
ZUSCHRIFTEN 
Vakuum wurde der Ruckstand zweimal in lsobutylalkohol(2 x 50 mL) aufgenom- 
men und zur Trockene eingeengt. Der Rucksland wurde anschlieaend mit Aceton 
verrieben und ergab nach Filtration 3 (11.6g, 90%). Schmp. 150°C (Zers.); 
[x]" = +15.0 (c =1 in H,O); 'H-NMR (300 MHz, D,O, 25°C): 6 = 4.7 (m. lH) ,  
4.0-3.9 (m, 2H), 3.5 (m, 2H), 3.2 (s, 9H), 2.7 (m, 2H), 2.0-1.9 (m, 3 H). 0.9 (d, 
'J==7Hz. 6H); IR(KBr): +[cm-'] =1730 (C=O); MS(FAB): mi.: 218 [M']; 
korrekte C,H.N,Cl-Elementaranalyse fur C ,  , H,,CINO, . 
4: Eine Mischung aus 3 (2.5 g. 0.01 mol) und Methansulfonsiureanhydrid (5.2 g, 
0.03 mol) wurde 24 h auf 80 "C erhitzt. anschlieBend in CH,Cl, aufgenommen 
(20 mL) und 4 durch Zugabe von Et,O gefxllt. Das Produkt wurde dreimal umge- 
fallt. um das Anhydrid vollstandig zu entfernen (Ausbeute 3.9 g, 99%). Schmp. 
137-140°C (Zers.); "ID= +24.7 (c=1  in H,O); 'H-NMR (300MHz. D,O, 
25 'C) :6=5 .5 (m,1H) .3 .9 -3 .8 (m,3H) ,3 .6 (dd , '~=16Hz .3J~1 .3Hz ,1H) ,  
3.2 (s, 3H), 3.1 (s. 9H), 3.0 (m. 2H), 2.7 (s, 3H), 1.8 (m. 1H), 0.8 (d, 3 J = 7 H ~ ,  
6H); IR(KBr): P[cm-'] =1731 (C=O), 1341, 1200 (CH,SO;); MS(FAB): m/z :  
296 [ M  '1; korrekte C,H,N,S-Elementaranalyse fur C,,H,,NO,S,. 
5 :  Eine Losung von 4 (3.9 g, 0.01 mol) in 2 K HCI (65 mL) wurde 20 h auf 50°C 
erhitzt, anschlieBend im Vakuum bis zur Trockene eingeeugt uud der Ruckstand mit 
Aceton verrieben. Durch Filtration wurde 5 rein erhalten (3.3 g, 90%). Schmp. 
148-150°C (Zers.); [or]D = +22,0 (c = 1 in H,O); 'H-NMR (300 MHz, D,O, 
25°C): 6 = 5.5 (m, l H ) ,  3.9 (dd, 'J=16Hz, 'J=10.6Hz, lH) ,  3.6 (dd, 
'J=16Hz, 'J=1.3Hz, IH),  3.2(s. 3H), 3.1 (s,9H), 2.9 (m.2H). 2.7(s,3H); 
IR(KBr): C[cm-'] =I713 (C=O), 1332, 1200 (CH'SO;); MS(FAB): m/z: 240 
[ M  '1; korrekte C,H.N-Elementaranal~se fur C,H,,NO,S,. 
1: NaHCO, (375.5 mg, 4.47 mmol) wurde zu einer Losung von 5 (1.5 g, 4.47 mmol) 
in H,O (25 mL) gegeben, und die Losung wurde 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
Nach erneuter Zugabe von NaHCO, (375.5 mg, 4.47 mmol) wurde die Losung 24 h 
bei Raumtemperatur geriihrt. anschlie5end auf Amberlite IRA-402 (20 g, OH-- 
Form) gegeben und mit deionisiertem Wasser bis pH =7 eluiert. Das vereinigte 
Eluat wurde eingeengt (10 mL), auf Amberlite IRC-50 (20 g) gegeben und 1 voll- 
stindig eluicrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum cntfernt: 720 mg 1 (>Y9%). 
6:  Eine Losung von 5 (1.5 g, 4.47 mmol) in H,O wurde bei 5 T  auf Amberlite 
IRA-402 (30 g, HC0;-Form) gegeben und mit kaltem Wasser (5 "C) vollstandig 
eluiert. Das Eluat wurde 4 h bei Raumtemperatur stehengelassen und gab nach 
Entfernen des Wassers im Vakuum ein Rohprodukt, das in CH,CN aufgenornmen 
und filtriert wurde. Einengen des Filtrats bis zur Trockene gab 6 (0.855 g. 80%) als 
weiBen FeststofE Schmp. 160°C (Zers.); [or], = - 24.7 (c -1 in MeOH); 'H-NMR 
(300MHz. D,O, 25°C): d = 5.35-5.25 (m, lH) ,  3.98-3.89 (m, 3H), 3.54-3.46 
(dd, 'J=16.8Hz, ,J=4.8Hz,  lH),  3.26 (s, 9H), 2.81 (s, 3H); IR(KBr): 
P[cm-'] =I835 (C=O); MS(FAB): mlz: 144 [M '1; korrekte C,H,N-Elementar- 
analyse fur C,H,,NO,S. 
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Intramolekulare Photocyclisierung yon 
o,o-Diphenyl-(o - 1)-alken-1-olen iiber 
einen Exciplex-Loschungsmechanismus ** 
Kazuhiko Mizuno *, Toshiyuki Tamai, Toshinori 
Nishiyama, Kyoko Tani, Mayumi Sawasaki und 
Yoshio Otsuji 

Die photochemische polare Addition von Nucleophilen an 
Alkene kann durch Anwendung von photoinduzierter Elektro- 
neniibertragung erreicht werden" - 61. Diese Photoreaktion 
lauft haufig iiber Radikalkationen von Alkenen, die durch pho- 
toinduzierte Elektronenubertragung von den Alkenen auf einen 
Elektronenacceptor erzeugt werden; in der Regel ist diese Reak- 
tion in polaren Medien wie Acetonitril recht effizient. Wir 
fanden, daR die Wirksamkeit der durch 9,lO-Anthracendicarbo- 
nitril A sensibilisierte Photoaddition von Alkoholen an Aryl- 
alkenen deutlich von der Struktur der Alkene und von der Natur 
der Losungsmittel abhangt f51. Die Photoaddition von Methanol 
an 1,Z-Diphenylpropen gelingt in weniger polaren, aromati- 
schen Losungsmitteln, z. B. Benzol und Toluol, besser als in 
Acetonitril. Wir berichten jetzt iiber die regio- und stereoselekti- 
ve intramolekulare Photoaddition von w,m-Diphenyl-(o - 1)- 
alkenolen in Gegenwart des Sensibilisators A[71. Ein Teilschritt 
dieser Photoreaktion ist die Loschung der Arylalken-A-Exci- 
plexe durch die endspindige OH-Gruppe der Alkene (Sche- 
ma 1). 

Bestrahlung einer Losung von 6,6-DiphenyI-5-hexenol 1 c 
(0.2 mmol) und einer katalytischen Menge von A (0.04 mmol) 
in Benzol durch eine wal3rige CuS0,-NH,-Filterlosung 
(i > 400 nm) ergab 2-(Diphenylmethy1)tetrahydropyran 2c in 
63 % Ausbeute (isoliertes Produkt) [*I.  Die intramolekulare Pho- 
tocyclisierung von 1 c gelingt gut in aromatischen Losungsmit- 
teln wie Benzol und Toluol sowie in halogenierten Losungsmit- 
teln wie Dichlormethan, weniger gut in Acetonitril, Propionitril 
und Ethylacetat Die Photoreaktionen von 1 b und 1 d ergaben 
unter ahnlichen Bedingungen die entsprechenden cyclischen 
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Produkte 2b bzw. 2d in guten Ausbeuten. l a  und le,f, die 
kiirzere bzw. langere Methylenketten zwischen der C-C-Dop- 
pelbindung und der OH-Gruppe haben, ergeben keine cyclische 
Produkte. Von den flexibleren Alkenen 3a-c reagiert nur 3a 
zum Dioxan 4 a (in niedriger Ausbeute) 

n=2,6,10 

2b-d a : n=2, b : n=3, c : n=4, 
d : ~ 5 ,  e : n=6, f: n=l0 

2b: 68%. 2e: 63%. 2d: 60% 

I -  .- 
a:n=l, b:n=2, c:n=3 

4a. 12%. 4 b  spur, 4c: 1% 

Die Photocyclisierung von 3-substituierten 6,6-Diphenyl-5- 
hexenolen 5a-c[111 in Benzol war stereoselektiv und ergab die 
cis- und trans-4-substituierten 2-(Diphenylmethy1)tetrahydro- 
pyrane 6a-c bzw. 7a-c im Verhaltnis von ca. 4: 1 ['I. Das cis/ 
trans-Isomerenverhaltnis wird von der Reaktionstemperatur, 
dem Losungsmittel und den Substituenten nur wenig beein- 
flul3t [12]. Die Quantenausbeuten der Bildung der cyclischen Pro- 
dukte 2, 6 und 7 in Benzol waren 5-10mal hoher als die in 
Acetonitril. 

Ph&CHCH2CHCHZCHzOH hv'A wk A 

6 a - c  7a-c 

a : R=CH3, b ; R=tBu, c : R=Ph 
6a+7a: 65%, 6b+7b: 41% 6c+7c: 49% 

Die Fluoreszenz von 9,lO-Anthracendicarbonitril A in Aceto- 
nitril wurde von allen Arylalkenen mit nahezu diffusionskon- 
trollierter Geschwindigkeit geloscht ; die Geschwindigkeitskon- 
stanten fur die Fluoreszenzloschung liegen bei 3.3 x 1 O8 - 1.3 x 
1010 K ' s - '  (tA,,.uft = 16.1 ns in Acetonitril und 15.2 ns in Ben- 
zol). Allerdings sind die Stern-Volmer-Konstanten K,, in Benzol 
viel kleiner als in Acetonitril (Tabelle 1). Bei 1 a, 1 f und 1 , I  -Di- 
phenylpropen 8a sind die Ksv-Werte viel kleiner als bei Ethyli- 
denfluoren 915, 131, obwohl die Oxidationspotentiale dieser Al- 
kene fast gleich sind. Die Fluoreszenzlebensdauer von A in Ben- 
zol in Ab- und Anwesenheit von Methanol (1 M) unterscheidet 

QP 

Tabelle 1. Stern-Volmer-Konstanten fur die Fluoreszenzloschung von A und Oxida- 
tionspotentiale von Arylalkenen und anderen Verbindungen. 

Alken G2 [a1 C6H6 ksv [bl [M-'] MeCN 
IVI C,H,/MeOH [c] 

l a  
l b  
l c  
I d  
l e  
I f  
Ig 
3a 
3b 
3 c  
8a 
8b 
9 

1.14 
0.97 
1.18 
1.06 
1.01 
1.07 

1.16 
1.15 
1.16 
1.13 

1.06 

6 
43 
24 
15 
17 
8 

30 
6 

27 
96 

5 
6 

47 

~~ ~- 

110 
156 
122 
153 
171 

34 161 

83 
148 
206 

27 134 
168 

49 106 

[a] Die Oxidationspotentiale (vs. Ag/AgC10,) wurden cyclovoltametrisch be- 
stimmt; Pt-Elektrode, Bu,NClO, (0.1 M) in MeCN. (b] Stern-Volmer-Konstdnten 
der Fluoreszenzloschung von A in Losungsmitteln: [A] = 1 x M. [c] In C6H6 
in Gegenwart yon MeOH (1 u). 

sich kaum ( T ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~  = 15.2 ns, z ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~  = 14.9 ns). Der 
K,,-Wert von I f  in Gegenwart von Methanol war allerdings 
viermal so groB wie derjenige in reinem Benzol und fast so groR 
wie die Werte fur 1 b, c und fur den Ether 1 g. AuBerdem wurden 
schwache Emissionen aus den Alga, b- und A11 g-Exciplexen in 
Benzol beobachtet (bei langerer Wellenlange als die Emission 
aus 'A*) Die 9,1O-Anthracendicarbonitril(A)-sensibilisierte 
intramolekulare Photoaddition von 1 a-f verlauft - so postulie- 
ren wir - nach dem in Schema 1 prasentierten Exciplex- 
Loschungsmechanismus. In Benzol bilden sich reversible Exci- 
plexe[15] zwischen A im angeregten Singulettzustand und dem 
Diphenylalkenteil der w-Hydroxyalkene. Diese Exciplexe wer- 
den durch die OH-Gruppe im Molekiil geloscht[16. l7]. Im Falle 
von 1 b-d fuhrt die Exciplexloschung zu funf- bis siebengliedri- 
gen Ubergangszustanden, die fur die Bildung von cyclischen 
Produkten giinstig sind. Die Exciplexe der Hydroxyether 3 b,c 
werden nicht durch die OH-Gruppe, sondern durch das Sauer- 
stoffatom der Oxyethylengruppe geloscht. Deshalb zeigen 3 b,c 
relativ groRe Ks,-Werte, obwohl ihre Photoreaktion kaum cycli- 
sche Produkte liefert['8'. Die intramolekulare Photoreaktion ist 
verglichen mit der intermolekularen, aul3erst effizient. Die intra- 
molekulare Photoaddition verlauft sogar bei hohen Konzentra- 
tionen des Alkens ([l b] = 0.001 -0.1 M) glatt. 

hv 
A __f 'A* 

'A' + D - '[A...D]* 
Exciplex 

A*- + Dt 

t 
A + D  

D = 1.3.5 t n = O , 1 . 2  

R = H, CH3. CHzCHzOH 

X= CH2. 0, CHCH3, CH(t Bu), CHPh 

Schema 1. Exciplex-LBschungsmechanismus i t r  die 9.10-Anthracendlcarboni- 
tril(A)-sensibillsierte mtramolekulare Photocyclisierung von w,m-Diphenyl- 
(w - 1)-alkenolen. 
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Es ist wohlbekannt, da13 die photoinduzierte Elektroneniiber- 
tragung in Acetonitril rasch Radikalionen erzeugt. Die Radikal- 
kationen in unserem System sind wahrscheinlich losungsmittel- 
getrennte Radikalkationen, die gegenuber Alkoholen weniger 
reaktiv sind. Losungsmittelgetrennte Radikalionen werden 
durch rasche Elektronenriickiibertragung desaktiviert [lgl. In 
der Tat hat der Zusatz von Mg(CIO,), zu den Reaktions- 
systemen die Bildung von cyclischen Produkten unterdriickt [191. 
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[81 Die cyclischen Produkte wurden spektroskopisch, besonders durch 'H-NMR-, 
"CC-NMR- sowie 2D-COSY und NOESY-Spektren, charakterisiert. 2c: IH- 
NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 3.24-1.33 (m, I H ;  3eq-H), 1.40-1.58 (m, 4H;  
4-13, 5-H), 1.76-1.79 (m, 1H; 3ax-H), 3.38-3.47 (m, 1H;  6ax-H), 3.88 (d, 
J = 9.26 Hz, 1 H; 7-H), 3.95-3.96 (m, 1 H;  6eq-H), 4.00-4.02 (m, 1 H;  2-H), 
7.13-7.35 (m, 10H); IR (KBr): v = 1091 cn- l ;  MS (70eV): mlz: 252 ( M + ) .  
-6c: 'H-NMR(270 MHz, CDCI,): S = 1.39-1.53 (m. 1 H; 3eq-H), 1.67-1.84 
(m,3H;3ax-H,5-H),2.70-2.82(m,lH;4-H),3.51-3.73(m,lH;6eq-H),3.95 
(d, J=9.40Hz,  1H;  7-H), 4.09-4.16 (m, 2H; 2-H, 6ax-H), 7.13-7.35 (m, 
15H); IR (KBr): Y = 1100,1042 cm-'; MS (70 eV): Hochauflosungs-MS von 

M ': 328.1936 (her. C,,H,,O: 328.1827). -7c: 'H-NMR (270 MHa, CDCI,): 
b = 1.68-1.78(m,1H;3eq-H),1.87-1.98(m,3H;3ax-H.5-H),3.13-3.25(m, 
1H;  4-H), 3.63-3.71 (m, 1H: 6eq-H), 3.78-3.88 (m, 1H; 6ax-H), 4.38 (d, 
J =  9.40 Hz, IH;  7-H), 4.55-4.63 (m. 1 H ;  2-H), 7.14-7.36 (m, 15H); 1R 
(KBr): v =  1125, 1084cm.'; MS (70eV): hochaufgelostes MS von M ' :  
328.1817 (ber. CzLH,,O: 328.1827). 

[9] Relative Quantenausbeuten f i r  die Bildung von 2c in verschiedencn Losungs- 
mitteln: 0.70 (C,H,), 0.72 (PhMe), 0.22 (MeCO,Et), 1.0 (CH,CI,), 0.07 
(EtCN), 0.06 (MeCN). 

[lo] Die Phenanthren-I ,4-Benzoldicarbonitril-sensibilisierte Photoreaktion von 
38-c inAcetonitri1 ergab 4a -c (Ausbeuten: 4a  13 %, 4b 6%, 4 c  9%). Wahr- 
scheinlich verlaufen diese Reaktionen iiber die Radikalkationen von 3a-c [3]. 

[Ill 5c: 'H-NMR (270 MHz. CDCI,): b = 1.76&1.98(m, 2H), 2.39-2.47 (m, 2H), 
2.80-2.90(m, IH), 3.37-3.52(m,2H), 5 .96(t ,J= 7.45Hz, lH), 7.01-7.37 
(m, 15H); IR (Film): Y = 3400 cm-'; MS (70 eV): hochaufgelostes MS von 
M +: 328.1842 (ber. C,,H,,O: 328.1827). 

[I21 Produktverhaltnisse von 6a-c/7a-c in verschiedenen Losungsmitteln: 6ai 
7a = 83:17 (CCI,), 82:18 (C,H,), 80:20 (CH,CI,), 80:20 (C,H,Br), 84:26 
(MeCN);6b:7b = 72:28(CCI,), 71:29(C6H,),75:25(CH,C1,), 81:19(EtBr), 
79:21 (MeCN); 6c/7c = >98: 1 2  (CCI,), 83:17 (C,H,), 80:20 (CH,Cl,), 
78:22 (EtBr), 83: 17 (MeCN). Die Verhaltnisse bci verschiedenen Temperatu- 
ren: 6a/7a = 79:21 (-20"C, CH,CI,), 73:27 (5O"C, CH,CI,), 72:28 (70"C, 
CH,CI,), 85:15 (-60°C C,H,Me), 78:22 (1O"C, C,H,Me), 73:27 (80'C. 
C,H,Me), 72:28 (150"C, C,H,Me). 

[13] Die Fluoreszenz von 'A* wurde auf wirksame Weise von 9 geloscht, wahr- 
schcinlich als Folge einer n-n-Sandwich-Wechselwirkung. 

[I41 Die Exciplex-Emissionen wurden durch Zusatz von Methanol zu den Benzollo- 
sungen geloscht. 

[I51 Obwohl l a ,  I f  und 8a ahnliche Oxidationspotentiale haben wie l b - e  und 9, 
sind ihre K&-Werte rclativ klein (Tabelle 1). Aus diesen Ergebnissen wird die 
Bildung reversibler Exciplexe postuliert. Siehe D. A. Labianca, G. N. Taylor, 
G. S .  Hammond, 1 Am. Chem. Sac. 1972,Y4,3679. 

[16] R. A. Caldwell. L. Smith, J. Am. Chem. SOC. 1974, 96, 2994; D. Creed, R. A. 
Caldwell, ibid. 1974, 96, 7369; D. Creed, R. A. Caldwell, H. Ohta, D. C. 
DeMacro, ibid. 1977, YY, 277; C .  Pac, H. Sakurai, Chem. Leu. 1976, 1067; T. 
Majima, C. Pac, H. Sakurai, Bull Chem. Soc. Jpn. 1978, 51, 1811. 

[I71 Die A-sensibilisierte Photoaddition von Methanol an 1 ,I -Diphenylethen 
(DPE) in Acetonitril ist ineffizient [5], die Phenanthren-1,4-Bemoldicarboni- 
tril-sensibilisierte Photoaddition effiient [3]. Der n-Komplex [(Phenanthren- 
DPE)' '1, der eine lingere Lebensdauer hat als das losungslnittelgetrennte 
DPE-Radikalkation, wurde von Pac et al. [3] als Schlusselzwischenprodukt 
vorgeschlagen. In der A-sensibilisierten intramolekularen Photocyclisierung in 
Benzol konnte Benzol als rr-Donor fungieren, um das Radikalkation von U P  
Hydroxyalkenen zu stabilisieren. K. Mizuno, K. Nakanishi, Y Otsuji. Chem. 
Leu. 1988, 1833. Siehe auch Lit. [19]. 

[I81 Es ist bemerkcnswert, daR mit groDen K,,-Werte nicht unbedingt eine effiiente 
Bildung cyclischer Produkte einhcrgeht. Im Falle von 3a diirfte sich eine intra- 
molekulare Wasserstoffbriickenhindung zwischen der OH-Gruppe und dem 
Sauerstoffatom der Oxyethylengruppe bilden, was zu einer schlechteren Exci- 
plexloschung fiihrt. 

[I91 K. Mizuno, N. Ichinose, Y. Otsuji, J .  Org. Chem. 1992. 57, 1855, zit. Lit. 
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