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Doppelte Photocyclodimerisation des o-Distyrylbenzols

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Tubingen

(Eingegangen am 4. Dezember 1969)

trans.trans-o-Distyrylbenzol (1) geht bei Bestrahlung mit UV-Licht eine infermolekulare
Cycloaddition ein, wobei unter Bildung eines Cyclobutanrings zwei cis-frans-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 inframolekular ablaufenden Photocycloaddition befdhigt.
Durch ginen zweiten Cyclobutanringschluf3 entstehen drei Dimere 11, 12 und 14, deren zentrale
Achtringsysteme einer Wannen-, Sessel- bzw. Twistform zugeordnet werden.

Photocyclodimerisation of ¢-Distyrylbenzene

Photolysis of rrans,trans-o-distyrylbenzene (1) leads in the first step, an intermolecular cyclo-
addition, to the formation of lour cis-frrans isomeric cyclobutane derivatives 2, 3, 4 and 5.
The head-to-head dimers 2 and 3 are able to undergo another, now intramolecular cyclo-
addition forming the dimers 11, 12 and 14. The central eight-membered ring systems of these
compounds could be assigned to a boat-, chair- or twist-configuration.

Durch Einstrahlung in den UV-Absorptionsbereich der Stilbene erhilt man aus ihrem
Grundzustand den crsten angeregten Singulottzustand (m-m*-Ubergang). Dic nachfolgende
Desaktivierung kann strahlungslos, durch Fluoreszenz der frans-Konfiguration und durch
lolgende zum Teil konkurrierende Photoreaktionen erfolgen :

1. eis-trans-Isomerisierung zu einem photostationiren Gleichgewicht !,

2. Cyclodimerisierung zweier Molekiile mit rrans-Konfiguration 2 und

3. dehydrierende Cyclisierung aus der cis-Konfiguration.
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*} Vgl. dazu Anmerkung?.
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Als reagierende Zustinde kommen dafiir auBer dem ersten angeregten Singulettzustand
selbst noch der durch Spininversion erreichbare unterste Triplettzustand und ein hoch
schwingungsangercgtcr Grundzustand in Frage 1,29,

Zur Untersuchung des photochemischen Verhaltens eines ,,zweifachen< Stilbens,
das die olefinischen Gruppen in o-Stellung enthilt, haben wir nach der Wittigschen
Olefinierung® in der Variante von Pemmer® das trans.trans-o-Distyrylbenzol (1)
hergestellt 7).

Belichtet man das Diolefin 1 in n-Hexan, Cyclohexan oder Benzol bei Raumtempe-
ratur mit einer Quecksilber-Hochdruck- oder -Niederdruck-Lampe, so erhilt man 90 %]
Cyclodimere.

Theoretische Moglichkeiten der Photocycloaddition

Wie beim Stilben reagieren zwei Molekiile der frans-Konfiguration in einer stereo-
spezifischen cis-Addition. cis-Stilbene konnen wegen der zu kleinen Lebensdauer
ihrer ersten angeregten Singulettzustinde keine Photocyclodimerisierung eingehen.
Die verschiedenen Orientierungen machen beim ersten Vierringschlul zwei Kopf-
Kopf- (2 und 3) und zwei Kopf-Schwanz-Addukte (4 und §) moglich:

Bei den Verbindungen 2, 3 und 4 ist eine weitere, jetzt intramolekulare (2 + 2m)-
Cycloaddition denkbar, wihrend dies bei 5 aus rdumlichen Griinden nicht mdglich
ist. Durch diese zweite Cycloaddition entstehen Ringsysteme mit zwei verbriickten
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Vierringen, deren Struktur- bzw. Stcreoisomerie darauf zuriickgeht, daB die Briicken
an jedem Vierring in 1.2- oder 1.2-Stellung auftreten kdnnen (6), auBerdem cis- oder
trans-stindig (7, 8), und dal schlieBlich 1.2-cis-verbriickie Vierringe zum anellierten
8- oder 9-Ringsystem exo- oder endo-Stellung haben kdnnen (9, 10).

H HO-pe S
ezo 9 endo 10

Mit Dreiding-Modellen kann man feststellen, welche Strukturen insgesamt mog-
lich sind und welche Verbriickungen sich gegenseitig ausschlieBen (Tab. 1).

Tab. 1. Photocyclodimere des o-Distyrylbenzols, mogliche Strukturen

Struktur des 1. Vierrings:

2 2 3 4 5

Verkniipfung des Verknupfung des 1. Vicrrings:
2. Vierrings 1.2-cis, exo 1.2-cis, endo L. 2-trans 1.3-cis 1.3-trans

1.2-cis, exo 11 13 : 15
1.2-c¢is, endo 13 iy - b
1.2-trans - 12, 14 16 -
1.3-cis 15 b 16 < -
1.3-trans - — - -

Beriicksichtigt man starke konformative Spannungen, die auf die Wechselwirkung
sich sterisch behindernder Wasserstoffe zuriickgehen, so scheiden die in Tab. 1 mit
4 - ¢ bezeichneten Kombinationen aus. Fiir die doppelte Photocyclodimerisierung des
o-Distyrylbenzols (1) bleiben dann die im Schema a skizzierten Reaktionswege theore-
tisch moglich.

Expcrimentelle Befunde der Photocycloaddition

Experimentell lassen sich nur die mit durchgezogenen Pfeilen beschriebenen Mog-
lichkeiten (11, 12, 14) in folgender Weise verifizieren: Man trennt, sobald sich keine
Ausgangsverbindung mehr nachweisen 148t (ca. 16 Stdn.), das belichtete Reaktions-
gemisch sdulenchromatographisch an Aluminiumoxid. Die mit Benzol/Petroldther
(5:1) leicht eluierbaren Anteile lassen sich durch priaparative Diinnschichtchromato-
graphie an Kieselgel in zwei Fraktionen A und B im Gewichtsverhiltnis 72: 28
auftrennen. A und B bestehen aus je zwei Komponenten mit sehr dhnlichem Rr-Wert.
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Nach langerer Belichtung (36 Stdn.) 1dBt sich zusitzlich ein schwerer von der Al;O3-
Sdule eluierbarer Anteil gewinnen und diinnschichtchromatographisch in zwei Kom-
ponenten C und D zerlegen. Eine dritte Komponente E (C: D: E = 89: 3: 8) fallt
bereits beim Einengen der Belichtungslosung aus und [46t sich aus Cumol umkristal-

lisieren,
Schema a
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Alle Produkte haben die Masse eines dimeren o-Distyrylbenzols. C, D und E sind
nicht hydrierbar. Auch aus den IR- und NMR-Spektren sicht man, daBl keine ole-
finischen Doppelbindungen mehr vorliegen. C, D und E sind also Dimere mit zwei
Cyclobutanringen. In besonders charakteristischer Weise dndert sich die Lage und
Intensitdt der UV-Absorption beim Ubergang vom vollstandig konjugierten trans-
trans-o-Distyrylbenzol Uiber die Produkte A und B mit stilbenanalogen Absorptionen
zu den Verbindungen C, D und E mit UV-Spektren, die Systemen mit isolicrten
Benzolringen entsprechen (Abbild.).

Eine Strukturzuordnung fiir C, D und E gelang mit Hilfe der NMR-Spektren.
Fiir die Strukturen 13 und 16 ist eine 2: 2: 2: 2-Verteilung der aliphatischen Pro-
tonen zu erwarten. 4 Wasserstoffe sind sterisch behindert. Die Struktur 15 miilite eine
Protonenverteilung 2: 2:1:2: 1 mit drei sterisch behinderten Wasserstoffen haben.
Keine der drei Verbindungen C, D und E zeigt ein dementsprechend kompliziertes
Spektrum. Als mdgliche Strukturen bleiben somit die Wannenform 11, die Sesselform
12 und die Twistform 14. Bei diesen drei Tsomeren erwartet man fiir die Vierring-
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protonen eine 4: 4-Verteilung, also ein A,B>-System, das im Fall der chemischen
Agnivalenz zu einem Singulett zusammenfallt. Den griéfBten Unterschied zwischen
den beiden Protonensorten miiBte die Twistform 14 haben, da die ,,inneren* Vierring-
protonen, die in den vertwisteten 8-Ring hineinragen, sich relativ nahe kommen.
Damit stimmt das NMR-Spektrum der Verbindung E, das ein aromatisches Multi-
plett bei t 2.7 und ein A;B;-System der tert. Vierringwasserstoffe bei = 6.1 hat, iiber-
ein. Der kleinste Unterschied der beiden aliphatischen Protonensorten mup bei der
Wannenform 11 auftreten. Dem entspricht das Spektrum der Verbindung C, das
auBer dem aromatischen Signal bei = 2.8 ein scharfes Singulett bei < 5.4 hat. Fiir die
Verbindung D bleibt somit die Struktur 12, die starre, leicht gespannte Sesselform.
Thre Vierringprotonen geben ein etwas verbreitertes Singulett bei:r 5.38),
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UV-Spektren der Photocyclodimeren des frans.irans-o-Distyrylbenzols (1)

Aus den UV-, IR- und NMR-Spektren der Produkte A und B (Tab. 2) folgt die
Anwesenheit von tert. Vierring- und olefinischen Protonen. Bestrahlt man A in Benzol
oder Cyclohexan erneut, so entstehen wieder die Verbindungen 11, 12 und 14, und
zwar bei geniigend langer Belichtungszeit in praktisch vollstindigem Umsatz. Die
Bestrahlung der Fraktion B ergibt dagegen kein neues Photoprodukt. Neben dem zu-
riickgewonnenen Ausgangsmaterial erhidlt man in untergeordnetern Mall Polymere
mit vermutlich alternierenden Benzol- und Cyclobutanringen:

Ph Ph

o)letle
8) Eine Temperaturabhingigkeit des Spektrums beim Erhitzen in Trichlorbenzol bis auf
180° lief sich nicht feststellen.
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Aufgrund dieser Ergebnisse kann A nur ein Gemisch der Kopt-Kopf-Addukte 2 und 3
sein, wobei 2 iiberwicgt, da beim zweiten VierringschluB ungefihr zehnmal soviel
Wannenform 11 als Twist- bzw. Sesselform (14 und 12) entsteht. Die ebenfalls aus
zwei Komponenten bestehende Fraktion B setzt sich dementsprechend aus den Kopf-
Schwanz-Addukten 4 und 5 zusammen. Eine weitere Auftrennung wurde nicht ver-
sucht.

Es bleibt noch die Frage zu kliren, warum die Photocyclodimerisation des trans-
trans-o-Distyrylbenzols (1) so bevorzugt iiber die Verbindung 2 zu der Wannenform
11 fiihrt.

Am nichstliegenden ist, dafl das o-Disiyrylbenzol im ersten angeregten Singuleft-
zustand mit einem zweilen Molekil! im Grundzustand einen Komplex bildet, dessen

energetisch giinstigste Anordnung bei méglichst paralleler Stellung der Benzolringe
liegt.

Neben der Taisache, dafl Photodimere mit moglichst kleiner konligurativer und
konformativer Spannung entstehen, erklirt diese Excimeren-Bildung die bevorzugte
Entstehung von 2 und 11.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir dem Wirtschaftsministerivm von
Baden-Wiirttemberg, der Volkswagenstiftung, dem Fonds der Chemischen Industrie, der
Direltion der Badischen Anilin- & Svdu-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rhein, und der Dearschen
Forschungsgemeinschuft.

Beschreibung der Versuche

Photolyse: Die Belichtung von frans.trans-o-Distyrylbenzol (1) wird in gesiittigter Losung
in n-Hexan bzw. Cyclohexan oder in 0.1 m Losung in absol. Benzol durchgefuhrt. Als Licht-
quelle dient eine TQ 81 Quecksilber-Hochdruck-Tauchlampe oder cinc Quccksilber-Nicder-
druck-Tauchlampe der Hanauer Quarzlampen Gescllschaft. Die Reaktionslosungen werden
durch Einleiten von gereinigtem Stickstoff sauerstoff-frei gehalten und geriihrt.

Der Reaktionsverlauf 1iBt sich mit Diinnschichtchromatographie an Kieselgel und UV-
Spektroskopic leicht verfolgen. Zur Isolierung der Photodimeren 2, 3, 4 und 5 mit eincm Cyclo-
butanring unterbricht man die Reaktion, sobald sich kein 1 mehr nachweisen lilt. Zur
Isolierung der Dimeren 11, 12 und 14 wird die Recaktion bis zum Ende gefiihrt, d. h. bis sich
das UV-Spektrum der Reaktionsldsung praktisch nicht mehr indert.

Photodimere 2, 3, 4 und 5: 2.82 g (0.01 Mol) rrans.trans-o-Distyrylbenzol (1) werden in
100 ccm Benzol mit der Quecksilber-Hochdruck-Lampe TQ 81 ca. 16 Stdn. bei Raumtem-
peratur bestrahlt. Die auf ein méglichst kleines Volumen eingeengte Reaktionslésung bringt
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man auf cine Sdule mit Aluminiumoxid der Aktivititsstufe 1. Die mit Benzol/Pctroliither
(5:1) leicht eluierbaren Anteile (1.6 g) werden durch priparative Diinnschichtchromatographie
an Kieselgel mit Benzol/Petrolather (5:1) getrennt.

Man erhilt zwei Fraktionen A (950 mg) und B (350 my), die sich aus je zwei Komponenten
mit sehr dhnlichen Rp-Werten zusammensctzen.

A, das Gemisch der Dimeren 2 und 3, schmilzt, aus Petrolither/Benzol umkristallisiert,
bei 113 116"

Castlys (564.7) Ber. C93.62 H 6.38
Gef, € 93.88 H 6.55 Mol.-Gew. 564 (Massenspektrum)

Dic Fraktion B, cin Gemisch der Isomeren 4 und §, schmilzt, aus Petroliither/Benzol
umkristallisiert, bei 971017 ¥,
Cy4H3e (564.7) Ber. € 93.62 H 6.38
Gel. €93.76 H 6.61 Mol.-Gew. 564 (Massenspcktrum)

Photodimere 11, 12 und 14: 2.82 g (0.01 Mol) trans.trans-o-Distyrylbenzol (1) werden in
100 ccm Benzol mit der Quecksilber-Hochdruck-Lampe TQ 81 ca. 36 Stdn. bei Raumtemp.
bestrahit. Beim Einengen der Losung fillt das Dimere E (14) (110 mg) aus; aus Cumol
Schmp. 3207 %),

CyyHig (564.7) Ber. € 93.62 H 6.38
Gef. €93.63 H 6.56 Mol.-Gew, 564 (Masscnspektrum)

Dic eingecngte benzolische Losung wird an Aluminiumoxid der Aktivititsstufe [ mit
Benzol/Petrolidther (5:1) chromatographierl. Dic ersten Fraktionen enthalten neben wenig
2 und 3 vor allem die Photodimeren 4 und 5. Die spiteren Fraktionen werden durch pri-
parative Dinnschichtchromatographie an Kieselgel in die Dimeren C (1250 mg) und D
(35 mg) aufgetrennt.

C (11) schmilzt aus Petrolither/Benzol bei 2837 %),

CyaH3, (564.7) Ber. € 93.62 H 6.38
Gef. €93.52 H 6.67 Mol.-Gew. 564 (Massenspektrum)

D (12) schmilzt aus Petrolither/Benzol bei 2757 %,
Cy4Hag (564.7) Ber. C93.62 H 6.38
Gef. C93.38 H 6.59 Mol.-Gew. 564 (Massenspektrum)

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





