Photochemie von Priivitamin D; bei 92 K;
Bildung eines instabilen Tachysterin;-Rotamers**

Von Paul A. Maessen, Harry J. C. Jacobs*, Jan Cornelisse
und Egbert Havinga

Professor Giinther O. Schenck zum 70. Geburtstag
gewidmet

Das Prinzip der Nicht-Aquilibrierung angeregter Rota-
mere (NEER)™ sagt voraus, daB bei Bestrahlung von Pri-
vitamin D; (P) (mindestens) zwei Spezies entstehen -
tZc-P* und cZc-P* - von denen jede spezifische Photopro-
dukte ergibt. Durch cis-trans-Isomerisierung sollten sich
dabei die tEc- bzw. cEc-Rotamere von Tachysterin, (T) bil-
den (Fig. 1+2).
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Fig. 1+2 (Auszug). Nicht-Aquilibrierung von angeregten Rotameren (P*)
und photochemische cis-trans-Isomerisierung von Privitamin D (P) zu Ta-
chysterin, (T). R=CH(CH;3)(CH.):CH(CHa)..

Das cEc-Rotamer, das durch sterische Wechselwirkung
zwischen 10-CH, und 7-H destabilisiert ist, kann nur beob-
achtet werden, wenn die Umwandlung zu den stabileren
Rotameren tEc und ¢Et unterbunden wird. Wir haben da-
her bei niedriger Temperatur bestrahlt; die Reaktion
wurde durch UV- und CD-Spektroskopie verfolgt.

Bei Bestrahlung von Privitamin D; bei Raumtemperatur
gibt sich die schnelle Bildung yon Tachysterin, durch cha-
rakteristische UV-P! und CD-Absorptionsspektren zu er-
kennen. Bis 125 K bleibt das Ergebnis im wesentlichen
gleich. Bei 92 K verhiilt sich das Privitamin jedoch anders:
Bestrahlung in Ether/Isopentan/Alkohol 5:5:1 (EPA)
(Fig. 4) fuhrt zu einer Spezies, deren breite, fast unstruktu-
rierte Absorptionsbande gegeniiber der Absorption von
Privitamin D, und Tachysterin; rotverschoben ist. Der
Cotton-Effekt ist grofl und negativ.

Die Spektren bleiben erhalten, solange die Ldsung bei
92 K im Dunkeln aufbewahrt wird. Bringt man die Probe
im Dunkeln auf 100-105 K, so gehen die Spektren langsam
in die von Tachysterin; iiber, wie sie durch Bestrahlung
bei 125 K entstehen. Bestrahlung bei 92 K im weniger vis-
kosen Methylcyclohexan/Isopentan 1:5 (MIP) hat &hnli-
che Wirkung, doch ist die intermediire Spezies weniger be-
stindig und wandelt sich im Dunkeln bei 92 K langsam in
Tachysterin; um. Aus der Geschwindigkeit ihres Abbaus
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148t sich eine Freie Aktivierungsenergie von 27 kJ mol ~!
(6.5 kcal mol ~ ")+ 10% fiir den ZerfallsprozeB errechnen.
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Fig. 4. UV- und CD-Spektren von Privitamin D; in EPA bei 92 K: a) Vor der
Bestrahlung; b) nach 1 bis 3 min Bestrahlung; c) nach 1 bis 3 min Bestrah-
lung wird auf 105 K erwirmt und auf 92 K abgekihlt.

Intensit4t und Lage der Maxima in den UV- und CD-
Spektren deuten auf ein konjugiertes Trien; die zentrale
Doppelbindung muB trans-konfiguriert sein, da die Zwi-
schenstufe nur durch eine kleine Energiebarriere vom E-
Trien Tachysterin, getrennt ist. Wir identifizieren die Zwi-
schenstufe als das hoherenergetische cEc-Rotamer von Ta-
chysterin;. Die Aktivierungsenergie enthilt einen viskosi-
titsabhiingigen Anteil; ihr Wert ist somit eine obere
Grenze der inneren Barriere fiir die Verdrillung um eine
Einfachbindung. Der Wert liegt in der gleichen GréBen-
ordnung wie die Energiebarriere zwischen s-cis- und s-
trans-Butadien (3.9 kcal mol~")®. Ahnlich entspricht die
Differenz der UV-Absorptionskurven b und c (Fig. 4) den
Anderungen bei der Umwandlung von s-cis- in s-trans-Bu-
tadien'®.

Wir stellen fest, daB die cis-trans-Isomerisierung neben
der Cyclisierung anscheinend ein wichtiger Weg flir die
Relaxation eines angeregten cZc-Triens ist. Dariiber hin-
aus illustriert die Bildung des cEc-Rotamers als primires
Photoprodukt bei der cis-trans-Isomerisierung sehr gut,
welche Auswirkungen das NEER-Prinzip bei der Photo-
chemie konjugierter Polyene haben kann.
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