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Photosensibilisierte Cyclodimerisation von Cumarin

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie,
Miilheim/Ruhr
(Eingegangen am 30. November 1961)

Cumarin bildet unsensibilisiert das Photodimere lla, sensibilisiert die Photo-
dimeren IIb und Ilc. Beide Reaktionen haben keine gemeinsamen Zwischen-
produkte.

Die Cyclodimerisation des Cumarins (I) konnte vier Stereoisomere (11a —d) liefern.

Die bekannte unsensibilisierte Photodimerisation von I (in Athanol? oder in
wiiBriger Suspension 2 besonnt) fiihrt jedoch nur zum Dicumarin ITa. Bei Belichtung
von I in Athanol mit einer Quecksilberdampflampe erhielten wir ebenfalls nur das
Dicumarin IIa, wiahrend bei gleicher Arbeitsweise in Benzol keine Dimerisation
eintrat.
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Belichtet man nun in gleicher Weise mit einer Quecksilberdampflampe wie oben
in Athanol oder in Benzol, jedoch in Gegenwart eines Sensibilisators (Sens) wie
Benzophenon oder B-Carotin, so entsteht iiberwiegend das neue (frans-Kopf-Kopf)
Dimere IIb neben wenig IIc#. Das Dicumarin IIa wurde jedoch nicht gefunden.
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Uberraschenderweise erwies sich Benzol bei der photosensibilisierten Reaktion als
Losungsmittel geeignet und sogar iiberlegen.

Da die unsensibilisierte Reaktion ausschlieBlich zu Ila, die sensibilisierte dagegen
ausschlieBlich zu IIb und Ilc fiihrt, ist es ausgeschlossen, daB in beiden Fillen irgend-
welche gemeinsamen Zwischenstufen durchlaufen werden. Eine reine Energieiibertra-
gung vom angeregten Sensibilisator (Sens™%) auf I unter Bildung von angeregtem
Cumarin (I"*9) scheidet somit :aus. Die Energieiibertragung von Sens™ auf das
ungesittigte Substrat I kann also nur auf einer Zwischenreaktionskatalyse beruhen,
die iiber definierte chemische Zwischenverbindungen aus Sens™ und I verlduft.

Die dehydrierende Wirkung des angeregten Benzophenons in Alkoholen, die nor-
malerweise zu Benzpinakon fithrt, wird durch I gechemmt. So erhielten wir bei der durch
Benzophenon photosensibilisierten Cyclodimerisation in Isopropylalkohol wund
Athanol nur das rrans-dimere Dicumarin IIb, aber kein Benzpinakon. Eine primir
dehydrierende Einwirkung des angeregten Benzophenons auf irgendeinen Bestandteil
des Reaktionssystems und eine durch die entstehenden Monoradikale bewirkte
Cyclobutansynthese scheidet damit aus.

Die photosensibilisierte Cyclodimerisierung von I ist somit ein Spezialfall der von
uns5—® untersuchten photosensibilisierten Ubertragung ungesittigter Substrate X
auf Substrate Y, die iiber kurzlebige Photo-Adduktbiradikale «Sens™! X. nach
folgendem Schema ablduft (hier X = Y = Cumarin):

hv X Y
Sens —z> «Sens™d . %» «Sens™ X+ %» Sens + XY
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Diesem Schema folgen auch die durch Bengalrosa photosensibilisierte Cyclodi-
merisation des Acenaphthylens$) und die photosensibilisierten Oz-Ubertragungen vom
Typ der Ascaridolsynthese? und der indirekt-substituierenden Allylhydroperoxyd-
synthesen1® etc. Die Teilreaktion (3) erfolgt als einstufige Abgabereaktion nach dem
Prinzip der Mehrzentrentermination 8.

Zur Konstitution des neuen Dicumarins IIb: Der Cyclobutanring im neuen Dicuma-
rin IIb und dessen sterische Anordnung ergeben sich aus dem Ozonabbau. Die
Ozonisierung in Essigsdure lieferte die bekannte cis-trans-cis-Cyclobutantetracarbon-
sdure (Ausb. 709 d. Th.). Ihr Tetramethylester erwies sich als identisch mit dem von
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R. CrieGE und H. H6VER 1D durch Ozonisation von «-Truxillsdure und Veresterung
der erhaltenen Sdure dargesteliten cis-trans-cis-Cyclobutantetracarbonsiure-tetra-
methylester. Der gleiche Cyclobutantetracarbonester wurde von G. W, GRIFFIN12:13)
durch direkte Photodimerisierung von festem Fumarsiure-dimethylester gewonnen.
Durch die Photodimerisierung zu IIb erhéht sich das Dipolmoment auf 5.7 gegen-
tiber 4.8 D firl.

Ozonabbau und Dipolmoment sind nur mit der Konstitution IIb fiir das neue
Dicumarin zu vereinen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Belichtungen erfolgten unter Argon in Apparaturen 14) mit wassergekithitem Lampen-
schacht aus Glas, Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W.

Sensibilisierte Dimerisierung von I in Benzol-Losung mit Benzophenon als Sensibilisator
Dicumarin 11b: 29 g I (Merck, Schmp. 67—70°) wurden mit 5 g Benzophenon (Merck,
Schmp. 48°) in 250 ccm Benzol (Merck, reinst zur Chromatographie) 60 Stdn. bei 10—15°
belichtet. 19.35 g IIb waren auskristallisiert, weitere 8.64 g lieen sich aus der Losung ge-
winnen, zusammen 27.9 g (96% d. Th.). Umkristallisiert aus Athanol, Benzol, Eisessig,
i. Hochvak. sublimiert, Schmp. 176.5° (subl.).
C13H1204 (292.3) Ber. C73.96 H4.14 Gef. C73.73 H4.13
Mol.-Gew. (kryoskop. in Dimethylsulfoxyd) 263
Aquiv.-Gew. (titr.) 145, Dipolmoment in Dioxan 5.7 D

Dicumarin Ilc: Beim Umkristallisieren des rohen IIb aus Athanol blieben 0.45 g (1.5%

d. Th)) IIc ungeldst. Schmp. 320—325° (subl.) (Lit.3): 320°).
Ci3H 204 (292.3) Ber. C73.96 H4.14 Gef. C73.05 H 4.15

4.57 g Benzophenon = 91.4% d. Th. lieBen sich zuriickgewinnen. Durch Vergleich mit der
Photo-Benzpinakonbildung aus Benzophenon in Isopropylalkohol bestimmten wir die Quan-
tenausbeute zu: 0.26.

Unsensibilisierte Belichtung von I in Benzol-Losung

Nach Belichtung wie oben jedoch ohne Sensibilisator (125 Stdn. durch Glas oder 45 Stdn.
durch Quarz) konnten wir das eingesetzte Cumarin unverdndert zuriickgewinnen.

Unsensibilisierte Dimerisierung von I in Athanol-Losung

Dicumarin Ila: 12.3 g I wurden in 110 ccm absol. Athanol 46 Stdn. belichtet. Aus der Lésung
kristallisierten 1.17 g I1a (10.5% d. Th.). Aus Eisessig umkristallisiett und i. Hochvak. subli-
miert, Schmp. 260° (Zers.) (Lit.»: 260°).

C18H1204 (292.3) Ber. C73.96 H4.14 Gef. C73.84 H4.21
Sensibilisierte Dimerisierung von I in Athanol-Losung

Dicumarin 1Ib: 11.54 g I mit 3.08 g Benzophenon in 150 ccm absol. Athanol 16 Stdn. wie
oben belichtet, gaben 2.2 g (19% d. Th.) I1b.
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Unsensibilisierte Photo-Dimerisierung von I in Schmelze

Dicumarin I1a: 135g I wurden bei 71 —75° 30 Stdn. mit der Quarztauchlampebelichtet. Nach
12 Stdn. firbte sich die Schmelze rot. Die Aufarbeitung erbrachte 0.45 g I1a (0.33 % d. Th.).

Ozonisierung von I1b: 13 g IIb wurden in 700 ccm 80-proz. Essigsdure 10 Stdn. bei 15° ozoni-
siert (ca. 25 g O3/Stde.). Nach Versetzen mit 250 ccm 10-proz. H,O» unter Eiskiihlung und
2tigigem Aufbewahren wurde zur Trockne eingedampft. Die Methylierung des Rohprodukts
mit Diazomethan in Ather und Chromatographie an Silikagel ergab cis-trans-cis-Cyclobutan-
tetracarbonséiure-tetramethylester (70.8 %, d. Th.), Schmp. 144.5° (Lit.11): 145°).

Ci12H1603 (288.2) Ber. C50.00 H 5.60 Gef. C50.41 H 5.50
Dihydroxy-u-truxinsiure: Durch Lbsen von 3 g I/b in 50 ccm 10-proz. Natronlauge bei 60°,

Ansiduern mit 10-proz. Salzsiure und Absaugen: 3.5 g, Schmp. 95° (unter Blasenbildung), ab
150° Rekristallisation, Schmp. 175°.

Ci3H160¢6 (328.3) Ber. C65.85 H 4.91 akt. H1.23
Gef. C65.78 H 4.94 akt. H 1.33 Aquiv.-Gew. (titr.) 160
Durch 2stdg. Kochen in Acetanhydrid wurde 11 b zuriickerhalten.
Dihydroxy-u-truxinsiure-dimethylester: Aus 3.32 g Dihydroxy-u-truxinsiure mit #ther.
Diazomethan: 3.2 g (88.6% d. Th.), Schmp. 160° (Zers.).
C20H2906 (356.4) Ber. C 67.40 H 5.66 Gef. C67.60 H 5.61
Dimethoxy-u-truxinsiure-dimethylester: Aus 5g IIb mit 9 g Dimethylsulfat in 41 ccm 2n

NaOH, nach Absaugen des Niederschlages: 3.04 g (46.3% d.Th.), Schmp. 137—138°
(Zers.) (aus Methanol).

Cy2H3406 (384.4) Ber. C 68.79 H 6.19 OCH; 32.29 Gef. C68.69 H 6.39 OCHj 31.52
Dimethoxy-u-truxinsiure: Durch Ansduern des bei der Darstellung des Dimethylesters er-

haltenen Filtrats mit 10-proz. Salzsdure: 3.07 g (50% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus
wiBr. Methanol Schmp. 200° (Zers.).

C20H200¢6 (356.4) Ber. C 67.40 H 5.66 OCHj3 17.42 akt. H 0.655
Gef. C 67.47 H 5.65 OCH;3 17.08 akt. H0.57 Aquiv.-Gew. (titr.) 180





