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Doppelte Photocyclodimerisation des o-Distyrylbenzols 

Aus dern Chemischen lnstitut der Universitat Tubingcri 

(Eingegdngen am 4. Derember 1969) 

4 
fruns.trrrns-o-Di~tyrylben7ol ( I )  geht bei Bestrahlung mit UV-Licht eiiie intertnulekulrire 
Cycloaddition ein, wobei untcr Bildung eines Cyclobutanrings zwei cis-iruns-isomere Kopf- 
Kopf-Dimere 2 und 3 und zwei cis-trans-isomere Kopf-Schwanz-Dimere 4 und 5 entstehen. 
2 und 3 sind zu einer weiteren, jetzt inrramolekulrr ablaufenden Photocycloaddition befahigt. 
Durch einen zweiten CyclobutanringschluR entstehen drei Dimere 11,12 und 14, dereii 7entralc 
Achtringsysterne einer Wannen-, Sessel- bzw. Twistfortn zugeordnet wcrclen. 

Photocyclodimerisation of o-Distyrylbenzene 

Photolysis of rrrms,tr~iris-ci-distyryl benzene (1)  leads in the lirst step, a n  intwnioleciilur cyclo- 
addition, to  the formation of four  cis-fruns isomeric cyclobutane derivatives 2, 3, 4 and  5 .  
The head-to-head dimers 2 and 3 are ablc to undergo another, now iitfrtimolecrrlrrr cyclo- 
addition forming the dimers I I ,  12 and 14. The central eight-nicmhered ring systems or these 
compounds could be assigned to a boat-, chair- or twist-configuration. 

4 

Durch Einstrahlung in den UV-Absorptionsbcreich dcr Stilbcne crhiilt nian aus ihrem 
Gruiidzustand den crsten angeregten Singulcttzustand (x-x*-U bcrgang). Die nachfolgende 
Desaktivierung kann strahlungslos, durch Fluoreszenz der frans-Konfiguration und durch 
rolgende rum Teil konkurrierende Photoreaktionen erfolgen : 

1 .  ci.s-fruns-lsornerisier~ing 211 einem photostationiiren Gleichgewicht I ) ,  

2. Cyclodimerisierung zweier Molekule mit rruns-Konfiguration 2 )  und 
3. dehydrierende Cyclisierung ails der ris-Kontiguration3). 

Ph 

”:.Qh Ph Ph .+ P h  &h 

*)  Vgl. J a m  Anmerkung7). 
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Als redgierende Zustdnde kommen dafur auBer dem ersten angeregten Singulettzustand 
selbst noLh der durch Spminver\ion erreihbare unterqte Triplettzustand und ein hoch 
~chwiiigiingsangercgtcr Grundzustand i n  Frage 1 A 4 ) .  

Zur Untersuchung des photochemischen Verhaltens eines ,,zweifachen" Stilbens, 
das die olefinischen Gruppen in o-Stellung enthalt, haben wir nach der Wittigschen 
Olefinierungs) in der Variante von fnrnmersl das frans.tran~-o-Distyrylbenzol (1) 
hergesteJlt 7). 

Belichtet man das Diolefn 1 in n-Hexan, Cyclohexan oder Benzol bei Raumtempe- 
ratur mit einer Queckcilber-Hochdruck- oder -Niederdruck-Lampe, so erhalt man 90% 
Cycl od i mere. 

Theoretische Moglichkeiten der Photocycloaddition 
Wie beim Stilben reagieren zwei Molekiile der trans-Konfiguration in einer stereo- 

spezifischen cis-Addition. cis-Stilbene konnen wegen der zu kleinen Lebensdauer 
i hrer ersfen angeregten Singulettzustande keine Photocyclodiinerisierung eingehen. 
Die verschiedenen Orientierungen machen beim ersten Vierringschlun zwei Kopf- 
Kopf- (2 und 3) und lwei Kopf-Schwanz-Addukte (4 und 5 )  moglich: 

Ph 

Bei den Verbindungen 2, 3 und 4 ist eine weitere, jetzt intramolekulare (2x + 2n)- 
Cycloaddition denkbar, wahrend dies bei 5 aus raumlichen Grunden nicht moglich 
ist. Durch diese zweite Cycloaddition entstehen Ringsysteme mit zwei verbruckten 

' 1  D. Gegiou, K. A.  Mus=kut und E. Fischer, J. Amer. chem. Soc. 90, 3907 (1968). 
2 )  M. Stegenieyer. Chirnia [Zurich] 19, 536 (1965). 
3)  G .  0. SchencX, K .  Gollnirk, G .  Buchwrrld, S .  Schroerer und C. Ohleff, Liebigs Ann. Chem. 

4) F. B. Mallei-), S. Wood und J. T. Gordon, J .  Amer. chcni. Soc. 86, 3094 (1964): G .  S. 

5 )  G. Wirrig, Angew. Chem, 68, 505 (1956). 
6) H. fommer, Angew. Chem. 72, 811 und 911 (19601. 
7) Eug. Muller, M .  Sauerhier und J.  He$, Tetrahedron L.etters [London] 22, 2473 (1966), 

674, 93 (1964). 

Hummond et al., J .  Amer. chern. Soc. 86, 3197 (1964). 

sowie Tmnwctiom or the New York Academy of Science 1966, 845. 
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Vierringen, deren Struktur- bzw. Stcreoisomerie darauf zuruckgeht, da8 die Brucken 
an jedeni Vierring in 1.2- oder 1 .?-Stellung auftreten konnen (6), auRerdern rk- oder 
trans-standig (7, 81, und daD schlieBlich 1.2-ri.werbriickte Vierringe zum anellierien 
8- oder 9-Ringsystem exo- oder cvdo-Stellung haben konnen (9, 10). 

6 7 8 

J* H H  9 w H endo ‘-H-> 10 exo 

Mit Dreiding-Modellen kann man feststellen, welche Strukturen insgesamt mog- 
lich sind und welche Verbruckungen sich gegenseitig ausschlienen (Tab. I ). 

Tab, I .  Photocyclodimere des o-Distyrylbenzols, mogliche Strukturen 

Struktur des 1 .  Vierrings: 

Verkniipfung dcs 1. Vierrings: 
2 2 3 4 5 

Verknupfung des 
2. Vierrings 1.2-cis, exo 1.2-riu, mdo I .2-/riors I .3-ris 1.3-trcrns 

I .2-crs, eso 
I &cis, endo 
1 .2-trun.v 
1 . 3 4 s  
I . 3 - t r u n ~  

11 13 1s 
13 d b 

12, 14 16 
is h 16 c 

- 

Berdcksichttgt man sturke konfvrmative Spaiinungen, die auf die Wechselwirkung 
sich sterisch behindernder Wasserstoffe zuriickgehcn, SO scheiden die in Tab. 1 mit 
a c bezeichneten Kombinationen aus. Fur die doppelte Photocyclodinierisierung des 
o-Distyrylbenzols (1) bleiben dann die im Schema a skizrierten Reaktion5wege theorc- 
tisch moglich. 

Expcrimentelle Befunde der Photocycloaddition 
Experimentell lassen sich nur die mit durchgerogenen Pfeilen beschriebenen Mog- 

lichkeiten (11, 12, 14) in folgender Weise verifizieren: Man trennt, sobald sich keine 
Ausgangsverbindung mehr nachweisen IaiBt (ca. 16 Stdn.), das belichtete Reaktions- 
gemisch s&ulenchroniatographisch an Aliiminiumoxid. Die rnit Benzol/Petrolather 
(5: l )  leicht eluierbaren Anteile lassen sich durch praparative Dunnschichtchromato- 
graphie a n  Kieselgel in zwei Fraktionen A und B im Gewichtsverhriltnis 72: 28 
auftrennen. A und R hestehen aus je 7wc1 Koniponenten niit w h r  ahnlicheni Rr-Werf. 
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Nach Iangerer Belichtung (36 Stdn.) laRt sich zusatslich ein schwerer voii der A1203- 

Sriulc eluierbarcr Anteil gewinnen und diinnschichtchromatographisch in lwei Kom- 
ponenten C und D zerlegcn. Eine dritte Komponente E (C : D : E ~ 89 : 3 : 8) fallt 
bereits beim Einengen der Belichtiingslosung aus und IaRt sich aus Cumol umkristal- 
lisieren. 

Schema d 

Ph P h  

12 p P h  P h  P h  

\ 
2 

I 
I , 
c- 

P h  

1 5 

T 
1 - 3 -  

I , P 

14 * Ph 

Alle Produkte haben die Masse eines dimeren o-Distyrylbenzols. C, I1 und E sind 
nicht hydrierbar. Auch aus den IR- und NMR-Spektren sicht man. da13 keine ole- 
finischen Doppelbindungen niehr vorliegen. C,  D und E sind also Diniere mit zwei 
Cyclobutanringen. In besonders charakteristischer Weise andert sich die Lage und 
IntensiVAt der UV-Absorption beim Ubergang vom vollstandig konjugiei-ten t r a n . ~  
Ircrri.\-u-I~istyrylbenzoI uber die Produkte A und H init stilbenanalogen Absorptionen 
LLI den Verbindungen C, D und E mit UV-Spektren, die Systenien init isolicrten 
Benzolringen entsprechen (A bbild.). 

Eine Strukturzuordnung fur C ,  t1 und E gelang mit Hilfe der NMR-Spektren. 
Fiir die Struktiiren 13 und 16 ist eine 2 : 2 : 2 :  2-Verteilung der aliphatischen Pro- 
tonen zu erwarten. 4 Wasserstoffe sind sterisch behinderl. Die Struktur 15 niiiRte eine 
Protonenvcrteilung 2 : 2 : 1 : 2 : 1 mit drei sterisch behinderten Wasserstoffen haben. 
Keine der drei Verbindungen C, D und E zeigt ein dernentsprechend kompliziertes 
Spektrum. Als niogliche Strukturen bleiben somit die Wannenform 11, die Sesselform 
12 und die Twistform 14. Bei diesen drci Tsonieren erwartet man fur die Vierring- 
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protonen eine 4 : 4-Verteilung, also ein AzB2-Systen1, das im Fall der cheinischen 
Aquivalenz zu einem Singulett zusarnmenfallt. Den gro13ten Unterschied zwischen 
den beiden Protonensorten miiBte die Twistform 14 haben, da die ,,innereiiCi Vierrmg- 
protonen, die in den vertwisteten 8-Ring hineinragen, sich relativ nahe kornmen. 
Damit stimmt das NMR-Spektruni der Verbindung E, das ern aiomatischcs Multi- 
plett bei T 2.7 und ein A2Bz-System der tert. Vierringwasserstoffe bci 7 6.1 hat, uber- 
ein. Der kleinste Unterschied der beiden aliphatischen Protonensorten mu13 bei der 
Wannenform 11 auftreten. Den? entspricht das Spektrum der Verbindung C, dar, 
aul3er dem aromatischen Signal bei T 2.8 ein scharfes Singulett bei 7 5.4 hat. Fur die 
Verbindung D bleibt sornit die Struktiir 12, die starrc, leicht gespaiinte Sessell'orm. 
IIire Vierringprotoneii geben ein etwas verbreitertes Singulett beil; 5.3 8) .  

UV-Spektren der Photocyclodimercn deb trcir i~. tvctns-o-D~slyrylh~:nrol~ ( I  1 

Aus den UV-, IR- und NMR-Spektren der Produkte A und €3 (Tab. 2) folgt die 
Anwesenheit von tert. Vierring- und olefinkchen Protonen. Bestrahlt man A in B e n d  
oder Cyclohexan erneut, so entstehen wieder die Verbindungen 11, 12 und 14, und 
zwar bei geniigend langer Belichtungszeit in praktisch vollstandigem Unisatz. Die 
Bestrahlung der Fraktion B ergibt dagegen kein neues Photoprodukt. Neben den1 zu- 
ruckgewonnenen Ausgangsmaterial erhalt man in untergeordneteni Ma13 Polymere 
mit vermutlich alternierenden Benzol- und Cyclobutanringen : 

8) Eine Temperaturabhaiigigkeit des Spektrums beim Erhitzen in Trichlorbenzol bis auf 
180" lie13 sich nicht fcststellen. 
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Aufgrund dieser Ergebnisse karin A nur ein Gemisch der Kopt-Kopf-Addukte 2 und 3 
sein, wobei 2 iiberwiegt, da beim zwerten VierringrchluR ungefahr zehnnial sowel 
Wannenform I1 als Twist- bzw. Sesselform (14 und12) entsteht. Die ebenfalls aus 
zwei Komponenten bestehende Fraktion B setzt sich dernentsprcchend aus den Kopf- 
Schwanz-Addukten 4 und 5 zusaiiiiiieii. Eine weitere Adtrellnung wurde nicht ver- 
sucht. 

Es bleibt rioch die Frage zu klairen, waruni die 1’hntocyclodirnel.iiaiion der /rtmx- 
trun~-o-Distyrylbenzols (1) so bevorzugt uber die Verbindung 2 zu der Wannenform 
11 fiihrt. 

Am nachstliegenden ist, da13 das u-Distyrylbei17ol in1 crsten angereyten Slngulett- 
zuhtand n i t  einem zweiten Molekhl in? Grundrustand ernen Komplex hildet, desseii 
energetisch gunstigste Anordnung bei moglichst parallcler Stellung der Benzolringe 
Jiegt. 

P h  

\ 
P h  

Neben der Tatsache, dal3 Photodimere mit niiiglichst kleiner honligutativer u11d 
konformativer Spannung entstehen, erkliirt diese Excinieien-Bildcing die hevorzugte 
Entstehung von 2 und 11. 

Fur die Unterstutzung unserer hrbeitcn daii  ken wir dem ~ ~ j r r . \ ~ , / f ~ i / i ~ / i f ~ / i ~ ~ v f c , ~ ~ / / f J r  r o t ?  
Bndm- Wurttemherg, der Volk.swrrgenstifiri~i~, dem F u d v  citr Cheinischcri It7r/u,stric~, der 
Direltrion der Bndischen A d i n -  & Sudu-Fnbrik AG, Ludwigshafen~Rhein, und der Deurschen 
Ei,rschi~ngs~erneinschuft. 

Beschreibung der Versuche 
Phufolyse: Die Belichtuiig von frcrns. Irtrns-o- L)i.s/yr.~~/brfrzo/ ( I )  wird  i i i  gcslttigt cr Liis ti ng 

in n-Hexan bzw. Cyclohexan oder in 0.1 177 LGsung i n  absol. Benzol dul-chgefuhrt. Als Licht- 
quelle dielit eiiie TQ 81 Quecksilber-Hoclidruck-Taiiclilampe odcr ciiic Quccksilbcr-Nicder- 
druck-Tauchlampe der Haiiaucr Quarzlampen Gescllschaft. Die ReaktionslGsungen werdeii 
durch Einleiten von gereinigteni Stickstoff sauerstoff-frci gehalten und geruhrt. 

Der Reaktionsverlauf IaiRt sich mit Dunnschichtchromatographie a n  Kieselgel und UV-  
Spektroskopic lcicht verfolgen. Zur lsolierung der Photodimeren 2 , 3 , 4  und 5 mit einem Cyclo- 
butanring unterbricht man die Reaktion, sobald sich kein 1 mehr nachwciscn lirjt. Zur 
lsolierung der Dimeren 11, 12 und 14 wird die Rcaktion bis m m  Ende gefiihrt, d. 1. his sich 
das UV-Spektrum der Reaktionslosung praktisch nicht mehr andert. 

Photodimere 2, 3, 4 und 5: 2.82 g (0.01 Mol) trans.tru,is-o-Di.st.vrylbenznl ( 1 )  werden in  
100 ccm Benzol mit der Quecksilber-Hochdruck-Lampe TQ 81 ca. 16 Stdn. bei Raumtem- 
peratur bestrahlt. Die auf ein moglichst kleines Volumcn eingeengte Rcaktionslosung bringt 



man :rid cine SLulc mil Alumiiiiumoxid der Aktivitltsstufc 1. Die mit Hcnzol/Petrol~ilher 
(5 : I )  leicht eluierharen Anteile ( I  .6 g) werden durch przparative Duniiscliichtclironiatograpliie 
an Kieselgel mit Benzol/Petrolather (5 : I  ) getrennt. 

Man crhalt zwci Fraktionen A (950 mg) und B (350 mg), die sich ails .ie zwei Komponcnten 
rnit schr lhnlichen RF-Wcrten zusammensctzen. 

A,  das Gcmisch dcr Dimcrcn 2 trnd 3, schmikt ,  aus I'ctrol~tbcr/t3ciiLol umkristallisicrt, 
bei 113 1 1 6 .  

C.+qllj(, (564.7) Uer. C 93.62 1-1 6.38 
Gef. C 93.88 H 6.55 Mol.-Gcw. 564 (Maasonspektrunl) 

l l ic Fraktion B, ciii Gemisch dcr lsomcron 4 und 5, schmilzl, ~ L I S  Pctrol~llier/Hon~ol 
umkristallisicrt, hci 97 - 101" *). 

C J J H J ~  (564.7) Ber. C 93.62 H 6.38 
Gef. C 93.76 H 6.61 Mol.-Gew. 564 (Masscnxpcklruni) 

Phllotodirriere 11, 12 wid 14: 2.82 g (0.01 Mol) I r t r i z s . t v u n u - o - D i s ~ ~ ~ r ~ ~ ~ e ~ ~ ~ ~ /  ( I )  wcrden in 
100 ccm Benzol mit der Quecksilher-Hochdruck-Lampe TQ 81 ca. 36 Stdn. bei Raumtemp. 
bestrahlt. Bcim Einengen der Losung fdllt das Dimere E (14) ( I  10 mg) aus ;  aus Cumol 
Schmp. 320"*) .  

C J ~ H J ~  (564.7) UW. c'O3.62 tI 6.38 
Gcf .  C 93.63 H 6.56 Mol.-C;cw. 564 (Mssxci~speklruiii) 

Die eiiigecngtc henLolische Liisung wird an Aluminiumoxid der Aktiuititsstuf'c 1 niit 
Bcnzol/PetrolLther ( 5  : 1 )  chromatopraphiert. Die crsten Fraktionen enthalten neben wenig 
2 und 3 vor allem die Photodimeren 4 und 5.  Die spateren Fraktionen werden durch pr l -  
parative Dunnschichtchromatograpliic an Kieselgcl in die Dimeren C (1250 mg) und D 
(35 mg) aufgctrcnnt. 

C (11) schniilzt ails I'etroI~tlier/Heii~ol bci 183 '  *). 

c411H30 (564.7) Ber. C 93.62 H 6.38 
Gef. C 93.52 H 6.67 Mol.-C;cw. 564 (Masscnspcktrum) 

I> (12) scliniilzt aus Petrollther/Bcnzol hei 275"). 

C34H3(, (564.7) Bcr. C 93.62 H 6.38 
Gef. C 93.38 H 6.59 Mol.-Gew. 564 (Massenspektrum) 

*) Die Schmelrpunkte sind unkorrigiert. 
[448/69] 




