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Photoreaktionen in organischen Festkorpern verlaufen 
rumeist mit hoher Sclektivitiit und ermoglichen in vielen FBI- 
len den Zugang zu ungewohnlichen Verbindungen'''. Fur die 
Deutung solcher Festkorperreaktionen ist der Zusammen- 
hang zwischen der Packung der Molekiile im Kristall und 
den resultierenden Photoprodukten von entscheidender Be- 
deutung. Diese Beziehungen wurden erstmals systematisch 
von Schtiiitli et ; I I . ' ' ~  an substituierten trtrtis-Zimtsluren un- 
tersucht. Ihre Arbeiten fiihrten zur Aufstellung des topoche- 
mischen Postulats. wonach ..Reaktionen in organischen Kri- 
stallen rnit einem Minimum an atomarer und molekularer 
Beweg ung ver la u fc. n " . 

Es wurde jedoch auch wiederholt iiber Reaktionen berich- 
tet. die mit erheblicher Umorganisation der Molekiile im 
Kristallgitter einhtrgehenl', 'I. Sie lassen sich rnit einer von 
Co/icri['] vorgeschlagenen Erweiterung des topochemischen 
Postulats. dem Prinzip der Reaktionshohlung (rcoc,lioti c c n ~ i ~ ~ .  
priticrplc). erklitren. Danach verlaufen ..gitterkontrollierte 
Reaktionen init minimaler Deformation der Oberfliiche der 
Reaktionshohlung". Die Reaktionshbhlung ist der Raum, 
der durch die den Ubergangszustand des Reaktionskomple- 
yes im Gitter umgebenden Molekiile gebildet wird. 

Sind mehrere Reaktionsprodukte denkbar. so sollte iiber 
eine Bestimmung der Deformation dicser Hohlung eine Pro- 
duktvorhersage auf der Basis von Kraftfeldrechnungen oder 
theoretischen Verfahren moglich sein. Das Ergebnis solcher 
Rechnungen hiingt jedoch entscheidend vom Ansatz fur den 
Ubergangszustantl und von der GrbiOe des zur Beschreibung 
der Reaktionshohlung verwendeten Kristallgitterausschnit- 
tes (..WandstBrke" der Hohlung) ab und schriinkt darnit die 
praktische Anwendbarkeit dieses Prinzips deutlich ein. 

Wir haben deshulb das Cohen-Modell dahingehend modi- 
fiziert. daf3 die Deformation der Hohlung durch den Uber- 
gangszustand des Reaktionskomplexes als Deformation des 
Produktes in der als starr angenommenen Reaktionshoh- 
lung angeniihert uird. Hierdurch ergeben sich fur die prakti- 
schc Anwendung des Konzeptes einige wesentliche Vorteile: 
Der als Reaktionshohlung minimal anzusetzende Kristallgit- 
terausschnitt ist eindeutig durch die nichsten Nachbarn der 
Ausgangsverbindungen im Kristall gegeben. Eine dariiber 
hinausgehende Einbeziehung von Kristallgitterteilen hat kei- 
nen EinfluB mehr auf das Ergebnis. Der Rechenaufwand 1st 
vergleichsweise gering. da nieht wie im klassischen Cohen- 
Modell die Deformation der gesamten Reaktionshohlung 
sondern nur die dcr potentiellen Produkte bestimmt werden 
muB. Als ein relatives MaB hierfiir dient die Energiedifferenz 
AE = E,  - E,; mischen der potentiellen Energie der stabil- 
sten Konformation des Produktes in der Hohlung (EK) und 
der des isolierten Molekiils ( E J  Sie ist mit bekannten Ver- 
fahren des Molecular ModelinglS1 erhiiltlich. AE ist bei topo- 
chemisch kontrollicrten Reaktionen vor der Rekristallisie- 
rung ein Ma13 fur die Festkorperloslichkeit (Stabilisierung) 
der Produkte im reagierenden Kristall. Ein Vergleich der 
AE-Werte sollte Aussagen iiber die zu erwartenden Reak- 
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tionsprodukte ermoglichen, die deutlich iiber die einer topo- 
chernischen Betracht ung hinausgehen. 

In der Verbindungsklasse der 3-Cyclohexyliden-5-phenyl- 
2(3N)-furanone sind gitterkontrollierte Photoreaktionen be- 
kannt, die sich mit den topochemischen Regeln nicht erkllren 
lassen['] und die sich daher fur eine Uberpriifung der Vorher- 
sagen aus unserem Ansatz besonders eignen. Zu diesem 
Zweck wurden die homologen Ester 1 a und 1 b ausgewihlt 
und nach einem der Erlenmeyerschen Azlactonsynthese ana- 
logen Verfahren aus p-hydroxysubstituierten [j-Benzoylpro- 
pionsauren hergestellt (Schema I)(''. 'I. 
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Schema 1 .  Synthese der  Ester I n x h  (6, 71. I) Cyclohexanon, Ac,O. Blei(ir)- 
acetat. 4 h be] 150 C :  2 )  Al(OiPr) , .  CH,CI,. MeOH. 2 h RucklluU: 3)Shure-  
chlorid RCOCI, Triarhylamin. CH,CI, 

Die kristallinen Ester wurden sodann rnit UV-Licht (i = 

360 nm) bestrahlt und die Produktverteilung NMR-spektro- 
skopisch bestimmtI'l. Wiihrend das Propionat l a  nur  das 
syrnmetrische [2 + 21-Photoprodukt 2 a  bildet. entsteht aus 
dem homologen Butyrat 1 b neben dern entsprechenden Pro- 
dukt 2 b  in ihnlicher Ausbeute das unsymmetrische [2  + 21- 
Dimer 3 b  (Schema 2). 
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la : R = C,H, 20 (21.2%) 3a (-/-I 
lb : R = C,H, 2b (20.4%) 3b (16.6%) 

Schema 2 Photoreahtionen der kristallinen Ester 1 a und I b 

Urn eine Erkliirung fur das unterschiedliche Reaktionsver- 
halten zu finden. wurden von 1 a und 1 b zuniichst Einkri- 
stallstrukturanalysen angefertigt[']. Anhand der Kristall- 
packungen beider Verbindungen erkennt man. dal3 es zwei 
unterschiedliche Anordnungen von Monomeren an Inver- 
sionszentren gibt. aus denen die Reaktionen erfolgen konn- 
ten (Abb. 1 ) .  

Die Reaktion zu den symmetrischen mrlwDimeren 2 a  
und 2 b  1st nach den topochemischen Regeln am Inversions- 
zentrum 1 ( i l )  erlaubt. am Inversionszentrum 2 (i2) jedoch 
verboten"]. Eine Bildung der unsymmetrischen Dimere 3 a  
und 3 b ist ebenfalls topochemisch verboten, da fur eine Re- 
aktion an beiden Inversionszentren Bindungen iiber Entfer- 
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nungen von mehr als 4.9 A hinweg geknupft werden miinten 
(Abb. 1) .  Das abweichende Reaktionsverhalten von 1 bsollte 
jedoch rnit dern reaction cavity principle verstindlich werden 
und nach unserem Verfahren prinzipiell vorhersagbar sein. 

unsymmetrischen Dimer 3 b  moglich sein. 2 b  aber aufgrund 
der groJ3eren Stabilisierung durch die Hohlung bevorzugt 
gebildet werden. Mit dem modifizierten Cohen-Modell ist 
somit auch bei der topochemisch verbotenen Reaktion zu 3 a  
und 3 b  eine qualitativ richtige Vorhersage der Photoproduk- 
te rnoglich. 

Die Anwendungsgrenzen dieser rein energetischen Betrach- 
tungsweise zeigen sich an der Photodimerisierung von kri- 
stallinem 2.5-Dibenzylidencyclopentanon 4 (Schema 3)"'. I l l .  

Ahb.  I .  Ausschnitte aus  den Kristallsrrukturen der untersuchten Butenolide 
1 a ( a )  und 1 b (b). C .  weiUe Kugeln: 0: schraffierte Kugeln: lnversionszentren: 
schwarze Kugeln. Die porentiellen Rcuktionswege zu den symmetrischen c~nd11- 

Dimeren 2 sind durch die durchgezogenen. die LU den unsymmctrischcn Dime- 
ren 3 durch die g:strichelten Linien iiber die entsprechcnden Invcrsionszentrcn 
I /  bzw. 12 angedeutct. Koordinaten der lnversionszentrcn: a )  i /  = (0.i.;). 
12 = (O,O.t,). b)  11 = (:.;.I ), 12 = (l.:.:): Abs t indede r  Mittelpunktcder Doppcl- 
bindungen beruplich a )  I /  3.8X(l) A. 12 6.25(1) A ,  b) I /  3.X8(1) A. i24.92(1) A: 
Abs t indede rx -Ebenen  beruglich a),/ 3.52(1)A. 124 ,82( I )A;  b) r /343(1)A.  
12 4.50(1) A .  
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Hierzu wurden rnit dem Programm SYBYL[91 die stabil- 
sten Konforniationen aller potentiellen Dirnere ermittelt und 
die zugehorigen Energiewerte EK und E, berechnet (Tabel- 
le 1) .  

Tdbelle I .  Poteniielle Energien [kcalmol-  '1 der moglichen Dimere aus 1 und 4 
in der Reaktionshohlung (E , )  sowie D I S  isolierte Molekiile (€ti). 

Reaktion Produkt E, E;, A E  Produkt E, E ,  A€ 
an  

2 a  - 1 5  50 - 6 5  2 b  -26 49 -75 
3a  57 51 6 3 b  56 51 5 
La 211 50 161 2 b  70 49 21 
3a  53 51 Z 3 b  17 51 -34 
5 9 68 -59  6 166 58 108 
1 65 32 33 
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Wie aus l'abelle 1 ersichtlich ist, werden die symmetri- 
schen Dimerr: 2 a  und 2 b  bei einer Reaktion an if durch den 
Kristallverband stabilisiert (A,? negativ). Eine denkbare Re- 
aktion am Inversionszentrurn i2 fuhrt dagegen zu einer De- 
stabilisierung (AEpositiv) der Produkte in der Hohlung. Die 
Energieunterschiede zwischen den beiden Wegen lassen den 
Schlul3 zu. da8 die Dimerisierung zum symmetrischen Pro- 
dukt an il verlaufen sollte, was den Ergebnissen der topoche- 
mischen Betrachtung entspricht. Fur das Dimer 3 a  ist die 
Bildung sowohl an il als auch an i2 rnit einer geringen De- 
stabilisierung verbunden. Da rnit der Bildung von 2 a  an if 
ein energetisch deutlich gunstigerer Reaktionsweg existiert. 
sollte 3 a  demnach nicht oder nur in sehr geringen Mengen 
entstehen. 

Fur die Bildung des Dimers 3 b  am Inversionszentrum i2 
fanden wir jedoch eine Stabilisierung durch das Kristallgit- 
ter. Damit sollte fur das Butyrat I b auch die Reaktion zum 
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Schema 3. Photoreaktionen von kristallinem 4. Die in Klammern angcgebenen 
Ausbeuten benehen sich auf 25proz. Umsatr. 

Wiihrend die Ergebnisse der Simulation mit den experimen- 
tellen Befunden der [2x + 2x1-Cycloaddition zu 5 und 
6"'. ' I  korrelieren, wird das durch radikalische [2a + 2x1- 
Addition["] entstehende 7 durch den Kristallverband deut- 
lich destabilisiert (siehe Tabelle 1 ). Sein hoher AE-Wert deu- 
tet im Zusarnmenhang mit dern experimentellen Befund. dan 
7 nur bei unvollstiindigem (25 proz.) Urnsatz isoliert werden 
konnte" ' I ,  auf eine kinetisch kontrollierte Reaktion hin. auf 
die das modifizierte Cohen-Modell nur  begrenzt anwendbar 
ist. Die Umkehrung der Produktverteilung bei Durchfuh- 
rung der Reaktion in Losung["."] ergibt sich - eine kineti- 
sche Hemmung der Bildung von 7 vorausgesetztllol - durch 
Vergleich der E,-Werte von 5 und 6 in Ubereinstirnmung mit 
dern Experiment (Tabelle 1). 

Dan bei dem hier vorgestellten Verfahren nur zwei Ener- 
giewerte pro potentiellem Produktmolekul benotigt werden, 
ermoglicht eine im Vergleich zum klassischen Cohen-Modell 
einfachere Berechnung mit allgemein zuglnglichen Kraft- 
feldprogrammen. Diese Moglichkeit der Produktvorhersage 
ist neben der Simulation von Molekulpackungen ein wichti- 
ger Schritt in Richtung auf ein rationales Design organischer 
Festkorperreaktionen und damit auch auf deren Anwen- 
dung in der Synthese. 
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Wechselwirkung von Triplett-3-Methylcyclohex- 
2-en-1-on mit Malein- und Fumarsauredinitril - 
Hinweise auf die direkte Bildung von Triplett-l,4- 
Diradikalen bei 12 + 2]-Photocycloadditionen ohne 
Exciplex-Zwischenstufen ** 
Von David I .  Schuster *, George E. Heihel und Jan Woning 

Professor Kurl &halrner =urn 60. Gehurrstug genidrnet 

Das Interesse arn Reaktionsrnechanisrnus von [2 + 21- 
Photocycloadditionen zwischen cyclischen Enonen und Al- 
kenen hilt unverrnindert an[']. Als Zwischenstufen dieser 
Reaktionen werden allgemein Triplett-l,4-Diradikale ange- 
sehen" - 5 1 .  Die Frage, o b  Exciplexe aus Enonen irn angereg- 
ten Triplettzustand (T,) und Alkenen Vorstufen der 1.4-Di- 
radikale sind, bleibt jedoch ungelost[', 'I. 

In Acetonitril reagieren die energiereichen Verbindungen 
Triplett-Acetophenon ( ET = 73.8 kcal r n o l ~  ')lS1, -Bemophe- 
non ( E ,  = 68.6 kcalrnol- ')['I und -Bicyclo[4.3.0]non-l(6)- 
en-2-on (BNEN, ET = 74 kcal mol- ' ) I 9 )  mit Maleinsaure- 
(MN) oder Fumarsiuredinitril (FN. ET = 48 kcalrnol- ' ) [ I o 1  

ausschlieRlich unter Energieubertragung. So wird BNEN in 
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Acetonitril irn T,-Zustand sowohl durch FN als auch durch 
M N  iiunerst rasch diffusionskontrolliert ( k ,  = (4.5 0.7) x 
lo9 M- s -  I )  abgefangen["]. Die Bestrahlung dieser Ketone 
in Gegenwart von FN fuhrt ausschlieRlich zur cis,rrans-lso- 
rnerisierung des Alkens. Die irn photostationiren Zustand 
bestimrnten M N :  FN-Verhiltnisse betragen 49: 51.48: 52 bzw. 
44:56. [2 + 21-Cycloaddukte konnten in diesen Systernen 
nicht nachgewiesen werden. Die Bestrahlung von konforma- 
tiv flexiblen Cyclohexenonen (ET = 63-69 kcalrnol- 
oder von Cyclopentenon" 21 in Gegenwart von FN oder M N  
fuhrt dagegen sowohl zur cis.rrans-Isornerisierung des Al- 
kens als auch zur Bildung von 12 + 21-Cycloaddukten. 

Wir haben bereits darauf hingewiesen('l. daR die Ge- 
schwindigkeitskonstanten fur das Abfangen von Triplett- 
Enonen durch Alkene irn Falle elektronenarrner grof3er 1st 
als irn Falle elektronenreicher Alkene. Dies widerspricht der 
Hypothese von Core!'41 und dr Mayo". "I, nach der Donor- 
Acceptor-Kornplexe rnit dern Alken als Donor und dern 
Enon als Acceptor an der Reaktion beteiligt sind. Solche 
Exciplexe wurden selbst fur Reaktionen rnit elektronen- 
armen Alkenen d i ~ k u t i e r t ' ' . ~ .  'I. O b  eine Ubertragung der 
Energie der Triplett-Enone fur die Schnelligkeit der Abfan- 
greaktionen rnit elektronenarrnen Alkenen entscheidend ist. 
konnte bisher jedoch nicht ausgeschlossen werden. Wir zei- 
gen nun, dal3 3-Methylcyclohex-2-en-1 -on (3-MCH) irn Tri- 
plettzustand rnit M N  und FN unter direkter Bildung von 
Triplett-l,4-Diradikalen reagiert und daR Exciplexe des von 
 core.^[‘'^ und de Mayo[' .  31 vorgeschlagenen Typs an diesem 
System nicht beteiligt sind. 

Die Bestrahlung von 3-MCH in Gegenwart von M N  oder 
FN liefert die vier [2 + 21-Cycloaddukte 1-4 (Schema l)['41. 

Schema 1 
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Die Ausbeuten dieser Addukte steigen linear rnit der Be- 
strahlungszeit an (Abb. l), wiihrend das Verhiiltnis 1 :2:3:4  
(29: 15:21:35) unabhingig vorn Urnsatz und vorn verwende- 
ten Alken (FN oder MN) ist. Dies deutet darauf hin. daf3 das 
Alken irn Verlauf der Reaktion vollstindig isornerisiert. Dies 
wird auch aus der Kristallstruktur (Abb. 2)[15] des Haupt- 
produkts 4 aus der Photoreaktion von 3-MCH und FN er- 
sichtlich, wonach die beiden CN-Gruppen cis-konfiguriert 
sind. 

Die Quantenausbeuten der Adduktbildung (@p,o,) und Al- 
ken-Iosrnerisierung (Qis0)  von 3-MCH in Gegenwart von 
MN oder FN gibt Tabelle 1 wieder. 

Die rnittels zeitaufgeloster Absorptionsspektroskopie[161 
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten ( k , )  fur das Ab- 
fangen von Triplett-3-MCH ( 5 ,  = 75 ns) durch M N  und F N  
in Acetonitril betragen 7 x lo8 bzw. 5 x 10' M - ' s - ' .  Die 
Quantenausbeuten GtC [GI. (a)] fur die Einfangreaktion von 

@,< = k ,  [Alken] x (rT- + k ,  [Alken]). (4 
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