. So reagiert
(51) m (63)12%); priiparativ bedeutsam sind entsprechende

H
CO,CzHg CO,CaHs
(51) (63)
O (o] H
b, —_—
H == v T
(64) (65)

Umlagerungen von Vinyloxiranen wie (64 )1>?L In ungesittig-
ten Fiinfringen konnen eine oder zwei B-stindige Bindungen
photochemisch gespalten werden, wie die Reaktionen von
(66)13 bzw. (68 )134 zeigen.
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2.34. 12-Verschiebung

Die p-Spaltung von Alkenen kann mit einer 1,2-Wanderung
von Substituenten verbunden sein; in diesem Fall erhdlt man
Cyclopropan-Derivate. Allylchlorid und Allylbromid geben
nach Belichtung in Aceton 17 bzw. 10 % des Cyclopropylhalo-
genids vom Typ (71 )13%1. Ahnlich wie Halogenatome konnen

X
~oX o,
e (Aceton) A X = Cl, Br
(70) (71)

auch die Alkylgruppen in (72)1*%! und (74)17), die Phenyl-
gruppenin (76 )% und die H-(D-)Atome in (78 )*®) wandern.

gf\“’@@& =&

(72) (73) (74) (75)

R = CN, H, OCHy
=0
o
D ¥ D

(76) (77) (78) (79)

cis + trans

Ph Ph

2.3.5. 1,3-Verschiebung

1,2-Verschiebungen verlaufen fast immer in Konkurrenz
zu Allylwanderungen (1,3-Verschiebungen), welche gleichfalls
synthetisches Interesse verdienen. So konnen durch Platzwech-
sel von Halogen- [vgl. (80)]1*%! oder H-Atomen [vgl. (82)

(81), 95%
é N e
—_— —_
(82) (83) (84) (85)
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und (84)]“"! Doppelbindungen in exocyclische Positionen
verschoben werden, oder es gelingen Ringverengungen zu den
energiereichen Vinylcyclopropanen wie (87) und (89), die
thermisch unter Energieabgabe wieder zu Cyclopentenen va-
lenzisomerisieren!*?l. Die Ringverengung von (88) verliuft
nicht stereospezifisch!*3), Gleichfalls interessant sind Ringer-

y h

(86) (87) (88) (89)

cis + trans

weiterungen wie in (90)1%! und Dreiringwanderungen wie
in (92)12°)und (94 )% durch 1,3-Verschiebungen nach direk-
ter oder sensibilisierter Anregung. Bei 1,3-Acylverschiebungen,
z B. von (96)19), ist nicht immer sicher, ob diese im Anschlufl

@’ ° %(Ph_";Aph

Ph

(91) (92) Fh (93
h’
[——
}J; (Sens.) ( i Q_<
OCH; OCH;g
(94) (95) (97)

an die Anregung der Alken- oder der Carbonylgruppe ab-
laufen. Schliefllich haben photochemische 1,3-Verschiebungen
bei der Umwandlung von Enolethern in Ketone priiparative
Bedeutung, wie die Reaktion von (98) zeigt!4”!.

Ph
4l L /j\
/'\OJ\Ph 0% “Ph

(98) (99)

2.4. Intramolekulare Wasserstoffiibertragung

Befinden sich nach der elektronischen Anregung einer Dop-
pelbindung B-, y-, 8 usw. Wasserstoffatome in rdumlicher
Nachbarschaft, so konnen diese iibertragen werden. Durch
intramolekulare Addition von C—H-Bindungen werden so
die Drei-, Vier- und Fiinfringe in (101)148], (103 )%+,
(105)B% und (107)13 gebildet. In allen Fillen sind diese
Reaktionsweisen durch die Geometrie der Molekiile begiin-
stigt. Die Reaktionen verlaufen nach direkter und sensibilisier-
ter Anregung wahrscheinlich iiber Diradikale. Eine verwandte
Umsetzung wird bei Poly-1,2-butadien (siche Abschnitt 3.3)
beobachtet.

Ringbildungen sind nicht die einzigen Folgereaktionen nach
der photochemischen Wasserstoffiibertragung. Durch Platz-
wechsel eines zweiten Wasserstoffatoms oder von Substituen-
ten kann eine neue Doppelbindung entstehen, wihrend sich
gleichzeitig die urspriingliche absiittigt. So liefert (108) am
Sechsring stereoselektiv (109) und (110)!*21. (111) photoly-
siert in tert-Butanol zum Isomer (112)!%3); zusiitzlich entsteht
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durch Addition etner C—Phenyl-Bindung an die Doppelbin-

dungvon (111 ) das Cyclopentan-Derivat (113 ) (vgl. Abschnitt
2.5)541,

H
M
; —_—
o

(108)
H o)
¢ \ —
Ph Ph Ph Ph Ph H
(111) (112) (113)

Das Konzept der intramolekularen Wasserstoffiibertragung
ist erweiterungsfahig. So gelingt beim Allylamin (114 ) sowohl
die Aziridin- als auch die Imin-Bildung!*%); die Addition der
O—H-Bindung an die Doppelbindung von (117) fiithrt zu

(118)1%9),
R
Hyy-R W " H N7B
N T \A\H * w
H H

(114) (115) (116)

H
B SR
U Ph Ph
Ph Ph
(117) (118)

2.5. Intramoleknlare C—C-Addition

Wiedie Reaktion von (111) zu (113 ) zeigt, konnen geeignet
orientierte C—C-Bindungen intramolekular an Doppelbin-
dungen photoaddiert werden. Ist die betreffende Bindung Be-
standteil eines Rings, so entstehen bei diesem Reaktionstyp
unter Ring6finung zwei neue Bindungen. Dieses Verhalten
wird zur Synthese hochgespannter Polycyclen genutzt, die
auf anderem Weg nur sehr schwer zuginglich wiren. So rea-
giertin (119) der exo-orientierte Dreiring zum Trishomoben-
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zol-Derivat (120 )31, Aus (121 ) entsteht (122)158), und (123)
liefert moglicherweise auf diesem Weg Diademan (124)1%%),

& = &
* E }’( E

X = CHCO,CHs,‘ (o]

E = COQCH;

(119) (120). quant.
=R -
' —» >

(121) (122), 30% (123) (124), 5%

Erwartungsgem:if ist dieser Reaktionstyp nicht auf Dreiring-
bindungen beschrinkt. Beispielsweise ergibt (125) (aus o,0-
Divinylstilben) durch Addition einer Vierringbindung den Po-
lycyclus (126 )16°1,

D = o

(125) (126), 10%

3. Nicht konjugierte Diene

1,4-, 1,5- und 1,6-Diene sollten nach der Lichtabsorption
im Prinzip ebenso reagieren wie einfache Alkene. Zusiitzlich
werden neue Reaktionsmoglichkeiten erschlossen, an denen
beide Doppelbindungen beteiligt sind.

3.1. a-Spaltung

3.1.1. Fragmentierungen und Cycloreversionen

1,5-Cyclooctadien (127) zerfillt bei sensibilisierter Anre-
gung (Hg?P,) u.a. zu Acetylen und Ethylen. Diese vierfache
a-Fragmentierung verlduft in der Gasphase moglicherweise
iiber elektronisch angeregtes 1,3-Cyclohexadien!®!).

. C
() e el val 4o
(127) > .

(18)  (20)

In1,4-Dienen konnen photochemisch Bindungen gebrochen
werden, die a-stindig zur einen und B-sténdig zur anderen

ﬂb =D

(128) (129) (18)

/\ Ph__Ph
Ph Ph T Ph

Ph—= b Ph: N\
Ten T 2 | AN

Ph Ph

-2

Ph

Ph
(130) (131) (132)
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Doppelbindung sind. Dies lit sich bei Norbornadien
(128 )% und substituierten Norbornadienen (in Konkurrenz
zur Quadricyclanbildung)!®® fiir Retro-Diels-Alder-Reaktio-
nen nutzen. Die Spaltung von (130)1%4! zu (131) verlduft
schon bei —190°C?%). Auch die Reaktion von (132 )64 kann
als [2+2]-Photocycloreversion angesehen werden.

3.1.2. 1,3-Verschiebung

In Konkurrenz zur Fragmentierung kénnen 1,4-Diene nach
der a-Spaltung 1,3-Vinylverschiebungen erfahren. (133) und
(135 )18 besitzen eine hierzu giinstige Geometrie.

HsC,0,C

H5C40,C CO4CaHs
(133) (134) (135)

Weitere 1,3-Vinylverschiebungen verlaufen in Konkurrenz
zur Di-n-methanumlagerung [vgl. (138) und (142)].

3.1.3. Di-r-methanumlagerung

In Konkurrenz zur Fragmentierung und 1,3-Vinylverschie-
bung kann die a-Spaltung von 1,4-Dienen zur 1,2-Vinylver-
schiebung fithren. Dieser Reaktionstyp ist unter der Bezeich-
nung Di-n-methanumlagerung bekannt (siche 1!}, dort S. 413ff)
und verliduft wie die B-Spaltung mit 1,2-Wanderung (siehe
Abschnitt 2.3.4 und 3.2.1) unter Bildung von Cyclopropan-De-
rivaten. So liefert die sensibilisierte Anregung von (136 ) durch
1,2-Vinylverschiebung (137) (35 %) und durch 1,3-Vinylver-
schiebung (138) (30 %)1?-¢1, und die direkte oder sensibili-
sierte Belichtung von (139) ergibt (140) (1,2-Vinylverschie-
bung) und (141) (1,2-Phenylverschiebung) neben (142) (1,3-
Vinylverschiebung)!é”! . Auf die mechanistischen Vorstellun-

AR e

(136) (137) (138)

Ph Ph
G
. 2 hw
(Sems.)

Ph” “Ph (139)

Ph _Ph

Ph
Ph Ph | ==
)\/ + J\/‘?/ + ph”~pn Fh
Ph” "Ph Ph' Ph
(140) (141) (142)
é=0.07<0.42> é= 0.045

gen zum Ablauf der Singulett- oder Triplett-Di-z-methanumla-
gerungen (2% 2¢:68. 691 kann hier nicht niher eingegangen wer-
den. Es ist jedoch zu betonen, daB tiefgreifende Anderungen
der Molekiilgeometrie erreicht werden und daB die zeitliche
Folge von a-Spaltung sowie Dreiringbildung nicht bei allen
Ausgangsverbindungen gleich sein muB.

Aus cyclischen 1,4-Dienen lassen sich nach dem Prinzip
der 1,2-Verschiebung von Vinylgruppen interessante Polycy-
clen (immer mit Dreiringen) synthetisieren, wenn die geometri-
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schen Voraussetzungen fiir intramolekulare [2 +2]-Cycload-
ditionen (sieche Abschnitt 3.3) ungiinstig sind. So entsteht nach
direkter Anregung von (143) nicht stereospezifisch (144 )17%),
(145) geht sensibilisiert in (146) iiber’!], und (147) liefert
(148)!"2). Wichtige Synthesen in der Polycyclen-Photochemie
werden durch (149)!""3 und (151 ) erméglicht!’*1. Aus (153)

!
P 2 I .
e A R

(143) (144) (145) (146)

() O

(3 hy ", =:

¢ Fon
Ph

(147) (148), 714%

erhiilt man bei direkter oder mit Aceton sensibilisierter Anre-
gung die beiden Regioisomere (154) und (155)1731,

7t tw
ﬁ% (Aceton) (@ &' E > (@;E
E

(149) (150) (151) (152)
E = COCH,
it +
<
(153) (154), 1% <9%> (155). 4% <36%>
3.2. p-Spaltung

Bei 1,5-Dienen fiihrt die p-Spaltung zu zwei Allylradikalen.
Dies zeigt der ESR-spektroskopisch untersuchte photochemi-
sche Abbau von Poly-1,4-butadien und Poly-1,4-isopren bei
—196°C!"8), Die Radikale stabilisieren sich mit beachtlichen
Quantenausbeuten durch 1,2-Verschiebungen unter Bildung
von Cyclopropan-Derivaten und Rekombinationen im Sinne
von 1,3- und 3,3-Verschiebungen entsprechend dem Formel-
schemal”7],

PhHH Phyg H Ph
NP Ph H
PRS w PR D
Ny = T VA DJZ)%
PL° Ph Ph Ph Ph
(156) (157) (158)

stoffwanderung. Es liegt demnach keine Di-r-methanumlage-
rung und auch keine intramolekulare [2+2]-Cycloaddition
vor.

3.2.2. 1,3-Verschiebung und 3,3-Verschiebung

Konformativ weitgehend freie 1,5-Diene wie (159) gehen
nach elektronischer Anregung hiufig 1,3-Verschiebungen
ein!”®.. Entsprechendes wird bei (162)®° und als K onkurrenz
zur trans-Cope-Umlagerung von (164 )18 [zwangsliufig iiber
das Diradikal (165)] zu (166) (1,3-Verschiebung) und (167)
(3,3-Verschiebung) beobachtet. Sollen photochemische 3,3-

|
(\;WCN hy NC = X~CN
-} —_— +

(159) (160) (161)
A \=\A
(162) (163) CHO
(o]
= [—¢3] = 20y -
o /
O 0 o
(164) (165) (166) (167)

Verschiebungen bevorzugt ablaufen, so muB wie bei (168)!%%
oder (170)'®* fiir giinstige konformative Voraussetzungen

O = T

(168) T (169)
N =
7= hw
Clg 0 Clg o
(170) (171)

~CHz-CH—CH,
\/

H

~~CH,-CH=CH_ ~~CH;-CH-CH-CH, -*CH;—CH=CH—EH3
H — =

17 = . . CHyCH-CH=CH,

LH2 : . CH;—CH=CH-CHj;~~
~~CHz-CH=CH ~~CH;—CH=CH-CH;, . —~CHy CH-CH=CH,

—_—

~~CH,~CH-CH=CH,

3.2.1. 1,2-Verschiebung

Nicht nur 1,5-Diene wie Poly-1,4-butadien, sondern auch
1,4-Diene kénnen unter 1,2-Verschiebung (jetzt keine Wande-
rung der Vinylgruppe wie bei der Di-r-methanumlagerung;
vgl. Abschnitt 3.1.3) reagieren. Dies zeigte erstmals die Umlage-
rung von Deuterium-markiertem (156). Die Bildung sowohl
von (157) als auch von (158 )!"® erfordert eine 1,2-Wasser-
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gesorgt werden. Beide Verbindungen lassen aus geometrischen
Griinden!®®! keine intramolekulare [2+ 2]-Cycloaddition zu.

3.2.3. Cycloreversionen

Die p-Spaltung von 1,5-Dienen fithrt zu [24-2]- und [4+2]-
Cycloreversionen, wenn die betroffene Bindung Bestandteil
eines Vier- oder Sechsrings ist. So fragmentieren 1,2-Divinyl-
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cyclobutan-Derivate wie (172) und (175) schon bei ~190°C.
Die Orientierung hingt vom Grad der sterischen Hinderung
des absorbierenden Chromophors ab!??},

A )
M \=/" (172

EE

\

\

—~E
2 EXAE

(174)
73) /

I,,

o]
e —/
+
/l,,

_

o
E
E = CO;CHy E (175)

Weitere p-Spaltungen, die zu [2+2]- und [4+2]-Cyclore-
versionen flihren, sind bei den Polycyclen (176)1%%) bzw.
(150)'®%1 bekannt.

S0 = O = &)

(176) (177) (150)

Besonders hervorzuheben ist die Photo-Retro-Diels-Alder-
Reaktion von (178), bei der Cyclobutadien (180) gebildet
wird, wie die Dimerisierungs- und Abfangprodukte zeigen!®61,
(Die Belichtung bei tiefer Temperatur fithrt zur intramolekula-
ren [2 + 2]-Cycloaddition!®"J; vgl. Verbindung (207 ) mit 4hn-
lichem Geriist in Abschnitt 3.3.)

" E / (181
E — @ +
E
(180)

F A
(178) (179) (jj
E = COzCHg

(182)

3.3. Intramolekulare Cycloaddition

Vom priparativen Standpunkt sind intramolekulare [2 + 2]-
Cycloadditionen nicht konjugierter Diene besonders vielseitig
und ergiebig. Man erhiilt vierringhaltige Polycyclen, die auf
anderen Wegen kaum herstellbar wiren. Mindestens ebenso
wichtige Aspekte ergeben sich in der Polymeren-Photochemie
und -Biophotochemie. So verliert Poly-1,2-butadien bei direk-
ter Belichtung (253.7nm) seine Doppelbindungen mit der
Quantenausbeute ¢=~0.73: Die 1,6-Dien-Einheiten bilden
Vierringe durch parallele und iiberkreuzte Cycloaddition so-
wie y-H-Ubertragung!”” (vgl. Abschnitt 2.4). Ahnliches gilt
fiir Poly-3,4-isopren!”™l.
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Photodynamische Wirkung besitzt die Dimerisierung von
iiber DNA-Stringe verkniipften Pyrimidinbasen; z. B. Thymin,
die auch sensibilisiert ablduft. Die so verursachten Strahlen-

ROERSHE et d

schiiden sind nur partiell photoreversibel. Sie kénnen zu Muta-
tionen oder zum Tod des Organismus fiihren!®®. Fiir diese
Reaktionen gibt es zahlreiche intramolekulare Modelle wie
(183)1®% an denen sich zeigen liBt, daB die Moglichkeit
der Einstellung giinstiger Konformationen unverzichtbar ist.
Offenkettige und monocyclische 1,5-Diene wie (185)1°% und

o] (8} o
w
[: —(CHz)s-l‘O — lNgNi
0 0 NS
(183) (184), quant.

(127 )1 bevorzugen die iiberkreuzte, 1,7- oder 1,6-Diene wie
(187 )2 bzw. ( 190 )17 die parallele Cycloaddition. Dies diirf-

E E
H E
- w — e E hy
E——— —
__ (Aceton) =—~E (Aceton) di
E (187) H E

E
(185) (186) E = COCHy (158)
O (CuCn);) P@ : 3 Sy
(127) (189) (190) (191)

te vorwicgend geometrische Griinde haben, und dementspre-
chend nimmt (192) beide Additionsméglichkeiten wahr!®4!,

25 o &b S

(192) (193) (194)

Fiir polycyclische Diene sind die geometrischen Vorausset-
zungen der Cycloaddition nach dem kinetisch erschlossenen
Zwischenproduktmechanismus!®*) gut bekannt!2*- %, Die sen-
sibilisierte Umwandlung von Norbornadien (128 ) zu Quadri-
cyclan (195) verlduft mit einer Quantenausbeute von 0.3-04
und kann zur Speicherung von Sonnenenergie dienen, da die
chemisch gebundene Energie (24 kcal/mol) unter dem EinfluB
von Schwermetall-K atalysatoren frei wird[6], Zahlreiche sub-
stituierte Norbornadiene wie (196) gehen bei direkter Belich-
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(196) (197)

tung photoreversibel in Quadricyclane iiber; dies gelingt meist
schon bei —190°CI6%.93],

Die strukturellen Variationsmoglichkeiten intramolekularer
[2+2]-Additionen konnen hier nur an wenigen Beispielen
[Edukte (198)1°71, (200)°81 (202)19%), (204 )11°°, (207 )1*01),
(209 )11°21] gezeigt werden (jiingere Zusammenstellung siehe
11 dort S. 23211).

—
CO,CH; CO,CH,
(198) (199)
"
hw
Ph-@—?h LN
(200) (201)
hw
—_—
o)
I ~0 0
o}
(202) (203)
o b
Br Br
/ "
e —_— —
o Br
Br o (206)
(204) (205)
W
—_— —_—
o
e}
o0
(207) (208)
Ccl Cl
cl
LA N
Cl1 —s C
(Sems.)
c1Cl Cla
(209)
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Besonders hingewiesen sei auf die Mdoglichkeit, 1,4-Diene
mit nicht parallelen Doppelbindungen cinzusetzen, auf die
Synthesen von Cuban (206) und Basketen (208) und auf
die 6kologischen Gesichtspunkte bei der Photoreaktion von
Isodrin (209 )*°3],

3.4. Intramolekulare C—H-Addition

Wie bei einfachen Alkenen (siche Abschnitt 2.4) kdnnen
auch nicht konjugierte Diene geeignet orientierte C—H-Bin-
dungen intramolekular addieren. Hierauf griinden sich photo-
chemische Synthesen von ungesittigten [3.4.4]Propellanen. Sie
gelingen bei kurzwelliger Belichtung (A =253.7 nm) von (210)
und (211 1103,

CH,

=
e O
H
(210) 41%
7 (I;Hz
B w
H
(211) 33%

4. Gekreuzt konjugierte Polyene

Vor allem aus historischen Griinden, aber auch wegen ihrer
Bedeutung fiir die Photochemie von Santonin!! %], verdienen
gekreuzt konjugierte Polyene eine gesonderte Behandlung,
obwohl sich die Reaktionstypen nicht prinzipiell von denen
der Monoene oder nicht konjugierten Diene unterscheiden.
Erst die nicht alternierenden Kohlenwasserstoffe reagieren
auch nach neuen Typen, wie sie bei konjugierten Polyenen
vorkommen.

4.1. o-Spaltung

Die Photodecarbonylierung von Cyclopentadienonen wie
(212) [vel. das Cyclopropenon (42)] bei —196°C fiihrt durch
Spaltung von zwei a-stindigen Bindungen zu Cyclobutadien-
Derivaten!!%%!. Besondere Beachtung fanden a-Spaltungen mit

+ on I =
: (9)

O
(212) (213)

1,2-Verschiebung (vgl. Abschnitt 3.1.3) von gekreuzt konjugier-
ten Methylen-cyclohexadienen wie (214) und Cyclohexadi-
enonen wie (216). Sie gehen beim Belichten in Homofulve-
ne!'8! bzw. Homocyclopentadienone!'°”! iiber. Die Anord-
nung der Substituenten in (215) bzw. (217) zeigt, daB die

(o] O Ph
P=0" Q= O
— —
> h > ¢ =088
Ph Ph
(214) (215) (216) (217)
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Ringbindungen wandern. Dies gilt aber nicht immer. So fiihrt
die Belichtung von (218) unter Phenylgruppenwanderung zu
(219 ). Komplizierter verlduft die Umiagerung von (220 )1*%%1:
Es wandern zwei a-stindige Bindungen, und das Zwischen-
produkt (221) reagiert mit Wasser zu (222) und (223)
(15-20%) weiter.

Ph
w
——
$=0.135
Y Ph

Ph Ph
(218) (219)
o o
w H +mo @,cozcn3
N — —_— +
Sy (oo
H,CO OCH, gl Ot CO;CH,
(220) (221) (222) (223)

Auch nicht alternierende Kohlenwasserstoffe wie Fulvene
oder Azulene gehdren zur Klasse der gekreuzt konjugierten
Polyene. Bei der Photolyse von (224) in der Gasphase!*°?!
oder von (227)1° werden sowohl a-stindige C—H- als
auch C—C-Bindungen gespaiten. Zur Bildung der Arene (225)

ISP
(lB;:nm) © * \\j

(224) (225) (226)
B
D ==
¢>~10’5
(227) (228)

und (228 ) wandert das H-Atom entlang einer Doppelbindung.
(226 ) diirfte durch entsprechende Wanderung zum iibernach-
sten C-Atom entstehen.

4.2. -Spaltung

Die Lichtanregung gekreuzt konjugierter Polyene kann auch
zur Spaltung B-stindiger Bindungen fithren, wenn die struktu-
rellen Voraussetzungen giinstig sind. Dies zeigen die Ringofi-
nung von (229)111), die 1,3-H-Verschiebung von (231)!!12
und die 1,5-H-Verschiebung von (233)!'!3l Entsprechend

(229) (230)
O (e] O
d hy ‘i{ hy ji;i
J/ | e —_—
~H
O OH
(231) (232) (233) (234)
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diirfte die Isomerisierung von (235 )4l zu deuten sein: (237)
entsteht durch Wanderung einer y-Methylgruppe, (238) durch
Wanderung eines y-H-Atoms.

(o] (o] (o] (0]
x%/k N J\g< )@ }\gk
— + +
(236) (237)

(235) (238)

5. Konjugierte Diene und Polyene

Zahlreiche Reaktionen konjugierter Diene und Polyene sind
den bisher besprochenen Umsetzungen vinylog oder cyclovi-
nylog. Zusitzlich werden strukturspezifische Reaktionen mog-
lich, bei denen zwei oder mehrere Doppelbindungen direkt
betroffen sind.

5.1. o-Spaltung

Wie in nicht alternierenden Kohlenwasserstoffen (siche Ab-
schnitt 4.1) konnen in linear konjugierten Polyenen innere
und duBere o-stindige Bindungen im AnschluB an die Lichtab-
sorption gespalten werden. In Cyclobutadien (180) (bei
8 K)!'*Slund Cyclooctatetraen (177)!116) reagieren zwei inne-
re, in Cycloheptatrien (239) (Gasphase)i'!™ zwei duBere -
stindige (d.h. auBerhalb des Konjugationssystems gelegene)

Bindungen.
R e

+ll
(18)
(180)
(18) (177) (225)
H
C =0
(239) (240), 98%

Bei der Gasphasenbelichtung von (56) tritt sowohl Frag-
mentierung als auch o-H-Verschiebung auf. Als Hauptproduk-
te werden (18), (20) und (241 )'**®1und bei der mit Quecksil-

H
h
/~—\- —_— = + = +
7, YR
(36) (20) (241)
u H
H he
As ww ==> * i
(56) (241) (242)

ber sensibilisierten Photolyse (241) und (242) erhalten!'!?),
In Losung fiihrt die Photolyse von Sorbinsdure (243)112°)
und von 1,3,5-Trienen wie (245 ){!2!1 oder Vitamin D, (siche
Abschnitt 5.9) zu Allen-Derivaten. Allen-Derivate kénnen auch
durch Photolyse von Furanen wie (247 ) entstehen'*?2), wenn
sich das vermutlich zuerst gebildete Carben (248) durch H-

169



COzH

/_(_/ —> co,H

(243) (244)
=<=/>—co,c,H5 LA I/}CO,C,H,
Y
(245)

(246). 0%

Wanderung stabilisiert. Hiufiger erhilt man jedoch Cyclopro-
pen-Derivate, die wieder in Furane iibergehen konnen.

=D = -

(247) (248) (249)
o}
(250) (251)

Aus (247 ) entsteht so [vermutlich iiber (250)] das Isomer
(2511221 Mit dieser Reaktion verwandt sind die photochemi-
schen Umlagerungen von Pyrrolen! 2, Thiophenen!*23! und
Isoxazolen!'24), Als Beispiele kénnen die Reaktionen von
(252) und (255) dienen. Imidazole wie (257 }'2*) und Thi-

: S : S 5

(252) (253) (254)
. Ph
. ﬂ __.Ph{),?h
(255) (256)

azole wie (259 12 gehen nach der Lichtanregung ebenfalls
Isomerisierungen ein, bei denen a-Spaltungen beteiligt sind,
jedoch scheinen bei diesen Beispielen keine Zwischenprodukte
des Typs (248) oder (250 ), sondern valenzisomere Heterobi-
cyclopentene [vgl. die Reaktion von (129) in Abschnitt 5.5]
aufzutreten. Dabei werden insgesamt eine Einfach- und eine
Doppelbindung gespalten und neu gebildet.

N >‘=:N &\ T\
Ed 2 KD [)\ = B
1 ¢ D
(257) (258) (259) (260)

Die priparative Vielseitigkeit der a-Spaltungen wird ein-
drucksvoll auch durch die Isomerisierung’®®! von (261 )1!27]
zuBisallen (262 ) belegt!! 281, Das Methylencyclobutenon (263 )
reagiert entsprechend zum Ketenallen, das anschlieBend in-
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Y = \./

(261) (262)
h Ph
; o)
pho Ph—{ / P
P : o Phn
Ph — Ph " P00
ph’ OH pn OH (264), 82%
» (]
(263)

tramolekular die Hydroxylgruppe addiert und so das Lacton
(264) bildet!*2%],

52. p-Spaltung

Bei vielen Dienen und Polyenen werden photolytische Spal-
tungen B-stindiger Bindungen beobachtet. Dies fiihrt zu Frag-
mentierungen oder Isomerisierungen; fiir beide Typen gibt
es interessante priparative Anwendungen.

5.2.1. p-Spaltung mit Fragmentierung

Cyclische Diene und Triene, deren allyl-stindige C-Atome
einem weiteren Ring angehéren, eignen sich zur gezielten Her-
stellung reaktiver Bruchstiicke, die sich spektroskopisch nach-
weisen lassen. Hierfiir sind die Reaktionen von (265)1'3%]
(267)1311 (269)1132) (272)1133] (274)1134) upd (277)113%)

OO = @*'Q

(265) 225) (266)

o
Ph : Ph
/ =, o+ o=®
pn” Ph

(274) © (275) (276)

T
(277) (278)
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charakteristisch. Sie verlaufen nach der Lichtabsorption ohne
weitere energetische Aktivierung und gelingen daher schon
bei sehr tiefen Temperaturen. Die Richtung der Ringtffnung
bei den Vierringspaltungen ist durch geometrische Faktoren
cindeutig bestimmt!?2], Dasselbe gilt fiir die Synthesen von
Bullvalen (280 )1*3¢ und [16]Annulen (282)!*3”), Bei (283),
einer Verbindung mit betrichtlicher konformativer Freiheit,
beobachtet man dagegen sowohl Fragmentierung als auch
Valenzisomerisierung im Verhiltnis a:b=3:21*38, (285) rea-
giert aus konformativen Griinden durch conrotatorische Off-
nung der beiden Ringen gemeinsamen Bindung zu einem Dira-
dikal, das nicht zu Cyclodecatetraen, sondern zu Decapentaen

@ (281) _
(282), 13%
(280), 80%
G Q1 =
(283) (225)  (20) (284)
(‘
AN
(285)

(286), 50-80%

(286 ) weiterreagiert!!3?), Der Erfolg der [6+4]- und [6+6]-
Spaltungen in (274) bzw. (277 ist an den Gewinn von steri-
scher Freiheit und an die stark eingeschriinkte konformative
Beweglichkeit im Edukt gekniipft.

5.2.2. B-Spaltung mit H-Wanderung

VerhiltnismiBig komplizierte Umlagerungen treten ein,
wenn nach der Spaltung einer B-stindigen Bindung B- oder
y-H-Atome wandern. In diesem Sinn reagieren (287)!4% und

B8 B~

(287) (288), 15% (289) (290)

(289 )41 1unter Ring6ffnung und Bildung weiterer Doppelbin-
dungen. Diese Reaktionen dhneln denen von Abschnitt 2.3.3.

5.2.3. B-Spaltung mit 1,2-Verschiebung

Wie bei Monoenen (Abschnitt 2.3.4) und 1,4-Dienen (Ab-
schnitt 3.2.1) gelingen Dreiringsynthesen auch bei offenkettigen
und cyclischen 1,3-Dienen. Es konnen Vinyl-1142, Phenyl-1143],
Alkyl-1**4! und Acylgruppen!'**! wandern, wie die Beispicle
(291), (293), (295) bzw. (297) zeigen. Diese Reaktionen
konkurrieren u.a. mit 1,3-Verschiebungen.
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(291) (292), 32% (293) (294)
Ph
Ph h Ph j@ Ph @ o 0
. —— Ph - —
Ph Ph (Sem) Ph o (=—=*)
L6 Ph
297 298
(295) (296) (297) (298)

5.24. 1,3-Verschiebung

Allylwanderungen verkiirzen in Polyenen die Konjugations-
kette. Neben der Wanderung von H-Atomen wie in (299 #'461
und Acylgruppen wie in (301 )!'47 interessieren die tiefgreifen-
den Strukturdnderungen, die auftreten, wenn Ringbindungen
in Polycyclen verschoben werden. Hierfur sind die Umlagerun-
gen von (303 11481, (305 )114%1 (307 )!'S®lund (309 )1**!) repri-

000

(299) (300), 60%
) :—o
= W
(301) (302)
Ph
Ph o 1;’;1
= (-
Ph P
Ph b, X
(303) (304), 95% (305) (306)
CN
N ,CN N’
= & =0
(307) (308), 12% (309) (310)

sentativ. Es ist nicht gekldrt, ob alle diese Reaktionen als
Einquantenprozesse verlaufen; die hier gewdhlte Formulie-
rung ist jedoch besonders iibersichtlich.

5.2.5. 1,5-Verschiebung

Sollen 1,5-Verschiebungen wirkungsvoll mit Allylwanderun-
gen konkurrieren, so miissen Konformere begiinstigt sein,
in denen sich die Reaktionszentren in riumlicher Nachbar-
schaft befinden. So wandern H-Atome in (311)1'33 sowie
in (313)11%31 ynd die Methoxygruppe im photochromen Sy-
stem (315)+=(316)'%%! an die Enden der Konjugationssy-
steme. Auch im Trien (317) ist die 1,5-Verschiebung bevor-
zugt!! 3%}, Wiederum diirften geometrische Griinde ausschlag-
gebend seinf?<],
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GG e

(314), 86%

(311) (312) (313)
I
> 410 nm)
{> 300 nm)
NN 7 X CN
—_—
H CN « H CN

(317)

5.2.6. 1,7-Verschiebung

Noch wichtiger als bei 1,5-Verschiebungen sind die konfor-
mativen Voraussetzungen fiir 1,7-Wanderungen. Diese Reak-
tionsweise kann durch groBe Substituenten wie in (319 1136
sowie durch Einbau der Doppelbindungen in Ringe erreicht
werden. So reagiert (321 ) zum Fulven (322 ), und die Belich-
tung von (323) ergibt zuerst (324). Aus diesem bildet sich
(325 ) und zuletzt (326 )1137-158],

Ph Ph
H H
= [ 7 Y h
] —_— H —_— =
P! N
Ph h
(319) (320) (321) (322), quant.
Hy H H -
0% = OO0
D —
(323) (324) (325) (326)

5.2.7. Ringofinungen

1,3-Cyclohexadiene und hohere Dihydroannulene kdnnen
durch Spaltung der B-stindigen C—C-Bindung in ver-
lingerte Polyene iibergehen. Diese Reaktionen sind der
Cyclobutenringdffnung cyclovinylog und eroffnen vielfiltige
priparative Mdéglichkeiten. Die 1,3,5-Hexatrien-Bildung ist
vor allem darnn begiinstigt, wenn das Edukt die Halbsesselkon-
formation und nicht die Halbwannenkonformation bevorzugt

| Ph Ph E
E =
¢=0.41 E /
h h
(328) (329) (330)
¢
he
@'\ —
/
Ph Ph

(331) (332)

E = CO,CH,

172

(siche hierzu die Reaktionsweisen von Lumisterin und Ergoste-
rin im Gegensatz zu Pyrocalciferol und Isopyrocalciferol im
Abschnitt 5.9). Die Reaktionen von (327 )1*39), (329 (156} ynd
(331 )11% gind typisch fiir diese Ringoffnungen. Zwar erhilt
man bei der priparativen Anwendung in der Regel ein Gemisch
von Stereoisomeren, und vielfach werden die Hexatriene so-
gleich Folgephotolysen unterworfen (z. B. Abschnitt 5.7), doch
148t sich zeigen, daB die Ringoffnungen geometrisch giinstig
zuerst zu (328), (330) bzw. (332) fiihren. Durch Einbau
von Heteroatomen ergeben sich weitere Anwendungsmoglich-
keiten, wie die Beispiele (333)1'4%) (335)1!611 ypd
(337 )1161.162) zeigen. Dariiber hinaus eignen sich die Ringoff-

Q W E F I -
o = —=0 X0 —0

(333) (334) (335)

(336)
N=
z > I
o
Nj N=
(337) (338)

nungen durch Spaltung p-stindiger C—C-Bindungen zur Syn-
these von cyclischen Polyenen und von Annulenen, wie die
folgende Auswahl verdeutlicht. (340)!'53! besitzt zwei Briik-
kenkopfdoppelbindungen. [12]Annulen (342)1'%%] muB bei
tiefer Temperatur hergestellt werden. (343)[16%1 verhilt
sich photochrom, und das 16-n-Elektronen-System
(345)==(346)'1%] ist ein Beispiel fiir negative oder inverse
Photochromie.

B 0=l

(340).

(339) 50-80% (341) (342)

. Q. .

(343) (344)

(345) (346)

5.3. Intramolekulare C—H-Addition

Wie einfache Alkene (Abschnitt 2.4) konnen auch Polyene
geeignet orientierte C—H-Bindungen intramolekular addie-

(347) (348)
~H H
w
=T
(349) (350)
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ren. Dies ist von 1,3,5-Trienen mit Alkylgruppen an C-2 be-
kannt. So reagiert in (347) die Indol-Doppelbindung, und
esentsteht die Spiroverbindung (348 )['67). Bei der Umsetzung
von (349) zu (350)"*® handelt es sich dagegen um eine
1,4-Addition der C—H-Bindung an den 1,3-Dienteil des Po-
lyensystems. Die sich aus diesen Reaktionstypen ergebenden
synthetischen Mdglichkeiten erscheinen noch nicht ausge-
schopft. Dem Typ der 1,2-Addition [analog (347)] ent-
spricht die Bildung der Toxisterine (420 ) wahrscheinlich durch

Photolyse von Pricalciferol (410) (siche Abschnitt 5.9 und
[168:})_

5.4. Bicyclobutanbildung

Die Belichtung von (56) fiihrt zur «-Spaltung (siche Ab-
schnitt 5.1) und daneben zur Valenzisomerisierung; dabei er-
hilt man Bicyclobutan (351) und Cyclobuten (352). Die
Bicyclobutanbildung ist deutlich benachteiligt, obwohl die
Verbindung aus der vorwiegend vorhandenen s-trans-Konfor-
mation von (56) entstehen kann und nicht das energie-
reichere s-cis-Konformer erfordert. Das Ausbeuteverhiltnis
(351)/(352) betragt 1:16 in Isooctan; 1:7 in Ether und 1:6
in Ether bei Gegenwart von (CuCl), ! %1, Bei 3,5-Cholestadien

he
INF (35 %) N * E

(56) (351) (352)

(353) mit festgelegter s-trans-Konformation ist ein Cyclobu-
tenringschluB nicht moglich, und das Bicyclobutan (354 bil-
det sich jetzt mit hoher Ausbeute!!’®) Ebenso schafft die
Kombination von exo- und endocyclischen Doppelbindungen
in (355 ) gute Voraussetzungen fiir die Synthese von (356 )71,

CgHyy

(353) (354), 98% (355) (356)

5.5. Cyclobutenringschiuh

Der CyclobutenringschluB sollte in offenkettigen 1,3-Dienen
aus geometrischen Griinden zwingend conrotatorisch, in cycli-
schen 1,3-Dienen (mindestens bis zum Siebenring) dagegen
disrotatorisch verlaufen?°l. Als zwangsliufig einstufige Reak-
tion war diese Cyclisierung Gegenstand ausfiihrlicher quanten-
mechanischer Rechnungen®* '72}, In der Praxis wird jedoch
das stereochemische Ergebnis von meist schnell ablaufenden
E/Z-Tsomerisierungen der Ausgangsdiene beeinfluBt. 2,4-He-
xadien (Isomerengemisch) reagiert zu cis-Dimethylcyclobu-
ten!! 731; die Synthese des Grundkérpers (352 ) ist im vorange-
henden Abschnitt beschrieben. Die Cyclobuten-Ausbeuten lie-

(== )= A

33.7% 30.5% 35.7%
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gen hoher, wenn Substituenten oder Ringe die s-cis-K onforma-
tionen der Diene begiinstigen [(357)1174], (359)1174)
(349 11682.1685T] oder erzwingen [ (361 1 7°7] (Beispiele aus der
Vitamin-D-Photochemie siche Abschnitt 5.9).

X=n OO=00

(357) (358). 1% (359) (45), 439,
e j CZ = (o
—_—
2 N
\
(361) (362), 95%
(349) (360)

Zahlreich sind die Cyclobutenringschliisse bei cyclischen
1,3-Dienen!* 7%, Besonderes Interesse verdienen die Synthesen
von (363)!'771, der Ausgangsstoffe (365 )!* 8! fiir Dewar-Ben-
zol und (367)!*7®! fiir Methyl-cyclobutadiencarboxylat sowie
die Ringverengungen in Cycloheptatrienen wie (239)!! 76! und
entsprechenden Heterocyclen, zB. (369 '8%. Die Bereit-
schaft zur Cyclobutenbildung scheint vor allem bei Sieben-

0=0 A

(129) (363), 10% (364) (365), 24%
CO,CH;
O =-Ly°
l —
o~ 0 o
(366) (367)
N\(Ph
w = w N
[ [ | > 0O — SPh
@ (J HO}
(239) (368), 50% (369) (370)

ringsystemen stark ausgepragt!'®!l 1,3-Cyclohexadien-Deri-
vate in der Halbwannenkonformation (vgl. Abschnitt 5.2.6
und 5.9) sind ebenfalls gut geeignet fiir diesen Reaktionstyp.
Nahezu alle Cyclobutene bilden bei miBig erhéhter Tempera-
tur unter Energieabgabe die Ausgangsdiene zuriick.

5.6. 1,3-Cyclohexadienringschluf

Geeignete 1,3,5-Hexatriene mit zentraler cis-Doppelbindung
cyclisieren nach der Lichtanregung nicht nur zu Vinylcyclobu-
tenen (vgl. Abschnitt 5.5), sondern auch zu 1,3-Cyclohexa-
dienen. Voraussetzung fiir gute Ausbeuten bei acyclischen
Vertretern sind Substituenten in den 2-Stellungen wie in
(371 1168816801 ypd (373 11821 Die notwendigen s-cis,s-cis-
Konformere lassen sich auch durch Einbau einer oder meh-
rerer Doppelbindungen in Ringe begiinstigen. Dies wird ge-
nutzt bei der Photolyse von Pricalciferol (s. Abschnitt 5.9)
und den Synthesen von (376)!'83 sowie (378)!'%4, In den
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Ph Ph
N 5 ¢ o (odex 8) ©
—_— | F=———
7 P W
Ph Ph
(371) (372) (373) (374)

beiden letzten Fillen folgt auf die reversible Cyclisierung ein
Oxidationsschritt (mit O, I; und dgl.). Dieser Reaktionstyp

Ph
()
I\nv[l/
SN\ = s

(375) (376)

Ph

(377) (378)

hat seine Hauptbedeutung bei der (Dihydro-)Phenanthrensyn-
these aus cis-Stilbenen unter Beteiligung von Benzolringen!!851
Im Zusammenhang mit der Alkenphotolyse interessiert auch
die Ringverengung von Annulenen und @hnlichen Verbindun-
gen. (379) oder (380)1#¢1und (383 )!*®7) bilden dabei bicycli-
sche Produkte, wihrend [16]Annulen (282 ) zwei Ringschliisse
zum Tricyclus (385 )1!88] erleidet. SchlieBlich geht Cyclonona-
tetraen (386) — im Gegensatz zu (383 ) — den cyclovinylogen
RingschluB zum Cyclooctatrien-Derivat (387) ein!!8%,

() w0200 Q0
I oder —_—— +
-190°C

(379) (380) (381) (382)
C h
o /
N\ ./ -190%T
(383) (384)
C D~
(385), 40%
(282) y
(386) (387)

Angesichts ausreichender Energieiiberschiisse nach der
Lichtabsorption ist zu vermuten, daB die beobachteten Selekti-
vitidten auch bei diesen Reaktionsbeispielen konformativ ge-
steuert sind.

5.7. Bicyclo[3.1.0]hexen-Bildimg
1,3,5-Hexatriene mit zentraler cis-Doppelbindung kdnnen
in der Regel zu Bicyclo[3.1.0]hexenen valenzisomerisieren, wie

dies bei der Bildung von Suprasterin aus Vitamin D, (siche

174

Abschnitt 5.9) bekannt ist. Dieser Reaktionstyp ist der Bicyclo-
butanbildung aus 1,3-Dienen (Abschnitt 5.4) vinylog!*®® und
gelingt schon mit (328)!'%!], jedoch sind die Ausbeuten bei
(389)11921 oder (245 )1121-1931 hher, da die hierfiir erforder-
lichen Konformere in groBerer Gleichgewichtskonzentration
vorliegen!?"168%168%)  Zyr priparativen Gewinnung der Bi-
cyclohexene ist es hdufig nicht noétig, die Hexatriene zu

> >,
GBS

(328) (388) (389) (390). 30%
CO,CzH, 0,C,H; CO,CzH;
A
| (391), 23% (392)
(245)

isolieren, sondern man kann von 1,3-Cyclohexadienen wie
(393 11941 aysgehen. (395 ) entsteht auch durch Photolyse von

Ph Ph Ph
— | Ph *
/ /\Ph Ph

Phpy
394 395
93) s\ S (395)

isoliertem (394 )!9%), Ob auch die B-Spaltung von (393) mit
1,2-Verschiebung zur Bildung von (395) (vgl. Abschnitt 5.2.3)
beitriigt, bedarf weiterer Kldrung.

Auch cyclische Polyene wie (284)0'°%), (177)1196] ynd
(397)'%71 sind zur Bicyclo[3.1.0]hexen-Bildung fihig. Fir
die Synthese von (398) scheint erwiesen, daB zuerst der Drei-
ring und dann der Fiinfring geschlossen wird!*"). Es ist aber
nicht sicher, ob diese Reihenfolge in allen Fillen gilt.

=g P=aD

(284) (396). 32% (397) (398), 30%
b a2 b
° —T h b [ a
(e J (Aceton) d : h
d 4 b H
(177) (150), 12%

58 Intramolekulare Cycloadditionen

Intramolekulare [2 + 2]-Cycloadditionen von Polyenen wer-
den zur Synthese oder Umwandlung von Sesquiterpenen ge-
nutzt, die als Duft- und Geschmackstoffe Bedeutung haben.
So ist die Uberkreuz-Photocycloaddition von (399) zu (400)
Ausgangspunkt einer o- und p-trans-Bergamoten-Synthe-
se!'?8); Germacren-D (401) geht bei direkter Belichtung
(Paralleladdition) in B-Bourbonen (402 ) iiber!!°!,
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(402)
Die intramolekulare [4 +2]-Cycloaddition von (291) ver-

lduft uneinheitlich; es konkurrieren weitere Reaktionen [z.B.
zu (292)[138. 200]]_

(291) (403), 10%

Mit guter Ausbeute verlduft die [4+4]-Cycloaddition von
(382) bei —100°C zu (404), das thermisch in (306) iiber-

=D = A

(382) (404), 65% (306)
O.
Ky
(405) (406), 95%

" ‘@

(407)

Ergosterin

.-o.uuo-oms

HO
(410)

Priacalciferol

20-80°C
Kk f| *2
Gy/kz = 4)

(413)
Calciferol
(Vitamin Dy)
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geht!2°11 Noch ergiebiger ist die Photoreaktion des Propellans
(405 ) bei —78°C!2°2] Vor allem die zuletzt genannten Photo-
cycloadditionen scheinen von den besonders giinstigen geome-
trischen Verhiltnissen zu profitieren.

Uber Alkylketten unterschiedlicher Linge verkniipfte Bispy-
rone!2%3lund 1,2,4-Triazolo[4,3-a]pyridine!2°4] enthalten zwei
getrennte Polyensysteme, die nach der Lichtabsorption mitein-
ander im Sinne von [2+2]-, [2+4]- und [4+4]-Additionen
intramolekular reagieren. Diese Umsetzungen stehen an der
Grenze zwischen intra- und intermolekularen Reaktionen.

Sonderfille sind die intramolekularen [2+ 2]-Photocyclo-
additionen von iiber zwei Arenringe konjugierten Doppelbin-
dungen in o0,0"-Bis(2-arylvinyl)biphenylen, die zu trans.trans,
trans-1,2-Diaryl-1,2 2a,10b-tetrahydrocyclobuta[ []-phenan-
threnen fiihren!2%%),

5.9. Vitamin-D-Photochemie

Bei den komplizierten Umwandlungen in der Vitamin-D-
Reihe erlangte die Konformationsanalyse erhebliche Bedeu-
tung!2°¢], Zur industriellen Herstellung von (413 ) (Calciferol,
Vitamin D,)wird Ergosterin (407 ) [bevorzugt Halbsesselkon-
formation wie (408 )] meist in Ether unter Kiihlung belichtet.
Durch Offnung des Cyclohexadienrings bildet sich conrotato-
risch!?®1Priicalciferol (410 ), welches sich oberhalb 20°C durch
1,7-H-Wanderung zu Calciferol (413 ) umlagert. Dieses kristal-
lisiert und wird abgetrennt. Die Mutterlaugen enthalten (407),
(408 ) und (409). Diese Verbindungen setzen sich photolytisch
ins Gleichgewicht mit (410) und konnen daher in den ProzeB
zuriickgefiihrt werden. Bei den photochemischen Cyclisierun-
gen von Priicalciferol (410 ) sorgt die energieiirmste und daher
bevorzugte cZc-Schraubenkonformation fiir die trans-Bezie-
hung der Substituenten in 9- und 10-Stellung von (407) und

R = CgHyy

(409)
Tachysterin
R
OH R
\ﬂ“’c + H
T H
! h (411) (412)
Pyrocalciferol Isopyrocalciferol
AH.'D.O" Aﬂ.-o.ou
R
R
H
(414) (415)

Photopyrocalciferol Photoisopyrocalciferol
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HO

(416) (417) OH (418)

Suprasterin I und I1

(420)
(419)
5,6-trans- Calciferol

Toxisterin

P B @ P

(421) (422) (423) (424)

(408) (Conrotation). Im Gegensatz dazu erhilt man (411)
und (412) (formal disrotatorisch ab Pricalciferol), wenn das
4:1-Gleichgewichtsgemisch aus (413 ) und (410) erhitzt wird.
Hierbei kommen offenbar in geringerer Konzentration vorlie-
gende Konformere der Gleichgewichtspartner zum Zug, die
dann mit kleinerer Aktivierungsenergie cyclisieren, so wie das
gleichermaBen aus der Analyse der Orbitalsymmetrie fiir Ring-
schliisse von Hexatrienen abgeleitet wurde!?®.. Anders als Er-
gosterin (407) und Lumisterin (408 ) erleiden Pyrocalciferol
(411) und Isopyrocalciferol (412) (mit Halbwannenkonfor-
mation) beim Belichten den geometrisch giinstigen Cyclo-
butenringschluB zu den Produkten (414) und (415), die
beim Erhitzen (411 ) bzw. (412) riickbilden.

Die Notwendigkeit der Kiihlung wihrend der Photolyse
von (407) und der anschlieBenden Erwdrmung zur Bildung
von (413 ) erklart sich aus der Lichtempfindlichkeit von (413 ).
Wie fiir cZt-Konformere erwartet, entstehen aus (413) bei
Belichtung (416) (Bicyclohexenbildung), (417) (Cyclobuten-
ringschluB, zwei Stereoisomere), (418) (x-H-Verschiebung,
zwei Stereoisomere) und (419 ) (geometrische Isomerisierung);
einige dieser Verbindungen sind giftig. Zusitzlich liefert die
Belichtung von (407 )/(410) die Toxisterine (420 ) [intramole-
kulare C—H-Addition von (410), drei Stereoisomere] und
die Fragmentierungsprodukte (421 ), (422) [«-Spaltung von
(413)] sowie (423), (424)'2°7! [q-Spaltung von (410)}.

Der Umwandlung von (407) iiber (410) zu Vitamin D,
(413 ) entspricht die Photoreaktion von 7-Dehydrocholesterin
iiber Priavitamin D3 zu Vitamin D3, das in groBem Umfang
als Futtermittelzusatz dient(2%8),

6. Ausblick

Die vor allem in jiingster Zeit stiirmische Entwicklung der
Alkenphotochemie!2%! hat zu einer groSen Zahl von Reak-
tionstypen gefiihrt. Viele davon sind priparativ und industriell
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verwertbar oder haben biologische und Skologische Bedeu-
tung. Es ist nicht daran zu zweifeln, daB sich weitere niitzliche
Reaktionstypen entdecken lassen werden, die in Konkurrenz
zu den in diesem Aufsatz beschriebenen verlaufen. Die systema-
tische Ordnung des bisher bekannten Materials nach Substanz-
klassen und nach dem chemischen Ergebnis kann weitere
mechanistische und theoretische Bemiihungen nicht ersetzen.
Diese Ordnung ist aber besonders gut geeignet, die zum Teil
sehr komplizierten Reaktionsweisen unabhéngig von der der-
zeit bekannten Zahl der Beispiele gleichgewichtig zu behan-
deln. Auf diese Weise erhilt man wertvolle Anhaltspunkte
fiir die produktbestimmenden Effekte bei photochemischen
UberschuBdesaktivierungen und kann neben den Fragen der
Stereoselektivitit auch jene der Orientierungs- und Regio-Se-
lektivitiiten empirisch angehen, ohne daB hierfiir Absolutbe-
rechnungen auf der Grundlage quantenmechanischer Modelle
Voraussetzung wiren. Der Vergleich charakteristischer Bei-
spiele fiir alle bekannten Reaktionstypen betont die Besonder-
heiten von Einzelfillen. Dieses Vorgehen ist aber kein Nachteil,
sondern geradezu Voraussetzung fiir den Erfolg bei der Suche
nach neuen Reaktionstypen und nach Ausbeuteverbesserun-
gen durch chemische Modifikation oder Variation der Reak-
tionsbedingungen. Umgekehrt liBt die gewihlte Betrachtungs-
weise erkennen, welche Einzelbeispiele wegen zu vieler gleich-
gewichtiger Moglichkeiten der Produktbildung bestenfalls
schlechte Ausbeuten ergeben miissen. Ein Uberblick zu den
in Fragekommenden Reaktionsweisen kann fiir die ungeldsten
Probleme ebenso wichtig sein wie experimentell begriindete
mechanistische Kenntnisse. Fiir weitere praktische Anwendun-
gen und ein vertieftes Verstindnis der Alkenphotolyse diirfte
die verstiirkte Beachtung von Konformationseffekten!2¢! un-
umginglich sein.

Mein Dank gilt zuerst meinen Mitarbeitern, die an den ange-
fiihrten eigenen Arbeiten beteiligt waren: R. Dyllick-Brenzinger,
H.-W. Griiter, E. Jostkleigrewe, K. Krieger, C. Kiichel, K.
Rasch, M. Stark, E. Teufel und I. Zimmermann. Diese Untersu-
chungen wurden von der Deutschen F orschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie wirkungsvoll unterstiitzt
und ermdglicht. Hierfiir gilt unser aller Dank.
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