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Mit zirkular polarisicrtcm Licht aus Diazoalkanen erzeugte Carbene lieferten bei der Reaktion 
mit Trimethyldthylen (1) optisch inaktive Cyclopropane. Ebenso negativ verliefen Versuche, 
cine chirdle photochemische Cyclodimerisierung von Cyclopenten-(1)-on-(3) (4) zu erzielen 
oder zwei friiher beschriebene absolute asymmetrische Photosynthesen zu reproduzieren. 
Die Moglichkeit derartiger Synthesen scheint damit in Frage gestellt. 

Are Absolute Asymmetric Photosyntheses Possible? 

The addition of carbenes, generated from diazoalkanes by circularly polarized light, to tri- 
methylethylene (1) yielded optically inactive cyclopropanes. Attempts to obtain a chiral 
photochemical cyclodimerisation of cyclopent-I-en-3-one (4) or to reproduce two absolute 
asymmetric photosyntheses described earlier also failed. Thus such syntheses appear to be 
questionable. 

Die Voraussage van't Hoffs ,,Hochstwahrscheinlich wird . . . direkte Bildung 
aktiver Korper sich zeigen bei . . . unsyrnmetrischen Versuchsbedingungen, bei 
Umwandlungen z. B., die durch Wirkung des rechts- oder linkscirkularpolarisierten 
Lichtes stattfinden"1) wurde durch Versuche von Kuhn und Braunz), Kuhn und 
Knopf 3) sowie Mitchell4) bestatigt. Diese Autoren konnten aufgrund des Zirkular- 
dichroismus iiberwiegenden Ahbau eines Enantiomeren bei Bestrahlung eines race- 
mischen Geinisches mit zirkular polarisiertem Licht erreichen. Wie wir zeigen konn- 

1) J .  H. van't Huff, Die Lagerung der Atome irn Raum, 2. Aufl., S. 30, F. Vieweg und Sohn, 
Braunschweig 1894. 

2 )  W. Kuhn und E. Bruun, Naturwissenschaften 17, 227 (1929). 
3)  W. Kuhn und E. Knopf, 2. physik. Chem., Abt. B 7, 292 (1910). 
4) S. Mitchell, J. chem. SOC. [London] 1930, 1829. 
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ten (s. S. 356), findet auch bei der Bestrahlung von racem. rrans-Tricyclo[5.3.0.02.6]- 
decandion-(3.10) (5) partielle asymmetrische Destruktion statt. Nach Bestrahlung 
einer Losung von 5 in Methylenchlorid mit Licht, das bei 330nm links-zirkular 
polarisiert war, wies 5 eine spezifische Drehung von [ C C ] ~ ~ ~ :  -0.43 t 0.05" (Chloro- 
form, c = 0.47 g/ccm) auf. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, auch absolute asymmetrische Synthrsen photochemisch, 
d. h. rnit Hilfe von zirkular polarisiertem Licht, durchzufiihren. Karagounis und Drikoss) 
setzten Triarylmethyl-Radikale in Anwesenheit von zirkular polarisiertem Licht (L @+) rnit 
Brom und Chlor um und fanden je nach Art der Arylreste Drehungen von t0.08 his 0.20'. 
Sie vermuteten, daR optisch aktive Triarylmethylhalogenide entstanden waren. 

Auch bei einigen mit zirkular polarisiertem Licht initiierten Additionsreaktionen an Alke- 
nen wurden geringfiigige optische Drehungen der Reaktionsgemische festgestellt. Die hoch- 
sten beobachteten Drehwerte betrugen bei der Reaktion von Brom und Chlor rnit 2.4.6- 
Trinitro-stilben + 0.02 bzw. + 0.03"6) (2), bei der Hydroxylierung von Fumarsaure-diathyl- 
ester rnit Hydrogenperoxid 1 0.07"7) (3), bei der Addition von Chlor an Propen (4) sowie 
Chlor- oder Chlorwasserstoff-Addition an Hutadien bzw. Buten-(2) i- 0.04", t- 0.05" hzw. 
-0.035 und -0.045"8). 

c12 CH,CH=CHz - CH3CHClCH2CI w (4) 

Radulescu und Mogag) liel3en ferner Brom oder Bromwasserstoff rnit 2-Allyl-2-athoxy- 
carbonyl-indandion-(I .3) unter Bestrahlung rnit linear polarisiertem Licht in einem starken 
Magnetfeld reagieren. In Abhangigkeit von der Richtung des Magnetfeldes fanden sie Dreh- 
werte von rtO.15 bzw. 10.25". 

Uns interessierte der Mechanismus dieser Ubertragung der Chiralitat des Lichtes 
auf das Substrat (im folgenden kurz ,,Chiralitatsiibertragung" genannt). Fur ent- 
sprechende Untersuchungen schienen die bisher beschriebenen Reaktionen allerdings 
wenig geeignet. Bei den Reaktionen (1 )  bis (4) nehmen die Autoren an, daR das 
Substrat - das Triarylmethyl-Radikal oder Alken - durch Absorption des zirkular 
polarisierten Lichtes in einen chiralen Zustand iibergeht, der dann zu chiralen Pro- 

5 )  G. Karagounis und G. Drikos, 2. physik. Chem., Abt. B 26, 428 (1934). 
6 )  T. L. Davis und R .  Heggie, J. Amer. chem. SOC. 57, 377, 1622 (1935). 
7) T.  L. Davis und J.  Ackerman, J. Amer. chem. SOC. 67, 486 (1945). 
8) M. Betti und E. Lucchi, Atti Congr. int. Chim., X. Congr., Roma 2, 112 (1938). 
9) D .  Radulescu und V.  Moga, Bull. Soc. chim. Romania A 1, 18 (1939). 
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dukten weiterreagiert. Abgesehen davon, daB bei Reaktion (3) und (4) das verwendete 
Licht zu langwellig war, uni eine Anregung des Alkens zu ermoglichen, widerspricht 
die Annahme in dieser Form dem Fuanclc-Condon-Prinzip. Die radikalische Addition 
von Halogen oder Halogenwasserstoff an Alkene erfolgt auRerdem nach den heutigen 
Kenntnissen durch primaren Angriff eines Halogenatoms auf das nicht angeregte 
Alken. Wie jedoch auf diesem Reaktionsweg eine Chiralitatsiibertragung zustande 
konimen sollte, ist nur schwer zu verstehen. Die erzeugten Halogenatome besitzen 
kein Trigheitsmoment und konnen daher den Drehimpuls des Lichtes und damit 
dessen Chiralitit nicht iibernehmen und weitergeben. - Zudem handelt es sich bei 
den Additionsreaktionen, aul3er vielleicht bei Reaktion (3) lo), um Kettenreaktionen 
mi t  Quantenausbeuten @ > 1. Chirale Wirkung des zirkular polarisierten Lichtes 
ist dabei nur fiir die (photochemische) Start- und anschlieknde Additionsreaktion, 
jedoch nicht mehr in den weiteren Schritten der Kettenreaktion denkbar. Bei Reaktion 
(1) konnten die Autoren den Anteil der Dunkelreaktion nicht abschatzens). 

Besser uberschaubare Verhaltnisse sind bei den Reaktionen photochemisch aus 
Diazoalkanen erzeugter Carbene mit Alkenen zu erwarten. Diese Photolyse verlauft 
mit einer Quantenausbeute 0 < 1 (s. Anhang). Hierbei bestiinde die Moglichkeit, 
dab das Diazoalkan und in der Folge das Carben den Drehimpuls des Lichtes und 
damit dessen chiralen Charakter iibernimmt. 

Bei der Reaktion z.B. von Carben selbst mit 2-Methyl-buten-(2) (1) konnten dann 
die ubergangszustande 2a und b diastereomer sein und die Enantiomeren 3a und 3b 
in unterschiedlichen Mengen entstehen. 

H& H 
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I 

I 
HSC H3cyc;3 3a 

H 

I 

10) Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht niiher bekannt. 
23. 
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Bei der Bestrahlung von Diazoniethan (Iangstwelliges Absorptionsmaximum 
417 nm in Ather11)) in uberschussigem 2-Methyl-buten-(2) mit Licht, das bei 450 nm 
zirkular polarisiert war, entstanden 10 % 3 (bezogen auf Nitrosoniethylharnstoff), 
die Reaktionslosung init 4 - 5 "/, 3 zeigte jedoch im Bereich von 260 -580 nm keine 
optische Aktivitat 12). 

Auch bei der Photolyse von Diazoessigester (Iangstwelliges Maximum 389 nm, 
Hexan13)) in uberschussigem 1 mit Licht, das bei 375 nm zirkular polarisiert war, 
wies weder das Reaktionsgemisch im Bereich von 436-589nm noch das reine 
1.1.2-Trimethyl-3-athoxycarbonyl-cyclopropan (19 "/, Ausb., bez. auf Diazoessig- 
ester) im Bereich von 270-580 nm optische Aktivitat aufl2). 

Anhand dieser Ergebnisse kann man die Energieunterschiede zwischen den formal 
diastereomeren Ubergangszustdnden 2a und b zu hAG+ S 2.10-3 bzw. 1.10-4 kcal/ 
Mol (fur Athoxycarbonylcarben) abschatzen (s. experimenteller Teil). Diese oberen 
Grenzen gelten allerdings nur dam,  wenn die Carbene ihren Drehimpuls nicht schon 
vor der Reaktion verlieren. 

Entsprechend der Hypothese von Davis u.a.6J) ware bei primarer Anregung 
eines Alkens Chirahtatsubertragung moglich. Das nach Cycloaddition von 414) mit 
Licht, das bei 330 nm links-zirkular polarisiert war, isolierte, kristallisierte 5 wies in 

4 5 

der Tat eine spezifische Drehung von [a]::5: -0.20 & 0.04" auf. Da 5 im Bereich 
des eingestrahlten Lichtes absorbiert [A,,, 307 nm (E,,, 94), A 330 nm ( E  34), in 
Chloroform] mufite noch gepruft werden, ob die beobachtete Drehung ahnlich 
wie bei den Versuchen von Kuhn u. a. 2 3) sowie Mitchei14) durch asymnietrische 
Destruktion zustande gekommen war. Nach Bestrahlung von racem. 5 unter Bedin- 
gungen, die denen der Synthese aus 4 moglichst weitgehend angenahert waren, 
erhielten wir tatsachlich optisch aktives 5. Da die hierbei erhaltene geringe spezifische 
Drehung [a]::,: 0.13 0.04" innerhalb des Meljfehlers mit der bei den Synthese- 
versuchen erhaltenen ubereinstinimt, kann bei der Bestrahlung von 4 eine asymme- 
trische Synthese wenn uberhaupt -- nur in geringem, nicht mehr nachweisbaren 
Umfang stattgefunden haben. 

Es wurde noch versucht, die bereits beschriebenen Chiralitatsubertragungen bei 
den Reaktionen (3) und (4) zu reproduzieren. Die Versuchsbedingungen7 8) wurden 
moglichst genau eingehalten oder verbessert (s. Versuchsteil), dennoch waren die 
Resultate negativ. Bei Reaktion (3) gelang es nicht einmal, gaschromatographisch 

11)  G. Kortum, Z. physik. Chem., Abt. B 50, 379 (1941). 
12) Gemessen im Spektrophotometer Cary 60, I-cm-Kuvetten, Genauigkeit der Messung 

13) E. Wolf, 2. physik. Chem., Abt. B 17, 46 (1932). 
14) P. E. Eaton, J .  Amer. chem. Soc. 84, 2344, 2454 (1962). 

0 * 0.001". 
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Weinsiiure-diathylester im Reaktionsgemisch nachzuweisen. Das bei Reaktion (4) 
erhaltene 1 .ZDichlor-propan wies im Bereich von 364-578 nm keine Drehung aufls). 

Auch bei groljer experimenteller Sorgfalt besitzen Experimente mit negativen 
Resultaten nur geringe Signifikanz. In Anbetracht der Schwierigkeit, die fruher 
beschriebenen positiven Versuchsergebnisse zu rationalisieren, meinen wir aber, 
daIj absolute asymmetrische Photosynthesen erst nach weiteren, positiv verlaufenden, 
reproduzierbaren Versuchen als gesichert angesehen werden konnen. 

Herrn Prof. Dr. W. Eisenmenger, Stuttgart, danken wir fur hilfreiche Diskussionen, der 
Deutschen Forschungs~emeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie fur finanzielle 
Forderung. 

Beschreibung der Versuche 
Photolyse yon Diazoverbindungen: Als Lichtquelle diente ein rnit Gleichstrom betriebener 

500 Watt Hg-Hochstdruckbrenner (Osram, H E 0  500 W/2). Die nutzbare Lichtmenge wurde 
durch einen Hohlspiegel hinter dem Brenner erhoht. Nach Herausfiltern von Strahlung rnit 
h > 650 nm (2.5proz. waB. Kupfersulfat, Schichtdicke 1 cm) wurde der Lichtstrahl paralle- 
lisiert, linear polarisiert (Nicolsches Prisma) und rnit Hilfe eines A/4-Glimmerplattchens 
(Fa. Dr. Steeg & Renter, Bad Homburg v. d. H.) zirkular polarisiert (die angrenzenden 
Wellenlangenbereiche werden dabei elliptisch polarisiert). Als ReaktionsgefaB diente eine rnit 
Gaseinleitungsrolir und RuckfluBkiihler versehene Kuvette ( 0 M 2 cm, Schichtdicke 5 cm), 
mit plangeschliffenen Fenstern aus optischem Glas. Sie wurde von auBen mit Luft gekiihlt. 
Das gesamte optische System einschliel3lich der Kuvette war bis 330 nm zu mindestens 80% 
durchlassig. 

Versuche zur Darstellung von optisch aktivem I. I .2-Trimethyl-cyclopropan (3) : Eine Losung 
von Diazomethan in 10.5 g Trimethylathylen (1) bestrahlte man unter Argon rnit zirkular 
polarisiertem Licht (A/4-Pllttchen fur h = 450 nm). Nach Entfarbung des Reaktions- 
gemisches wurde diskontinuierlich neues, losungsmittelfreies Diazomethan 16) rnit einem 
Argonstrom in das Reaktionsgemisch geleitet. Nach etwa 130 Stdn. war alles Diazomethan 
aus 8.0 g Nitrosomethylharnstoff umgesetzt, die Losung enthielt 4-5 % 317a) und war bei der 
Verwendung von rechts- wie auch linkszirkular polarisiertem Licht optisch inaktivlz). - Die 
spezifische Drehung von 3a oder b ist unseres Wissens noch nicht bekannt. Nach Brewsterle) 
llBt sie sich abschiitzen zu [MID w50°. Legt man diesen Wert zugrunde, so muBte unter 
Berucksichtigung der MeBgenauigkeit 12) die optische Ausbeute unter 0.04 % gelegen haben 
und deninach AAG* (2a/2 b) < 2.10-3 kcal/Mol (27') gewesen sein. 

Versuche zur Darstellung von optisch aktivem I .  I .2-Trimethyl-3-athoxycarbonyl-cyclopropan: 
8.5 g Trimethylathylen (1) und 2.5 g Diazoessigsaure-athyhybster bestrahlte man, wie oben 
beschrieben (A/4-Pl%ttchen fur h = 375 nm), bis die Stickstoffentwicklung beendet war 
(250 Stdn.). Weder bei Verwendung von rechts- noch von linkszirkular polarisiertem Licht 
wies die Reaktionslosung optische Aktivitatls) auf. Auch das reine 1.1.2-Trimethyl-3-iithoxy- 
carbonyl-cyclopropan (19 %I7 b), bezogen auf Diazoessigester) wies nach gaschromatographi- 

15) Gemessen ini Polarimeter 141, Fa. Perkin-Elmer, 10-cm-Kiivette, Genauigkeit der Messung 

I * )  W. yon E. Doering und W. R. Roth, Tetrahedron [London] 19, 715 (1963). 
17) Gaschromatographisch bestimmt. 2-m-Glassaule, 2 %  Neopentylglykolsebacat auf 

Chroniosorb W, AW, DMCS, a) mit Eichung, ButanoL(1) innerer Standard, b) rnit 
Eichung, MaleinsLure-diathylester innerer Standard, c) ohne Eichung, 80 - 190". 

0 + 0.002O. 

18) J .  H .  Brewster, J. Amer. chem. SOC. 81, 5483 (1959). 
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scher Abtrennung (6-m-Saule mit 20% Neopentylglykolsebacat auf Chromosorb G ,  190") 
im Bereich von 270-580nm keine Drehungl2) auf. Die molare Drehung des trans-1.1.2- 
Trimethyl-3-carboxy-cyclopropans wurde nach Brewsterls) zu 30" und die dec cis-Isomeren 
zu 60" abgeschatzt. Nimmt man an, daR auch die Athylester etwa die gleiche Drehung auf- 
weisen und Dichten von ca. 0.8 g/ccm besitzen, errechnet sich selbst fur das schwacher 
drehende trans-Isomere eine maximale optische Ausbeute von 7.10-5 und daraus AAG* 
<1.10-4kcal/Mol (T = 300' K). 

Cyclodimerisierung von Cyclopenten-(Il-on-j3) (4) : Man verwendete die gleiche Anordnung, 
wie fur die Photolyse der Diazoverbindungen beschrieben (s. oben), statt waSr. Kupfersulfat 
jedoch destilliertes Wasser. Man bestrahlte 4.5 g 4 [A,,, (Ig E,,,& 361 (1.85), 348 ( 2 2 4 ,  
333 (2.43) und 319 nm (2.39)19)] 120 Stdn. in einer Kiivette aus optischem Glas ( a  5 cm, 
Schichtdicke 0.4 cm) mit linkszirkular polarisiertem Licht ()./4-PIattchen fur A 7 330 nm). 
Den in Renzol loslichen Teil des schwach braunen Reaktionsgemisches chromatographierte 
man aus Benzol an einer Saule mit neutralem Kieselgel (25 cm). Das Eluat der nach einer 
schwach gelben Zone laufenden farblosen Substanz lieferte nach Eindampfen 0.5 g kristalli- 
siertes 5 (Identifizierung und Reinheitskontrolle durch NMR). [a]2:, : -0.20 i 0.04" (Chloro- 
form, c = 0.25 g/ccm, gemessene Drehunglz) (Y = 0.005 I 0.001'). Die Messung der Drehung 
bei kiirzeren Wellenlangen war wegen der geringen Transmission nicht ni8glich. 

Bestrahlung von trons-Tricyclo[5.3.0.02.~jdecandion-(3.IO) (5)  : 1.5 g rarem. 5 14) in 6 ccm 
Methylenchlorid uurden, wie fur 4 beschrieben, bestrahlt und analog aufgearbeitet. Das 
kristallisierte farblose 5 wies eine Drehung von [XI:&: --0.13 J- 0.04" bzw. [ x ] : ! ~ :  -0.43 4 
0.05" auf (Chloroform, c = 0.47 g/ccm, abgelesene Drehwinkel12) in 0.5-cm-Kuvette 0.003 
-I 0.001" bzw. 0.010 i O.OOIL). 

Umsetzung von HJ drogenperosid init Fumarsaure-diathylester: I n  einer Quarzkuvette 
(0 5 cm, Schichtdicke 0.5 cm) bestrahlte man unter Riihren rnit einem Argonstrom und unter 
AusschluR von Sauerstoff ein Cemisch aus Fumarsdure-diuthylester mit einem Sproz. Uber- 
schulj Hydrogenperoxid (99 -99.5proz.)20) rnit einer Quecksilhermitteldrucklampe (Hanovia 
450 Watt/679 A 36) 90 Stdn. bzw. einer Quecksilberniederdrucklampe (UV-Strdhler 253.7 nm, 
200 mA, 500 V, Fa. Grantzel, Karlsruhe) 136 Stdn. In den im Abstand von etwa 8-10 Stdn. 
entnommenen Proben konnte gaschromatographisch 17c) bis zum Abbruch der Reaktion 
kein Weinsaure-diathylester nachgewiesen werden. Es entstanden vielmehr zahc, anschei- 
nend polymere Drodukte. Bestrahlung yon i,L-Weinsa~ire-diathylester rnit uberschussigem 
Hydrogenperoxid (99-99.5 %) mit der Niederdrucklampe (106 Stdn.) und Mitteldrucklampe 
(72 Stdn.) unter sonst gleichen Bedingungen fiihrte zu teilweiser Zersetzung und Umwandlung 
des Esters in eine nicht naher untersuchte Verbindung rnit kitrzerer Retentionszeit 17c).  

Umsetzung von Propen mit Chlor: Entsprechend der Versuchsanordnung von Betti und 
Lucchis) lie0 man Propen (99proz., gewaschen mit SOproz. Kaliumhydroxid) und Chlor 
(nach Waschen mit konz. Schwefelsaure) im Verhaltnis 1 : 1 in eiiiem geschlossenen Quarz- 
kolben rnit uberdruckventil aus lwei gegeniiberliegenden Glasdusen ( d 0.25 mm) unter 
SauerstoffausschluS zusammenstromen. Das mit einem Glimmerplattchen bei 450 nm 
(Versuch 1) und 375 nm (Versuch 2) zirkular polarisierte Licht eines Quecksilberhochdruck- 
brenners (s. S. 357) wurde auf den Zwischenraum zwischen den beiden Glasdusen ( I  mm) 
fokussiert. Bei beiden Versuchen hatte sich nach ca. 30 Min. I 5  ccm Kondensat im Reaktions- 
kolben, der wahrend der Reaktion von auBen mit Luft gekiihlt wurde, gesammelt, das aus 

19) K. Alder und F. H. Flock, Chem. Ber. 89, 1732 (1965). 
20) Durch Destillation 21) und anschlieRendes Ausfrieren aus 30 proz. Hydrogenperoxid 

21) H. Ahrle, J. prakt. Chemie 79, 140 (1909). 
gewonnen. Gehaltsbestimmung titrimetrisch mit n/10 K Mn04. 
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82 bzw. 89 2.2-Dichlor-propan bestand 17=). Beide Kondensate wiesen im Bereich von 
250 -450 nm keine opt. Drehung auflz). Auch das reine, aus dem Reaktionsgemisch von 
Versuch 2 gaschromatographisch (3-m-Saule, 20 % Neopentylglykolsebacat auf Kieselgur 
0.2.- 0.3 mm, 80-200") abgetrennte 1.2-Dichlor-propan war im Bereich von 364-578 nm 
optisch inaktivls). 

Anhang 
Die mit CDN~ w 4  angegebenezz) Quantenausbeute fur die Stickstoffbildung aus gasformigem 

Diazomethan ist nioglicherweise fehlerhaftz3). In Losung wurde bei Einstrahlung mit der 
Wellenlange des langstwelligen starlten Maximums fur 16 verschiedene Diazoverbindungen 
eine Quantenausbeute von 0.1 - 1 ermittelt24). Vermutlich sind die Quantenausbeuten bei 
Einstrahlung im Rereich des schwachen langstwelligen Maximums um den Faktor 10 kleiner24). 
Fiir Diazoessigester betrdgen sie bei 365 und 420 nm 0.31 und 0.2 (Heptan) bzw. 0.15 und 0.12 
(Athanol) 11) .  

22) F. W. Kirkbride und R .  G. W. Nourish, J. chem. SOC. [London] 1933, 119. 
23) J .  G. Calvert und J .  N .  Pitts jr.,  Photochemistry, S. 467, J. Wiley & Sons, New York 1966. 
24) W. Kirrnse und L. Horner, Liebigs Ann. Chem. 625, 34 (1959). 
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