
ZUSCHRIFTEN 
6a:  Eine Losung von 4.0g (5.4mmol) 4 (1:l Komplex rnit Toluol) und 4.8 g 
(32.1 mmol) 5 a  in 180 mL wasserfreiem Acetonitril wurde mit 0.82 g (5.9 mmol) 
K,CO, unter RuckfluB erhitzt (Argon, Ruhrer). Nach40 h wurde d a s  LBsungsmit- 
tel abdestilliert und der Ruckstand in CH,CI, (30 mL) und Wasser (20 mL) aufge- 
nommen. Die organische Phase wurde mit verdunnter Salzsiiure ausgeschuttelt, 
gewaschen und getrocknet. Der braune Ruckstand wurde zundchsl durch Flash- 
Chromatographie (Kieselgel, CHC1,) gereinigt. Umkristallisieren aus Aceton ergab 
schlieDlich 5.27 g (89%) 6a in Form farbloser Kristalle. Schmp. 194-197°C; 'H- 
NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 =7.90 (s, 2H. OH), 7.34-6.84 (m, 26H, ArH), 4.99 
(s, 4H; 0-CH,-Ar), 3.97 (t, J = 7  Hz,, 4H; CH,-CH,-Ar), 4.29 und 3.30 (jeweils d, 
J =12.9 Hz, 4 H ;  Ar-CH,-Ar), 2.94 (t, J =? Hz, 4H; Ar-0-CH,). 2.32-2.25 (m. 
4H;  CH,-CH,-CH,). 1.28 und 0.99 (jeweils s, 18H; C(CH,),). 
7 a :  2.6 g (2.37 mmol) 6 a  wurden in 100 mL Eisessig gelost, mit 2.1 g PdjC (5%) 
versekt und bei Raumtemperatur unter Atmosphlrendruck hydriert. Nach etwa 7 h 
unter starkem Riihren war die Wasserstoffaufiiahme beendet. Nach Entferneu des 
Katalysators wurde das Filtrat eingedampft. der Riickstand in 50 mL CH,CI, auf- 
genommen und die Losung mit NaHCO,-Losung ausgeschuttelt. Das Rohprodukt 
wurde schlieBlich iiber eine kurze Saule (Kieselgel. CHClJDiethylether 50: 1) gerei- 
nigt, wobei 1.99g (92%) 7 a  als farbloses, amorphes Produkt erhalten wurden; 
'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 6.68-7.07 (m, 16H; ArH + 2H;  OH), 5.50 (br 
s, 2H, OH), 3.96 (t. J = 7 H z ,  4H; CH,-CH,-Ar), 4.30 und 3.30 (jeweils d,  
J =12.9 Hz, 4H;  Ar-CH,-Ar), 2.81 (t, / = 7  Hz, 4H; Ar-0-CH,), 2.28-2.23 (m, 
4H;  CH,-CHI-CH,), 1.28 und 0.98 (jeweils s, 18H; C(CH,),). 
Doppelcalixaren 8 a :  Eine Losung von 1.5g (1.64mmol) 7 a  und 0.964g 
(3.28 mmol) 2,6-Bis(brommethyl)-4-rnethylphenol in 50 mL Eisessig wurde unter 
Ruhren wahrend 24 h zur siedenden Losung von 0.72 g Zinkacetat in 250 mL Eises- 
sig getropft. Nach weiteren 45 h unter RuckfluD wurde das Losungsmittel abdestil- 
liert und der dunkelgriine Ruckstand mit CHC1, (40 mL) und Wasser (30 mL) 
aufgenommen. Die organische Phase wurde mit NaHC0,-Losung ausgcschuttelt, 
gewaschen und eingedampft. Durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, CHCI, 
und n-Hexan/CH,CI, 2:3) konnten schlieBlich 75 mg (3.Y"h) reines 8a. Schmp. 
> 400"C, gewonnen werden ('H-NMR siehe Fabelle 1). 
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Photoisomerisierung hochalkylierter Butadiene ** 
Henning Hopf *, Helmut Lipka und Marit Traetteberg 

Es ist seit langem bekannt, daD hochsubstituierte acyclische 
1,3-Diene nichtplanare Molekiilstrukturen den ebenen S-trans- 
und s-cis-Konformationen vorziehenrl! Wie sich diese Abwei- 
chung von der Planaritat, die im Extremfall zur orthogonalen 
Anordnung der beiden ,,Doppelbindungshalften" fiihren kann, 
auf das chemische Verhalten dieser Verbindungen auswirkt, ist 
hingegen bislang kaum untersucht worden. Mit der Entwick- 
lung einer einfachen und abwandlungsfahigen Methode zur 
Herstellung hochalkylierter, darunter auch tert-butylsubsti- 
tuierter Butadiene, haben wir vor kurzem die Voraussetzung 
dafur geschaffenI'], der Frage nach dem Zusammenhang zwi- 
schen Orthogonalitat und Reaktivitat acyclischer Verbindungen 
nachgehen zu konnen. Wir berichten hier iiber Photoisomerisie- 
rungen ausgewahlter Polyalkyldiene, die in verdunnter Losung 
(0.05 -2 %) in inerten Losungsmitteln (Pentan, Cyclohexan etc.) 
bei Raumtemperatur direkt bestrahlt (450 W Hg-Hochdruck- 
lampe) wurden. Die Stammverbindung 1,3-Butadien lagert sich 
unter diesen Bedingungen in ein Gemisch aus Cyclobuten und 
Bicyclobutan um, wobei der Anteil an Monocyclus deutlich 
iiberwiegtf3], und die Ausbeute an Bicyclobutan bestenfalls im 
Bereich weniger Prozente liegt. Zugabe von Kupfer(1)-chlorid 
fihrt zwar zu einer Vergroljerung des Bicyclobutananteils, ohne 
jedoch den Prozelj zu einer praparativ bedeutsamen Methode zu 
rna~hen[~] .  

Ganz anders im Falle der polyalkylierten Diene: Das laut 
Rontgenstrukt~ranalyse[~~ und Elektronenbeugung ['I orthogo- 
nale 2,3-Di-tert-butyl-l,3-butadien 1 a isomerisiert beim Be- 
strahlen (60 min) ausschlieljlich zum Bicyclobutan 2 a (60 % 
Ausbeute). Das noch hoher substituierte Butadien 1 b lagert sich 
entsprechend in das Dimethylderivat 2b um['I. Beide Photopro- 
dukte sind bei fortgesetzter Bestrahlung nicht stabil: 2a geht in 
3a, 2 b in 3 b iiber['], die wiederum die einzigen Reaktionspro- 
dukte sind. Vermutlich wird bei dieser Ringoffnung die zentrale 
Bindung von 2 gespalten und das entstehende 1,3-Diyl stabili- 
siert sich anschlielJend durch eine Wasserstoffwanderung. 

1 2 
a: R'=R2=H ; b: RL=H, RGCH, 

3 

Verringert man den sterischen Druck irn Molekiilinneren, in 
dem man - wie beispielsweise in trans-l,3-Di-tert-butyl-l,3-b~- 
tadien 4 - einen der voluminosen Substituenten an die Periphe- 
rie des Diens verlagert, so kann sich offenkundig eine s-cis-Kon- 
formation einstellenr8], denn als einziges Photoprodukt wird 
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nunmehr nach 45 min das Cyclobuten 5 erhalten['], das sich 
beim Erwarmen auf ca. 200 "C envartungsgemal3 in 4 zuruck- 
venvandelt . 

4 5 

Ein dritter Reaktionsweg offnet sich den hochalkylierten Di- 
enen schliefilich, wenn diese terminal Methylsubstituenten, zen- 
tral aber Substituenten mit nicht zu groDer Raumerfiillung tra- 
gen, so daD eine orthogonale Struktur entweder nicht er- 
zwungen wird oder aber uber vergleichsweise niedrig liegende 
ubergangszustande wieder verlassen werden kann. Hauptumla- 
gerungsprodukt (80%) aus 6 ist nun das durch eine 1,5-Wasser- 
stoffwanderung gebildete Isomer 7[7. 'I. 

6 7 

Die Variabilitat der Diensynthese['] ermoglicht es, gezielt Al- 
kylgruppen in die vier Olefinpositionen des Dien einzuEhren, 
wodurch wiederum der Anteil des jeweiligen Photoisomerisie- 
rungswegs gesteuert werden kann. So geht das Dien 8 beim Be- 
strahlen in ein Gemisch der drei Photoisomeren 9 (23 %), 10 
(9%) und 12 (67%)['01 iiber. Tauscht man im Molekulinneren 
die Isopropyl- und die tert-Butylgruppen aus (Verbindung 14), 
so wird 9 zum Hauptumlagerungsprodukt (55 YO), wahrend der 
Anteil des 1,5-H-Wanderungsisomers 13 deutlich zuruckgeht 
(32%); der Anteil an Cyclisierungsprodukt 11 (13 YO) ist gegen- 
iiber 8 kaum verandert. Aus diesen Befunden kann man schlie- 
Ben, daB bei einer Substituentenfolge wie in 14 (flankierende 
tert-Butylgruppe) die Orthogonalitat der Ausgangsverbindung 
starker ausgepragt ist als im Falle des Isomers 8 mit seinem 
zentral gebundenen tert-Butylsubstituenten. 

Interessant ist abschlieBend auch der Fall des vollstandig sub- 
stituierten Diens 15, das aufgrund der beiden tert-Butylgruppen 

55 % 

I 9 9 2-x 
14 

12 13 

im Molekiilinnern orthogonal konfiguriert sein sollte. Tatsach- 
lich ist das Bicyclobutan 16 Hauptprodukt der Photoisomerisie- 
rung (65%)"]. Dennoch sind auch die beiden anderen Umlage- 
rungen kompetitiv; das Cyclobuten 18 bildet sich in 25% 
Ausbeute und die 1,5-Wasserstoffwanderung ist zu 10% am 
Reaktionsgeschehen beteiligtl7I. Allerdings wird in diesem Fall 
nicht das Primarprodukt 19 isoliert, sondern dessen Cycloiso- 
mer 20. ErwartungsgemaB ist auch 16 nicht photostabil; bei 
langerer Bestrahlung geht es in 17 iiber (Hauptprodukt), das 
formal durch eine Methylguppenwanderung aus 16 entstan- 
den ist. 

16 17 I 

20 

Inwieweit sich diese Isomerisierungsreaktionen auch auf Di- 
ene iibertragen lassen, die voluminose, aber wieder entfernbare 
Substituenten aufweisen (2.B. Trialkylsilylreste), ist Gegenstand 
derzeitiger Untersuchungen" 'I. 
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[8] Laut MM3-Berechnungen sind die Torsionspotentiale fur 1 und 4 sehr ver- 
schiedenartig: 1 weist ein tiefes Potentialminimum auf (orthogonale Konfor- 
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[9] Die Konfigurationszuordnung von 7 steht noch aus. NOE-Spektren 
(NOE = Kern-Overhauser-Effekt) liefern keine eindeutigen Zuordnungshin- 
weise, und es ist nicht ausgeschlossen, daO es unter den Bestrahlungsbedingun- 
gen in ciner SekundHrreaktion zu einer (E(2)-Isomerisierung kommt. Im Pho- 
tolysat uberwiegt ein Diastereomer deutlich (85 %, NMR-Analyse). Bei den 
Nebenprodukten handelt es sich laut NMR-Spektren um Bicyclobutan- und 
Cyclo butenderivate. 

[lo] Die im Schema angegebene Konfiguration ergibt sich aus NOE-Messungen 
(starke Wechselwirkungen zwischen der tert-Butyl- und der Isopropylgruppe). 

[I11 Anmerkung bei der Korrektur (22. 11.1993): 2,3-Bis(trimethylsilyl)-1,3-buta- 
dien isomerisiert bei der direkten Bestrahlung zu dem 2 entsprechenden Bis(tri- 
methylsily1)-Derival (H. Hopf, R. Hanel. unveroffentlicht). 
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