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Die Bergman-Reaktion ist eine bekannte Methode zur
Herstellung benzoider Verbindungen durch thermische Cy-
cloaromatisierung von Hexa-1,5-diin-3-en-Verbindungen.[1, 2]

Bislang sind nur wenige photochemische Beispiele bekannt,
die allerdings auf arylverknüpfte Endiine beschränkt sind.[3±5]

Eine Photo-Bergman-Reaktion aliphatischer Endiine könnte
eine wichtige Rolle in der Chemie der 1,4-Didehydrobenzole
(p-Benz-in) spielen, weil sie bei niedriger Temperatur durch-
geführt werden kann und so die Charakterisierung der
reaktiven Zwischenstufen ermöglicht.[6] Wir berichten hier
über die erfolgreiche Photo-Cycloaromatisierung einiger
aliphatischer Endiine.

Ausgehend von unseren Arbeiten zur Synthese neunglied-
riger cyclischer Endiine[7] haben wir zunächst die Photoreak-
tion von 1,2-Diethinylcyclopenten-Derivaten 1 untersucht.
Dabei sollte 3 photochemisch über das 1,4-Didehydrobenzol-
Intermediat 2 gebildet werden (Schema 1). Eine entgaste

Schema 1. Plausibler Verlauf der Photo-Bergman-Reaktion. R2�TBS�
tert-Butyldimethylsilyl.

Lösung von 1 a[8] in Hexan wurde in einem Quarzkolben 6 h
bei Raumtemperatur mit einer Quecksilberniederdrucklampe
(4� 20 W) bestrahlt. Das Endiin 1 a verschwand vollständig,
das aromatische Produkt 4 a wurde jedoch nur in sehr geringer
Ausbeute (3 %) erhalten, und das neungliedrige Endiin 3
(R1�H) konnte nicht nachgewiesen werden (Tabelle 1).
Weder 1 b[8] noch 1 c[8] mit sterisch anspruchsvollen Substi-
tuenten am Alkinende bildeten unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen Indanderivate, vielmehr isolierte man na-
hezu quantitativ die Ausgangsverbindungen. Erst das Dipro-
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pinylderivat 1 d[8] gab nach Photolyse 4 d in hoher Ausbeute
(71 %; 80 % Ausbeute in GC-Analyse).[9] Photoreduktions-
produkte, beispielsweise Dienine, wie sie im Fall benzoider
Endiine gebildet werden,[4b] wurden nicht beobachtet. Die
Photo-Cycloaromatisierung fand in einer Reihe von Lösungs-
mitteln (mit Ausnahme von MeOH) statt: n-Hexan/1,4-
Cyclohexadien (20/1) (4 d : 41 %), Cyclohexan (4 d : 52 %),
THF (4 d : 35 %), CH3CN (4 d : 21 %, 5 : 8 %), iPrOH (4 d :
20 %), CH2Cl2 (4 d : Spuren, 6 : 20 %). Die Photolyse von 1 d
wurde dann in [D8]THF (99.5 Atom-% D) durchgeführt. Das
deuterierte Produkt [D2]4 d (X�Y�D) ([D2]: 88 %, [D1]:
12 %, [D0]: 0 %) wurde in 14 % Ausbeute erhalten. Diese
Ergebnisse lassen darauf schlieûen, daû die Photocyclisierung
von 1 d über das 4,7-Didehydroindandiradikal 2 (R1�Me) als
Zwischenstufe verläuft. Bestrahlt man 1 d in Hexan mit einer
Quecksilberhochdrucklampe (400 W, Riko UVL-400HA, Py-
rex), findet keine Reaktion statt, auch nicht in Anwesenheit
von Triplett-Photosensibilisatoren (Toluol, Acetophenon,
Benzophenon, Anthraphenon oder Naphthalin). Offensicht-
lich sind also weder das Pyrex-gefilterte Licht noch die
Triplett-Energie der Sensibilisatoren für der Photo-Cycloaro-
matisierung von 1 d ausreichend.

Als nächstes wurde das gespannte zehngliedrige Cycloen-
diin 7[8, 10] 3 h bei Raumtemperatur mit einer Quecksilbernie-
derdrucklampe (4� 20 W) bestrahlt. Man erhielt neben Te-
trahydronaphthalin 8 1,2-Diethinylcyclohexen 9 in nennens-
werten Mengen (Tabelle 2).[11] Unter den gleichen
Reaktionsbedingungen unterliegt 9 der Photolyse. Führte
man die Reaktion in iPrOH durch, war 9 nach 3 h vollständig
photolysiert, und 8 entstand in 3 % Ausbeute. Die Photolyse

von 7 in [D8]iPrOH wurde nach 30 % Umsatz (5 min)
abgebrochen, und die Produkte wurden 500-MHz-1H-
NMR-spektroskopisch untersucht (Schema 2). Basierend auf

Schema 2. Photolyse von 7 in [D8]iPrOH (5 min, 30% Umsatz).

zurückgewonnenem 7 erhielt man [D2]8 und 9 in 30 bzw. 53 %
Ausbeute. Die Bildung von 9 in über 50 % Ausbeute ist
besonders hervorzuheben, weil das Endiin 9 durch Retro-
Bergman-Reaktion des hypothetischen Diradikalinterme-
diats 10 entstehen sollte. Bei der thermischen Umsetzung
von 7 konnte 9 hingegen nicht isoliert werden.[10, 12]

Wir haben hier eine effiziente Photo-Bergman-Reaktion
am Beispiel der Umsetzung des aliphatischen zehngliedrigen
Cycloendiins 7 vorgestellt. Bei der Photoreaktion von 7
entstand auch 9 in nennenswerter Ausbeute, welches wahr-
scheinlich durch Retro-Bergman-Reaktion aus 10 hervorge-
gangen ist. Das Endiin 7 erscheint daher ideal für eine
Blitzlichtphotolyse zur Charakterisierung der diradikalischen
Zwischenstufe 1,4-Didehydrobenzol 10. Eine mechanistische
Studie wird in Kürze veröffentlicht.

Experimentelles

Photolyse von 1 d : Eine Lösung von 1d (50.0 mg, 0.182 mmol) in Hexan
(50 mL) wurde in einem Quarzkolben (30 mm(Innendurchmesser)�
230 mm) mit vier GL-20-Quecksilberniederdrucklampen (National Elec-
tric Co. Ltd.) unter Argon 18 h bei Raumtemperatur bestrahlt. Die Lösung
wurde eingeengt und durch Flash-Chromatographie an Silicagel mit
Hexan, das 0 ± 1 % Ethylacetat enthielt, gereinigt. Der erhaltene Feststoff
4d wurde aus Hexan umkristallisiert; Ausbeute: 35.8 mg (0.129 mmol,
71%).

Die GC-Analyse der Photoreaktionsprodukte von 7 wurde mit 1,3,5-
Trimethylbenzol als internem Standard durchgeführt.
1H-NMR-Analyse der Photoreaktion von 7: Ein Quarz-NMR-Röhrchen
(5 mm Innendurchmesser) mit einer 5.0 mm Lösung von 7 in [D8]iPrOH
(99� Atom-% D) wurde in ein mit Methanol gefülltes Quarzrohr
eingebracht und unter Argon 5 min bei 25 8C mit vier GL-20-Quecksil-
berniederdrucklampen (National Electric Co. Ltd.) bestrahlt. Die 1H-
NMR-Spektren wurden direkt aus der Reaktionsmischung auf einem
Varian-INOVA-500-Gerät aufgenommen. Die Ausbeuten von 8 und 9
sowie die Menge an noch vorhandenem 7 wurden über die Restprotonen
von [D8]iPrOH als internem Standard bestimmt.

1d : blaûgelbe Kristalle; Schmp. 39.5 ± 40 8C (n-Hexan); 1H-NMR
(200 MHz, CDCl3): d� 0.04 (6H, s), 0.87 (9H, s), 2.05 (6H, s), 2.38 ± 2.45
(2H, m), 2.67 ± 2.79 (2H, m), 4.37 ± 4.51 (1H, m); 13C-NMR (125 MHz,
CDCl3): d�ÿ4.82 (CH3), 4.84 (CH3), 18.08 (C), 25.81 (CH3), 46.58 (CH2),
71.05 (CH), 76.28 (C), 91.98 (C), 126.05 (C); IR (Film): nÄ � 2958, 2932, 2860,
2224, 1473, 1437,1363, 1257, 1216, 1195, 1104, 1069, 1007 cmÿ1; MS (EI,
70 eV): m/z (%): 276 (1.1) [M��2 H], 275 (3.9) [M��H] 274 (16) [M�], 217
(100), 143 (8.9); C,H-Analyse (%): ber. für C17H26OSi: C 74.39, H 9.55; gef.:
C 74.60, H 9.67; HR-MS (EI, 70 eV): ber. für C17H26OSi [M�]: 274.1753;
gef.: 274.1752.

4d : blaûgelber, amorpher Feststoff; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d� 0.09
(6H, s), 0.90 (9H, s), 2.22 (6H, s), 2.81 (2H, dd, 3J(H,H)� 15.5, 6.0 Hz),
3.06 (2 H, dd, 3J(H,H)� 15.5, 6.5 Hz), 4.63 (1H, quint., 3J(H,H)� 6.2 Hz),

Tabelle 1. Photoreaktion der 1,2-Diethinylcyclopentenderivate 1a ± d in
Hexan.

Substrat Reaktionszeit [h] Ausb. [%]

1a : R1�H 6 4a : 3
1b : R1�TMS 18 4b : 0
1c : R1�Ph 18 4c : 0
1d : R1�Me 18 4d : 71

Tabelle 2. Photolyse von Cyclodeca-1,5-diin-3-en 7.

Solvens Ausb.(8) [%][a] Ausb.(9) [%][a]

Hexan[b] 29 6
Cyclohexan 26 20
CH3CN 12 24
iPrOH 3 ±[c]

[a] Nach GC-Analyse. [b] Nach 5 h Bestrahlung. [c] Nicht nachgewiesen.
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SSZ-35 und SSZ-44: zwei verwandte Zeolithe
mit Poren aus Zehner- und Achtzehnerringen**
Paul Wagner,* Stacey I. Zones, Mark E. Davis und
Ronald C. Medrud

In der Petrochemie und der pharmazeutischen Industrie
gibt es eine groûe Nachfrage nach mikroporösen Materialien
mit groûen und sehr groûen Poren sowie hohem Siliciumge-
halt, die wegen ihrer Formselektivitäten, Säurestärken und
hohen thermischen Stabilitäten als Katalysatoren verwendbar
sein könnten.[1±3] Wichtige Informationen über die Katalysa-
toreigenschaften dieser mikroporösen Materialien erhält man
durch Kenntnis der Kristallstrukturen, und mit diesen In-
formationen können neuartige Materialien mit gewünschten
Eigenschaften entwickelt werden.

Wir berichten hier über die Strukturaufklärung der beiden
verwandten siliciumreichen Molekularsiebe SSZ-44[4, 5] und
SSZ-35:[4, 6] Sie weisen ungewöhnliche eindimensionale, ge-
rade Kanäle auf, deren Porenöffnungen alternierend von
zehn- und achtzehngliedrigen Ringen gebildet werden (Zeh-
ner- und Achtzehnerringe� 10MR bzw. 18MR; gezählt
werden nur die Si-, nicht die O-Atome). SSZ-35 und SSZ-44
sind die beiden ersten siliciumreichen Zeolithe mit Porenöff-
nungen, deren Ringe mehr als vierzehn Glieder aufweisen
(nach Einreichen dieser Arbeit zur Veröffentlichung wurde
die Struktur eines Clathrasils[7] ± eines nichtporösen Silicats ±
beschrieben, dessen Käfige ebenfalls Achtzehnerringe ent-
halten). Die experimentell bestimmten Mikroporenvolumina
von SSZ-44 (0.1885 cm3 gÿ1)[5] und SSZ-35 (0.197 cm3 gÿ1)[6]

sind beträchtlich gröûer als die anderer eindimensionaler
siliciumreicher Zeolithe wie UTD-1[2] und CIT-5,[3] die Vier-
zehnerringe und Mikroporenvolumina <0.14 cm3 gÿ1 aufwei-
sen. Daû die Herstellung von SSZ-35 und SSZ-44 möglich ist,
ist ein Hinweis darauf, daû potentiell thermisch stabile
siliciumreiche Zeolithe mit deutlich gröûeren Ringen als
den derzeit verfügbaren Vierzehnerringen herstellbar sind.
Diese Zeolithe mit sehr groûen Poren sind deshalb sehr
erwünscht, da sie groûe, für die pharmazeutische Industrie
sowie die Fein- und Petrochemie interessante Moleküle
(>8 �) adsorbieren könnten, die dann katalytisch umgesetzt
werden könnten. SSZ-35 und SSZ-44 weisen nicht nur
einzigartige groûe Poren auf, sie sind auch die reinen End-
gliederpolymorphe einer neuen Defektreihe, was es ermög-
licht, die komplexe Beziehung zwischen dem organischen,
strukturdirigierenden Agens (Templat) und der Wahrschein-
lichkeit von Stapelversetzungen des Zeolithgerüsts zu unter-
suchen.

6.96 (2H, s); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): d�ÿ4.73 (CH3), 18.25 (C),
19.73 (CH3), 25.93 (CH3), 42.21 (CH2), 74.17 (CH), 125.70 (CH), 134.49
(C), 138.55 (C); IR (Film): nÄ � 3010, 2960, 2860, 1497, 1464, 1379, 1255,
1199, 1104, 1069 cmÿ1; MS (EI, 70 eV): m/z (%): 276 (2.0) [M�], 261 [M�ÿ
Me] (3.5), 219 (100) [M�ÿ tBu], 145 (14); HR-MS (EI, 70 eV): ber. für
C17H28OSi [M�]: 276.1909; gef.: 276.1901; ber. für C17H28OSi [M�ÿMe]:
261.1675; gef.: 261.1678; ber. für C17H28OSi [M�ÿ tBu]: 219.1205; gef.:
219.1238.
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