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regten Zustinde wurden durch In-situ-Bestrahlung durch Schlitzc im EPR-Re-
sonator mit einer 1000-W-Hg-Xe-Lampe (Oriel) mit einem 570 nm-Steilkan-
tenfilter (Schott GmbH) crzeugt (EPR-Mikrowellenleistung 5 mW; Feldmo-
dulation 5 uT).

[12] Im Gegensatz zur EPR-Spektroskopie, aus deren Spektren man auf die Natur
eines Kernes nur indirekt, z.B. iiber das Kopplungsmuster, schlieBen kann,
zeigt sich die Verwandtschaft der ENDOR - mit der NMR-Spektroskopie unter
anderem darin, daB man magnctische Kerne durch Bestimmung der freien
Kernfrequenz eindeutig identifizieren kann: vgl. H. Kurreck. B. Kirste, W.
Lubitz, Angew. Chem. 1984, 96, 171; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23,173;
Eleciron Nuclear Double Resonance Spectroscopy of Radicaly in Solution, VCH,
New York, 1988.

[13] Solch eine Riickfaltung wurde kiirzlich auch fiir ein Pyrophdophytin-Anthra-
chinon NMR-spektroskopisch beobachtet; die entsprechenden Hochfeldver-
schiebungen waren jedoch um GréBenordnungen klciner als die hier fiir 1h
beobachteter:: vgl. A. Y. Tauber, R. K. Kostiainen, P. H. Hynninen, Tetraie-
dron 1994, 50, 4723.

[14] A. Scherz, H. Levanon, J. Phys. Chem. 1980, 84, 324,

[15] F. Lendzian, J. Schliipmann, 1. von Gersdorff, K. Mébius, H. Kurreck, Angew.
Chem. 1991, 103. 1536; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1461; F. Lend-
zian, B. von Maltzan, Chem. Phys. Ledt. 1991, 180, 191, zit. Lit.

[16] Beschreibung dieses P-QQ’s, siche von I von Gersdor(l, B, Kirste, H. Kurreck,
Liebigs Ann. Chem. 1993, 897; die Reduktion der P-Q’s zu den Hydrochinonde-
rivaten erfolgt direkt vor der Mcssung mittels Natriomdithionit,

[17] J. Sobek, L. Sun, P. Tian, 1. von Gersdorff, H. Kurreck. unverd(lentlichte
Ergebnisse.
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Die intermolekulare [2+ 2]-Cyclodimerisierung von 1,1-Di-
phenylethylen unter Photoelektronentransfer(PET)-Bedingun-
gen' wurde ausfilhrlich untersucht!?. In Abwesenheit von
Sauerstoff entsteht dabei nach Elektronentransfer auf den
elcktronisch angeregten Acceptor (zumeist 9,10-Anthracen-
dicarbonitril A) ein 1,2-Radikalkation, das nach Bildung eines
1,1,4 4-tetraphenylsubstituierten 1,4-Radikalkations und Elek-
tronenriicktransfer neben anderen Produkten zum 1,1,2,2-
Tetraphenylcyclobutan abreagiert. Die intermedidren 1,4-Radi-
kalkationen werden von Sauerstoff mit hohen Ausbeuten in
einer Radikalkettenreaktion zu 1,2-Dioxanen abgefangen!®l.
Wir berichten hier iiber entsprechende intramolekulare Reaktio-
nen.

Um ein dhnliches Substrat einzusetzen wie bei der intermole-
kularen Variante, haben wir die 2,2"-Bis(1-arylvinyl)-substituier-
ten Biphenyle 1™ untersucht. Sie sind besonders interessant,
weil ihre ersten angeregten Singulettzustinde selektiv zu den
Tetrahydropyrenen 2 abreagieren, also einen unabhiingigen Re-
aktionsweg einschlagen. Nach Padwa et al.l’) kénnen auch nach
kurzer Belichtung von 1a (bei direkter Anregung, A = 360 nm)
keine Spuren des potentiell photolabilen [2+ 2]-Cyclisierungs-
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produktes 3a beobachtet werden. Dies ist bemerkenswert, da
die direkte Belichtung des stellungsisomeren 2,2’-Distyrylbi-
phenyls 4 primér zu eincm gespannten, trans-verkniipften Cy-
clobutaphenanthren 5 fithrt, welches bei weiterer Belichtung
(kiirzerwellig, A = 300 nm oder bei Thermolyse) irreversibel
zum Pyrenderivat 2a abreagiert, also mit dem Ausgangsmate-
rial in einem photochemisch induzierten Gleichgewicht steht!6],
Als Stilbenderivat verhilt sich 4 ,,verninftig®, letztlich wird
aber der hohen Ringspannung von 5 Tribut gezollt.

Um nun auch bei den gekuppelten 1,1-Diarylethylenen 1a—c
eine intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition zu erreichen, wurde
die Belichtung (4,,, > 375 nm) von 1 in Acetonitril (5 x 102 M)
in Gegenwart von A (2 x 10™* u) durchgefiihrt. Dabei wurde in
allen Fallen zu > 95 % (NMR-spektroskopisch) die Bildung der
cis-1,2,2a,10b- Tetrahydro -2 4,10 »- diaryl -cyclobutan[/]phen-
anthréne 3a—c beobachtet (Schema 1). Diese Verbindungen

3

hv | A <280nm

Ph
Ph

5

Schema 1. Photochemische Transformationen 2,2°-Bis(arylvinyl)-substituierter
Biphenyle. a: Ar = Ph, hb: Ar = p-MePh, ¢: Ar = p-OMePh; A = 9,10-Anthra-
cendicarbonitril.

konnten in guten Ausbeuten analysenrein isoliert werden (Ta-
belle 1). Uberraschenderweise gelang diese Reaktion auch mit
héher konzentrierten Losungen von 1 sowie in Gegenwart von
Lithiumperchlorat. Unter beiden Bedingungen sollte die Bil-
dung intermolekularer Dimerisierungsprodukte begiinstigt sein,

Tabelle 1. Oxidationspotentiale fiir 1a—¢, freic Reaktionsenthalpicn und berechnete
sowie gemessene Elektronentransfer-Geschwindigkeitskonstanten.

Verb. E,, [a] AGg [b] ker [e] k, [d] Ausb. an 3 [%4] [e]
la 1.28 —17.75 1.40 0.97 73
1b 1.23 —18.91 1.41 0.95 68
lc 1.18 — 2219 1.44 1.47 81

[a] In V, gcgen dic gesittigte Kalomelelektrode (SCE), irreversibel, 1071w
nBu,NCIO, in Acetonitril, Vorschub: 0.2 Vmin~!. [b] In kealmol ! mit E,,
(A)=—0091V, E (A) =290V [10]. [c] M~ s~ ! x 10'°, berechnet nach Lit. {11].
[d] M~ *s™* x 10'°, Stern-Volmer-Kinetik mit 10™° M A in Acetonitril, Substratkon-
zentration: 1073 - 1072 M, R = 0.996 + 0.002. [¢] Nach Umkristallisation aus Etha-
nol; Proben fiir analytische Untersuchungen wurden chromatographiert (Si0,,
Petrolether/Essigsiureethylester, 10:1).
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im einen Fall durch einen einfachen Konzentrationseffekt, im
anderen durch einen speziellen Salzeffekt, der zu einer erhdhten
Lebensdauer des Radikalkations fihrt!™. So verlduft z.B. die
Photodimerisierung von Stilben zu Tetraphenylcyclobutan un-
ter vergleichbaren Bedingungen mit einer Quantenausbcute von
@ = 0.33!8], DaB unter den genannten Bedingungen dennoch
lediglich 3 gebildet wurde, spricht fiir die hohe und irrcversible
Bildungstendenz des Radikalkations 3'* aus dem Vorlduferra-
dikalkation 1°7".

Die hohe Reaktivitiit der Ausgangsverbindungen in Gegen-
wart von 'A* spiegelt sich in den Oxidationspotentialen von
1a—c wider. Diese sind um 0.5V (fir 1a) bis 0.1V (fiir 1¢)
klciner als die der vergleichbaren 1,1-Diarylethylenc!!; somit
sollte der Elektroneniibergang in allen Fallen anndhernd diffu-
sionskontrolliert ablaufen (Tabelle 1). Besonders stark herabge-
setzt ist das Oxidationspotential von 1a, welches bereits dem des
1,1-Dianisylethylens entspricht. Die experimentell bestimmten
Fluoreszenzloschkonstanten stimmen mit den berechneten Ge-
schwindigkeitskonstanten (nach Rehm-Weller-Gleichungen! ')
gut iiberein. Da die Belichtung in Gegenwart typischer Triplett-
sensibilisatoren wie Bengalrosa (E; = 39.6 kcalmol !, &, =
0.76'" 2} nicht zu einer Veriinderung der Ausgangsverbindungen
la—c fuhrte, kann ein Encrgietransfermechanismus sowohl
iiber *A (E; = 38.3 kcalmol ™!, &, < 0.021'3]) als auch *A (wo-
bei 2 gebildet werden miiBte) ausgeschiossen werden.

Lingerlebige Radikalkationen sollten unter den Reaktions-
bedingungen durch Triplett-Sauerstoff oder durch das Super-
oxid-Anion abgefangen werden. Bei der Belichtung von 1a
unter Sauerstoff konnte jedoch ausschlieBlich 3a isoliert wer-
den, wihrend die analoge Umsetzung der Substrate 1h,e zu
einer Vielzahl an nicht identifizierbaren Oxidationsprodukten
fiihrte. Bei geringem Umsatz wurden dabei lberwiegend dic
[2+2]-Cyclisierungsprodukte 3b,c spektroskopisch detektiert,
mit zunehmender Belichtungsdauer nahm der Anteil dieser Ver-
bindungen wicder ab. Die gleiche Produktpalette wurde auch
gefunden, wenn die Primérprodukte der Elektronentransferre-
aktion (3a—c) unter Sauerstoff in Gegenwart von A belichtet
wurden. Offensichtlich ist aufgrund der niedrigen Oxidations-
potentiale besonders der Verbindungen 3b, ¢ (£, =1.38 V bzw.
1.48 V) ein A-induzierter Elektronentransfer unter Riickbildung
der Intermediate 3+ moglich. Bei direkter photochemischer
Anregung (4, < 280 nm) werden die PET-Produkte 3a,b
quantitativ in die Pyrene 2a, b'' ' uimgewandelt, moglicherweise
Uber die Biaryle 1, von
denen allerdings nur 1b
detektiert werden konnte.
Zugabe von A zu einer
Belichtungslgsung an 3
unterdriickt die Bildung
von 2.

Bei der hier beschriebe-
nen Photoelektronentrans-
ferinitiierten Cyclisierung
von 1 entstehen in allen
Fillen die Produkte 3 mit
hoher cis-Diastereoselek-
tivitdt. Fiir Verbindung 3a
konnte dies durch eine
Kristallstrukturanalyse*>!
(Abb. 1) gesichert werden;;
aufgrund der entsprechen-
den NMR-Daten™®' fiir
3b und 3¢ postulieren wir
auch bei diesen Substan-
zen die cis-Konfiguration.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall (OR-
TED). Ausgewihite Abstindc [pm] und
Winkel [7]: C1-C6 139.5(2), C6-C7
(148.6(2), C13-C14 155.5(2), C13-C16
159.3(2), C13-C17 152.9¢2); C5-C6-C7-
C8 —5.56(8), C12-C13-C16-C1 —22.05
(6), C16-C13-C14-C15 19.07(8).
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Diese hohe Stereoselektivitiit bei der Cyclisierung des Radikal-
kations 3°" nach Reduktion durch das A-Radikalanion kann
auf zweierlei Weise erklirt werden: a) Die Konfiguration ist
bereits durch die Ein-Elektronen-Zwei-Zentren-Bindung im
Radikalkation 3'* festgelegt, oder b} das nach Elektronenriick-
transfer gebildete Intermediat mit Dibenzocycloocta-1,3,5-
trien-Struktur geht einen (thermischen) disrotatorischen Ring-
schluB ein. Da letztere Reaktion sehr schnell ablaufen solite,
kann zur Zeit zwischen den Alternativen nicht entschieden
werden.

Wir konnten hiermit fiir die 2,2'-Bis(1-arylvinyl)-substituier-
ten Biphenyle 1 zeigen, daf} die intramolekulare PET-induzierte
Cycloisomerisierung eine effiziente Methode zur hoch stereo-
selektiven Synthese von Cyclobutaphenanthrenen 3 ist, welche
iiber die klassische photochemische Route nicht zuginglich
sind.
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