
Photocycloadditionen
DOI: 10.1002/ange.200603337

Die Photochemie der Aromaten – neu aufgelegt
Jochen Mattay*

Stichw�rter:
Aromaten · Naphthalin · Photochemie ·
Photocycloadditionen

Die Chemie der Aromaten ist jedem
Studierenden der Chemie vom ersten
Semester an gel�ufig. In Pr�fungen ist
deshalb die �bliche und auch die richti-
ge Antwort auf die Frage nach der ty-
pischen Reaktion aromatischer Verbin-
dungen: Substitution! Aber ist das al-
les? Nat�rlich nicht!

In diesem Jahr k)nnte die chemische
Fachwelt eine Entdeckung feiern, die
f�r die Aromatenchemie ein Meilen-
stein war: die Entdeckung der meta-
Photocycloaddition von Alkenen an
Benzol vor 40 Jahren unabh�ngig von-
einander durch Wilzbach und Kaplan
einerseits und Bryce-Smith, Gilbert und
Orger andererseits.[1] Dieser Entde-
ckung ging bereits Ende der 50er Jahre
eine andere voraus, die zur damaligen
Zeit wahrscheinlich noch bahnbrechen-
der war, denn sie erweiterte das Reak-
tionsspektrum des Benzols und damit
der gesamten Aromaten außerordent-
lich: die Entdeckung der ortho-Pho-
tocycloaddition ebenfalls durch Bryce-
Smith,[2] �ber die indes Ayer und B�chi
bereits 1957 in einem Patent berichtet
hatten.[3] Interessanterweise wurde die
para-Photocycloaddition an Benzol erst
sp�ter beschrieben, dieses Mal erneut
von Wilzbach und Kaplan.[4] Schema 1
zeigt diese drei Typen von Photocyclo-
additionen an Benzol. Gemeinsames
Merkmal ist, dass diese Photoreaktio-
nen in der Regel �ber den ersten ange-
regten Singulettzustand des Benzols
(1B2u) verlaufen, abgesehen von einigen
Sonderf�llen, in denen EDA-Komplexe
(Elektronendonor-Elektronenakzep-

tor), Triplettzust�nde und auch ange-
regte Zust�nde des Reaktionspartners
(Alken oder Alkin) beteiligt sind.

Die Zeit nach diesen Entdeckungen,
d.h. die 60er und 70er Jahre, war durch
eine intensive Forschungsaktivit�t ge-
kennzeichnet, an der viele Gruppen
beteiligt waren. Nicht nur Benzol, son-

dern auch die einfach und mehrfach
substituierten Derivate wurden im De-
tail untersucht. Von den zahlreichen
Ebersichtsartikeln zu diesem Thema
seien nur einige wenige j�ngeren Da-
tums erw�hnt und insbesondere auf die
nach Meinung des Autors hervorragen-
den Ebersichten von Cornelisse und
Hoffmann verwiesen,[5, 6] die eine Aus-
wahl wichtiger Cycloadditionen pr�sen-
tieren. Vor allem die Beitr�ge der Lei-
dener Gruppe liefern auch heute noch
einen kritischen und sehr guten Einblick
in den lang umstrittenen Mechanismus
der Photocycloadditionen an den Ben-
zolring (Schema 2).[5] Unter diesen
Photocycloadditionen fand die meta-
Variante wegen ihres unerwarteten
Verlaufs und ihrer ungew)hnlichen
Produkte damals die gr)ßte Aufmerk-
samkeit. In den folgenden 80er Jahren
konnte schließlich ein allgemein g�ltiges

Schema 1. ortho-, meta- und para-Photocyclo-
additionen von Alkenen an Benzol.

Schema 2. A) Exciplexbildung und Desaktivierungsprozesse und B) Mechanismus der meta-Pho-
tocycloaddition von Alkenen an Benzol und seine Derivate – vereinfachte Darstellung nach
Lit. [7] (F : nur ein Regioisomer ist gezeigt, vgl. Schema 7). Ar: Aren, Al: Alken, EDG: Elektronen-
donorgruppe, EWG: Elektronenakzeptorgruppe.
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Modell des Reaktionsmechanismus
entwickelt und der Einfluss des La-
dungstransfers auf die Periselektivit�t
(ortho oder meta) sowie der Substitu-
enten auf die Regio- und Stereoselekti-
vit�t gekl�rt werden.[7]

Den Chemikern wurde das große
Potenzial der meta-Photocycloaddition
f�r die organische Synthese aber erst
durch die eleganten Arbeiten Wenders
in den beginnenden 80er Jahren be-
wusst, der zahlreiche Naturstoffe mit-
hilfe dieses Verfahrens sehr effizient
zug�nglich machen konnte.[8] Von die-
sen Beispielen sei lediglich die Synthese
der Retigerans�ure 3 genannt, bei der
eine intramolekulare Cycloaddition des
einfachen para-Xylolderivats 1 zum Te-
tracyclus 2 die Schl�sselreaktion ist
(Schema 3).[9] Dieser Schritt ist nicht nur
durch eine hohe Atom)konomie ge-
kennzeichnet,[10] sondern er ist auch mit
einer enormen Zunahme struktureller
Komplexit�t verbunden.[9] Es �berrascht
deshalb nicht, dass die meta-Photocy-
cloaddition in ihrer Bedeutung gele-
gentlich mit der Diels-Alder-Reaktion
verglichen wurde, auch wenn sie bis
heute bei Weitem deren Verbreitung
nicht erreicht hat.[8]

Eber Photocycloadditionen von Al-
kenen an h)here benzoide Aromaten
wie Naphthalin und Anthracen wurde
ebenfalls schon fr�h berichtet. Bisher
standen dabei aber die [2+2]-, [4+2]-
und [4+4]-Cycloadditionen im Vorder-
grund, h�ufig mit dem Ziel der Synthese
komplexer K�figstrukturen.[11] In die-
sem Zusammenhang sei an die grund-
legenden Arbeiten Prinzbachs und sei-
ner Gruppe erinnert, die neben den

Cycloadditionen auch Dimerisierungen
zwischen zwei Aromaten zum Aufbau
Platonischer Kohlenwasserstoffe nutz-
ten.[12]

Gelegentlich wurde schon �ber
Verbindungen vom Typ des Benzo-
semibullvalens 4 berichtet, die aber
durch eine Di-p-Methanumlagerung[13]

aus den entsprechenden para-Cycload-
dukten gebildet wurden.[14] Formal ist 4
auch durch eine meta-Photocycloadditi-
on von Ethylen an Naphthalin zug�ng-
lich (Schema 4). Solche Reaktionen, die
am Benzol sehr h�ufig auftreten, wur-
den aber bisher kaum am Naphthalin
beobachtet.

Das ist �berraschend, da mit dem
umfangreichen Wissen �ber die Photo-
chemie des Benzols die Strategie ei-
gentlich bekannt gewesen sein sollte.
Wie so h�ufig spielen aber doch andere
Faktoren eine Rolle, und in diesem Fall
liegt es an den unterschiedlichen Ei-
genschaften der ortho- und meta-Cyc-
loaddukte des Naphthalins unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen. Ein
Durchbruch zur direkten Bildung von
meta-Addukten des Naphthalins gelang
k�rzlichMukae, Maeda undMizuno, die
�ber intramolekulare Photocycloaddi-
tionen von Alkenen an Cyannaphtha-
line und Naphthalincarbons�ureester
berichteten (Schema 5).[15]

Warum wurden die meta-Additions-
produkte bisher �bersehen? Bereits
McCullough und Mitarbeiter[16] h�tten
sie vor �ber 25 Jahren finden k)nnen,
wenn sie die leichte Cycloreversion der
ortho-Addukte richtig gedeutet h�tten.
Dieses nach umfangreichen Studien er-
kannt und entsprechend f�r die gezielte
Bildung der meta-Addukte genutzt zu
haben, ist das Verdienst der Mizuno-

Gruppe. Schema 6 zeigt den vorge-
schlagenen Mechanismus: Unter den
Bedingungen der Bestrahlung des

Naphthalinderivats 5 (l> 280 nm) ab-
sorbiert das Endprodukt 7 kaum oder
gar nicht (einfacher Benzol-Chromo-
phor), ist also stabil. Hingegen absor-
biert das prim�r gebildete ortho-Addukt
6 (Styrol-Chromophor) bei l> 280 nm
und unterliegt deshalb leicht einer Cy-
cloreversion. Es ist deshalb auch nicht
�berraschend, dass bei geringen Um-
s�tzen die ortho-Addukte die Haupt-
produkte bleiben. Erst bei l�ngerer Be-
strahlung kehrt sich das Produktver-
h�ltnis um, und die meta-Addukte k)n-
nen in guten bis sehr guten Ausbeuten
isoliert werden (bis 85%). Im Fall des
Benzols und seiner einfachen Derivate
ist die Situation in gewisser Weise �hn-
lich: Bei der �blichen Bestrahlung unter
Verwendung einer Quecksilber-Nieder-
drucklampe (l= 254 nm) k)nnen auch
die ortho-Addukte elektronisch ange-
regt werden und unterliegen dabei Cy-
cloreversionen bzw. Umlagerungen zu
para-Addukten.[7]

Einige weitere Aspekte dieser Pho-
tocycloadditionen sollen noch kurz dis-
kutiert werden, n�mlich die Periselekti-

Schema 3. Synhese der (�)-Retigerans:ure
nach Wender.[9]

Schema 4. Aufbau des Semibullvalen-Ger;sts
durch meta-Photocycloaddition von Ethylen an
Naphthalin. *: * oder (+ ),(�).

Schema 5. Intramolekulare Photocycloaddition
von Alkenen an Naphthalin; Ausbeuten nach
a) 3 h und b) 10 h Bestrahlungszeit.

Schema 6. Mechanismus der Bildung der me-
ta-Addukte 7 aus 5.
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vit�t (ortho oder meta) und die Regio-
selektivit�t (Position der dirigierenden
Cyangruppe). Schon lange ist bekannt,
dass der Charge-Transfer-Charakter der
beteiligten Reaktionspartner (Aromat
und Alken) das ortho/meta-Produktver-
h�ltnis kontrolliert, d.h., hoher La-
dungstransfer im Exciplex beg�nstigt
die ortho-Cycloaddition, w�hrend ein
geringer Ladungstransfer die meta-Ad-
dition favorisiert.[7] Dieser Ladungs-
transfer kann mithilfe der Weller-Glei-
chung leicht aus den elektrochemisch
bestimmbaren Redoxpotentialen und
der Anregungsenergie berechnet wer-
den.[7,17] Die hier diskutierten Naphtha-
linderivate 5 folgen dieser Regel und
gehen bevorzugt eine schnelle ortho-
Cycloaddition ein und sind deshalb auch
die Hauptprodukte, aber nur bei gerin-
gem Umsatz.

Die dirigierende Wirkung der Cyan-
und auch der Estergruppe l�sst sich
zwanglos von dem polaren Charakter
des Exciplex bzw. des polarisierten Di-
radikals ableiten (vgl. Schema 2B: Cor-
nelisse bezeichnet diese Zwischenstufe
als „dipolar bicyclo[3.2.1]octenyl bira-
dical“, die gelegentlich auch vereinfacht
als Zwitterion dargestellt wird).[5a, 7] Hier
findet sich der elektronenziehende
Substituent (CN, COOMe) stets am
benzylischen Br�ckenkopf der Produkte
7 wieder. Nat�rlich beeinflussen dar-
�ber hinaus auch die geometrischen
Besonderheiten des intramolekularen
Systems die Regioselektivit�t dieser
Cycloaddition.

Wenn diese empirischen Regeln, die
urspr�nglich nur f�r das Benzol entwi-
ckelt wurden,[7] auch f�r h)here Aro-
maten gelten sollten, dann ließen sich
Voraussagen f�r weitere Synthesen ma-
chen: Beispielsweise sollten Donor-
substituierte Naphthaline schon im Pri-
m�rprozess bevorzugt meta-Additions-
produkte liefern. Andererseits sollten
Kombinationen, die durch einen sehr
hohen Ladungstransfer charakterisiert
sind, d.h. bei denen der photoinduzierte
Elektronentransfer nach Weller bereits
exergonisch ist, bevorzugt Substitutio-
nen eingehen. Letzteres wurde auch
schon mehrfach beobachtet.[18,19]

Man mag sich fragen, warum trotz
der eleganten Arbeiten Wenders in der
Naturstoffsynthese die meta-Photocy-
cloaddition bisher in der asymmetri-
schen Synthese kaum eine Rolle gespielt

hat.[20] Der Grund liegt in der mangeln-
den Regioselektivit�t der Bildung des
Dreiringes (Schritte C!E und D!F in
Schema 2). Dadurch entstehen entwe-
der zwei Konstitutionsisomere (Sche-
ma 7: R’¼6 H) oder konstitutionell
identische Verbindungen (R’=H).

Diesen Ringschluss durch geeignete
Auswahl der Substituenten R’ beein-
flussen oder gar kontrollieren zu wollen,
gelingt am Benzolsystem nicht.[21] Das
ist aber vollst�ndig anders beim Naph-
thalin: Hier ist nur ein Ringschluss
m)glich (Schema 7, unten). Damit er-
)ffnen sich jetzt auch neue M)glichkei-
ten zur stereoselektiven Steuerung der
meta-Photocycloaddition, d.h. auch in
der diastereoselektiven und enantiose-
lektiven Synthese.

Der Mizuno-Gruppe gelang mit ih-
rer neusten Arbeit[15] zur meta-Pho-
tocycloaddition ein Durchbruch, der ei-
ne große Bedeutung f�r die Synthese
komplexer Kohlenstoffger�ste haben
wird. Dar�ber hinaus birgt aber auch die
ortho-Photocycloaddition ein hohes
Synthesepotenzial,[5–7,22] das in den letz-
ten Jahren ebenfalls etwas aus dem
Blickfeld geraten ist. Es ist deshalb zu
hoffen, dass dieser Bericht das Interesse
an diesen synthetisch wertvollen Me-
thoden neu belebt und zuk�nftig neben
der Photochemie des Naphthalins auch
die Photochemie anderer Aromaten
(einschließlich Heteroaromaten) wieder
intensiver untersucht wird.
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