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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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J. 
3 M C H  + F N  + M N  

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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Tahelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k" der Abfangreaktion von 3-MCH 
durch Alkenr und Quantenausheuten [a] von I - ~ ( U J " , , ~ ) .  der Alken-lsoinerisie- 
rung (@,J und der Triplett-Abf~ingrcaktion (eSc) her Bestrahlung von 3-MCH 
und M N  oder  FN in Acetonitril. 
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Ahh.  I .  Ausbrutl:(Y)~Zeil-Kurven (M') fur 2 (Quadrate) und 4(Kreise). erhal- 
ten durch Bestmtlung (300 nin. . .Karrusel l"-App;~r~lur .  max ?Xu% Urnwxnd- 
lung)  von 3-MCH (0.0X7 51) in  Ciegenuart aquirnolarer Mengen FN (geschlos- 
sene Symbole) oder  M N  [ofTene Symbole) Ahnlichc Kurven fur 1 und 3 
wurden der Ubersichtlichkeit h a l k r  \ r egge lawn .  

Tnplett-3-MC'H mit MN oder FN unter den in Tabelle 1 ange- 
gebenen Bediiigungen betragen 0.96 bzw. 0.95. Die G r o k  eIc 
ist die Summe der Quantenausbeuten Ghir fur  die Bildung der 
1.4-Diradikal-Zwischenstufe und fur  die Energieubertra- 
gung von Triplett-3-MCH. Aul3er auf  diese Energieubertra- 
gung kann dic: Alken-Isomerisierung auch auf die Ruckreak- 
tion der 1.4-diradikalischen Zwischenstufen 5 und 6 zu 
3-MCH und M N  oder FN zuriickgefiihrt werden. Ahhiingig 
vom AusmaO dieser Reversion 1st @)prod 2 @,,,,. Demzufolge 
ist der kleinste Wert von QC, Null. der gr6Ote betriigt 
@ t C  - ' 
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Abh. 1. Struktur des [ Z  + 1]-Cycloadduhts 4 irn Kri\tall [I51 

Die maximalen Quantenausbeuten der Diradikal-Ruckre- 
aktion zu 3-MCH. FN und MN entsprechen ~ @prod und 
sind in Tabelle I zusammengefaOt. Diesc Werte mussen in 
dem Mall reduziert werden. wie gleichzeitig Alken-Isomeri- 
sierung durch Energieubertragung von Triplett-3-MCH auf- 
tritt. Ferner kann man aus diesen Daten den kleinsten Anteil 
F der Zwischenstufen (Triplett-1.4-Diradikal-Addukte oder 
um 90 verdrilltes Triplett-1.2-Dicyanethen) berechnen. der 
zu FN zuruckreagiert. Unter Verwendung der Werte fur @,," 
und @,,-@,,,,,I (Tabelle 1 )  werden diese Anteile Ffur die Anla- 

FN ( 5  k 1 )  x lon 0 . 3  f 0.05 0.19 k 9.04 0 95 0.67 
M N  ( 7  k 1 )  x 10* 0.36 k 0.06 0.42 f 0 Oh 0.96 0.60 

[a] K o n n x t r a k m e n :  0.01 5 Y (3-MCH).  0 5 M (Alken): Bestrahlungswellenl~n- 
ge: 313 nm. Appdratur PTI-Qauntacount. gceicht durch photochemische Um-  
wandlung v i m  Valerophenon (ii-Butylphenylketon) in  Acetophenon in  Benzol 
(Q, = 0.33). 

gerung von MN und FN an Triplett-3-MCH zu 0.70 (GI,,,: 

Die hervorragcnde Ubereinstimmung zwischen diesen bei- 
den Werten und ihre Abweichung vom c.i.s.rrcrri.s-Zerfallsver- 
hiltnis. das ca. 1 : 1 bei Triplett-sensibilisiertcn FN- und MN- 
Isomerisierungen betrigt. sind uberzeugende Hinweise dar- 
auf. da13 bei Photoreaktionen von 3-MCH mit MN und FN 
ein gemeinsamer Satz von Triplett-I .4-Diradikal-Rotameren 
(5 und 6) gebildet wird. Die quantitative Isomerisierung des 
Alkenteils wihrend der Bildung der Cycloaddukte 1-4 zeigt. 
da13 die Rotationsisomerisierung der Triplett-1.4-Diradikal- 
Zwischenstufen 5 und 6 rasch und vollstiindig verliiuft. Dies 
l i n t  darauf schlienen. dal!, die Alken-Isomerisicrung haupt- 
siichlich. wenn nicht ausschlie8lich. a u f  die Riickreaktion 
der Diradikale 5 und 6 zuruckzufuhren 1st. 

Geht man d a w n  aus. dab die durch Triplett-3-MCH aus- 
geloste Isomerisierung von MN oder FN n u r  durch Energie- 
ubertragung zustandekommt. so wurden - ungeachtet der 
gronen Diskrepanz der c~i.s-rrtrri.s-Zerfallsverhiltnisse - fur 
die Addition von MN und FN an Triplett-3-MCH minimale 
Geschwindigkeitskonstanten k,,,  = k,@,,,,, von 2.5 x 10' 
bzw. 1.4 x tox s -  I erhalten werden. Diese Untergrenzen fur 
k,,, liegen um zwei GrbBenordnungen hoher als die Ge- 
schwindigkeitskonstanten''] fur das Abfangen der T,-Zu- 
stinde von 3-MCH und anderen Enonen durch typische 
elektronenreiche Alkene. Dieses Ergebnis steht in deutli- 
chem Widerspruch zur Exciplex-Hypothese von Corq. und 
clc MUJYI. nach der fur das Abfangen von Triplett-Enonen 
durch elektronenreichere Alkene hoherc Geschwindigkeits- 
konstanten zu erwarten sind. Die Beteiligung eines ..umge- 
kehrten" Exciplexes, in dem das Triplett-Enon. eine Verbin- 
dung mit Elektronenmangel. gegenuber M N  oder FN als 
Donor wirkt. ist im vorliegenden Fall unwahrscheinlich. 
aber aufgrund der experimentellen Daten nicht vollig ausge- 
schlossen. Die hohen Geschwindigkeitskonstanten. die fur 
die Addition von MN und FN an Triplett-3-MCH beobach- 
tet wurden. sind jedoch vollstiindig in Einklang mit der di- 
rekten Bildung der durch die benachbarten CN-Gruppen 
stabilisierten Triplett-1 ,4-Diradikale 5 oder 6 B U S  dem 
Triplett-Enon. Unklar bleibt. warum trotz der gunstigen 
Energiebilanz dieses Prozesses keine Energie vom Triplett-3- 
MCH auf FN oder MN ubertragen wird. Dies konnte ein 
Beispiel fur ineffiziente Encrgieiibertragung von Triplettzu- 
stindenl"] sein. die durch eine Verdrehung des rr-Elek- 
tronensystems im Triplettdonor 3-MCHI'. hervorgerufen 
wird. da planare Triplett-Enone wie Triplett-BNEN von MN 
und FN diffusionskontrolliert nach einem Energieubertra- 
gungsmechanismus abgecdngen werden" ' I .  

Wie bereits festgeslellt wurde''. 'I. haben Untrrsuchungen 
mittels zeitaufgeloster Absorptionsspektroskopie''~] und 
zeitaufgeloster photoakustischer Kalorirnetrie'"] keinen di- 
rekten physikalischen Beweis fur die Beteiligung von Exci- 
plexen bei [2 + 2]-Photocycloadditionsreaktionen von Eno- 
nen erbracht. Im vorliegenden Fall und in fruheren Untersu- 
chungen['l wird das intermedigre Auftreten von Donor- 

[@I,-@p,,,dl) bzw. 0.72 ( [ @ , ~ - @ , , ~ , - @ ~ ~ " , l / [ @ ~ ~ - ~ ~ ~ " , l )  berechnet. 



Acceptor-Exciplexen. die wiederholt im Zusammenhang rnit 
der Photocycloaddition von Enonen a n  Alkene angefuhrt 
werdenl"*. ' I .  durch photophysikalische Daten nicht gestutzt. 
Obgleich wir den heuristischen Wert der Exciplex-Hypothese 
von Cort,j, und tkc M q o  zur Erklirung der Produktverhilt- 
nisse solcher Reaktionen nicht bczweifeln, sollte nicht uner- 
wihnt bleiben. daB bisher alle Bemiihungen fehlschlugen, 
Enon-Alken-Triplett-Exciplexe direkt zu beobachten. Die 
Exciplex-Hypothese sollte daher rnit Skepsis betrachtet wer- 
den. zumindest bis ihre Richtigkeit experimentell eindeutig 
bestiitigt werden kann. 

Arhc~it.ri~or.sc~Iir~~t 

1 4 :  Eine entg;isrc i h s u n g  von 3 -MCH (1.103 g. I 0  0 mmol) und F N  (7x2 mg. 
10.0 mmoll in Aceronitril (50 mL)  wurde his LU cinem Umsatz von mehr als 
9X% hestrahlt (300 n m .  Pyrex). Nach Ahd.impfen des Losungsmirtels wurden 
Spuren von 3-MC'H. I.U und M N  im Vakuuin etitfernt. Siulenchromatogra- 
phtsche Reinigung des Iluckstandes (Silicugcl. EIOAc-Cyclohexan 1 3 )  Iieferte 
das isomer I (250 me. <;C-Reinheit 99.3%) sowie iwci weitere Frakiionen. 
hectehcnd aus 2 und 3 (\'erhiiltnis I :?) sowie 3 und 4 ( I  :2). Langsames Abdamp- 
fen der LCicungcmitteli y o n  der letztgen;innten Fraktion erg& Kristalle 
(300 mg). au \  dencn durch uiederholtes friiktioniertes Kristallisieren aus 
FtOAc Cycloheran ( 4  I )  Einkristallc von 4 mil weniger iils 6% 3 e rhd ten  
wurdcn 
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CAS-Registry-Nummci n :  
4. 13591 1-49-8.3-MC'H. 1193-18-6: MN.  928-53-0 .  FN.  764-42-1: 6-Methyl-2- 
mxohicyclo[4.2 0]0ct;in-7.X-dinitriI. 135823- 1 3- 1 

2,2-Dimethyl-a,a,a',a'-tetra(naphth-2-yl)- I ,3- 
dioxolan-4,5-dimethanol (DINOL) fur die 
Titanat-vermittelte, enantioselektive Addition 
von Diethylzink an Aldehyde ** 
Von Betrt S h i i d t  und Dietcr Si~rhocli * 

Vor kurzem berichteten wir. dall man durch Zugabe von 
einem Aquivnlent Ti(OCHMe2), und 0.1 Aquivalentcn des 
Spirotitanats 1 Diethylzink in hoher Enantioselektivitlt"] 
an Aldehyde addieren kann12"1. Die Vertriglichkeit dieses 
durch ein chirales Lewis-Slure-Gemisch vermittelten Pro- 
zesses mit dem Donor-Losungsmittel Die th~le ther '~]  ermog- 
licht es. aus primlren Grignard-Reagentien in-situ erzeugte 
Alkylzink-Verbindungen einzusetzenlzh! Mit aliphatischen 
Aldehyden lag die Selektivitit allerdings eher unter 90% ee, 
wahrend sie mit aromatischen 99% erreichte. Wir fanden 
n u n  mit dem Titanat 2 einen noch wesentlich wirksameren 
Katalysator[*. 'I. 

Bei Versuchen zur K l i r u n g  des Mechanismus der Reaktio- 
nen mit Ti(OCHMe,),il hatten wir festgestellt, dall auch die 
Zugabe von Diolen 3 zu Tetraisopropyltitanat schon zu be- 
triichtlicher Enantioselektivitit fiihrt und daB sich h u t  NMR- 
Spektren aus den Komponenten ein einfaches Siebenring- 
titanat bitdet. Dieses und analoge a,a,r',a'-Tetraaryldioxo- 
landimethanol(TADD0L)-Derivate des Titans wie 2 lassen 
sich als farblose Feststoffe isolieren[*]. 
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N. 0 anisotrop. tI isotrop) ergab R = 0.036. R, = 0 040. Weitere Einrcl- 
heiten i u r  Krtsiallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data  Centre. University Chemical Laboratory. 
Lensfield Road. (iB-Cambridge CB2 1 EW. unter Angabe des vollstindi- 
gen Zeitschriftenzitates angefordert werden 

[I61 Diese Messungen wurden am National Research Council of Canada 
durchgefuhrt. Fu r  experimentelle Etnrelheiten vgl. J. C .  Scaiano. J. A m  

[I71 J. C Scaiano. W. J Leigh. M .  A. Meador. P. J. Wagner, J Anr. Chem. Soc. 

[I81 D.  I .  Schuster. D A. Dunn. G. E. Heibel. P. B. Brown. J. M.  Rao. J. Wo- 

(300 MHr.  C D C I , ) - d  = 3 81 (t. J(H-7.H-8) = J(H-8.H-9) = 9.9 i 0.4 HL. 

Chcm. S u c .  102 (1980) 3559. 

107 (1985) S806 

ning, R .  Bonneau. J. A m .  Chiwi. SOI 113 (1991) 6245. 

1 2 ( M ,  = 830.87) 3 

Die Reaktionen mit 2 und die Produktanalyse werden 
ihnlich durchgefiihrt wie fur das Spirotitanat 1 beschrie- 
hen['] (siehe GI. (a) und Tabelle 1 ) .  Mit Benzaldehyd und 0.2 
Aquivalenten 2 liegt die Si-Selektivitit der Et,Zn-Addition 
iiber 99 : l ;  vor allem. wenn man den UberschuB an Alkyl- 
zink-Verbindung etwas erhoht[8]. kommt man auch mit 
5 M O I - ~ / ~  2 noch uber 95:5 (Produkt 4). Mit Terephthal- 
aldehyd entsteht als einziges von vier moglichen Stereoiso- 
meren das Diol 5 ( >  99% ds, > 99:l S,S); etwas weniger 
selektiv verlluft die Reaktion mit Isophthalaldehyd (93 YO 
ds, > 99% S,S-Diol 6. Abb. 1). Vor allem mit gesattigten 
(+7-9) und a,/]-ungesattigten Aldehyden (+ 10-12) sind 
die Unterschiede gegeniiber dern Reagens mit tetraphenyl- 
substituiertem Liganden betrichtlich. Die hochste Selektivi- 
tat erzielten wir bisher beim Phenylpropinal: Das (R)-Enan- 
tiomer von 13 war gaschromatographisch nicht nachweisbar 
(siehe Abb. l),  ein vielversprechendes Ergebnis, wenn man 
an die zahlreichen interessanten Umwandlungen von Pro- 
pargylalkoholen denk t .  

['I Prof. Dr.  D.  Seehach. D ipLChem.  B. Schmidt 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum. Universiritstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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