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Die Belichtung von Inden (I) in Gegenwart eines Sensibilisators fiihrt zum 

anti-Kopf-Kopf-C4-Cyclodimeren (1). Weiterhin ist bekannt, daB I photochemisch 

mit ungesgttigten cyclischen Verbindungen wie Cumarin (l), 2-Chlorinden (2), 

Maleinsgureanhydrid (3) u. a. (4) unter Vierringbildung reagiert. Bei diesen 

Beispielen blieb die Frage nach der photoangeregten Komponente ungeklart. Als 

geeignetere Substrate zur Kenntnis der Reaktivitgt von triplett-angeregtem I 

boten sich acyclische Olefine an. 

Tatsachlich wurde nach Belichtung (5) von I und cis-1.2-DichlorXthylen 

in Gegenwart von Benzophenon als Sensibilisator neben dimerem Inden (5 - 1C $ 

d. Th.) ein Gemisch der vier stereoisomeren Cycloaddukte II, III, IV und V mit 

einer Gesamtausbeute von 80 - 90 $ d. Th. isoliert (6). Die Strukturen dieser 
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Verbindungen stiitzen sich auf ihre analytischen und spektroskopischen Daten 

sowie ihr chemisches Verhalten (7). 

Die vier stereoisomeren Verbindungen.11 - V wurden ebenfalls durch photo- 

sensibilisierte Addition von I an trans-1.2-DichlorBthylen,jedoch in einem 

deutlich verschiedenen Isomerenverhaltnis, erhalten. Fiir beide Cycloadditionen 

zeigte sich weiter eine starke Temperaturabhangigkeit der Produktverteilung 

(siehe T&belle). 

TABELLE 

Temperaturabhangigkeit der Produktverteilung 

Clefin T ('C) II($) III($) IV($) V(Z) 1I+V($) 11I+IV($) 

cis-1.2-Dichlorathylen +60 47.0 18.9 30.0 4.1 51.1 48.9 

+20 53.4 12.9 29.6 4.1 57.5 42.5 

-25 59.3 4.6 30.9 5.2 61.5 35.5 

-60 64.8 1.5 25.1 8.6 73.4 26.6 

trans-1.2-DichlorSthylen +5o 19.7 26.3 50.1 3.9 23.6 76.4 

+22 15.9 20.2 59.0 4.6 20.5 79.2 

-10 14.0 13.4 67.0 5.6 lg.6 80.4 

-40 8.8 7.4 77.7 6.1 14.9 85.1 

Eine der Cycloaddition vorgeschaltete photosensibilisierte Isomerisierung der 

1.2-Dichlorathylene (8) trat zu ca.einem Prozent ein und kann daher fiir das 

Auftreten von jeweils vier Cycloadditionsprodukten weitgehend vernachlgssigt 

werden. 

Eine Erklarung der experimentellen Befunde lS3t sich mit Hilfe der allge- 

meinen Vorstellungen fiir Reaktionen von triplett-angeregten Verbindungen mit 

Substraten im Grundzustand geben (9, 10). Triplett-Inden kann sich danach an 



NO.ll 1323 

cis-1.2-DichlorZthylen zu zwei isomeren Triplett-Biradikalen addieren (A). 

Diese konnen entweder nach Spinumkehr unter Erhaltung der Konfiguration der 

Chloratome cyclisieren (B) oder nach innerer Rotation und Spinumkehr die ent- 

gegengesetzt konfigurierten Verbindungen bilden (C). 1st die Spinumkehr sehr 

vie1 schneller als die innere Rotation, sollte die Reaktion stereoselektiv zu 

zwei cis- bzw. zwei trans-Produkten fiihren. Umgekehrt ware in beiden Additionen 

ein konstantes eventuell durch das Lasungsmittel (11) kontrolliertes Isomeren- 

verhgltnis zu erwarten. 

31 + c=c - +I _ C _ C't 

Al dl &l 61 

(A) 

+“I - c - c.1 c 11 bzw. V ('B) 

t-1 _ C _ C't /f Al Ll 

hl Al b*I_c_;'t Spinumkehr ti III bzw. IV 

Al 

(C) 

Offensichtlich besitzt in beiden untersuchten Reaktionen die Geschwindig- 

keit der Spinumkehr und der inneren Rotation etwa gleiche GrBSenordnung. Durch 

Erniedrigung der Temperatur kann der eine Aktivierungsenergie erfordernde 

Schritt (C) verlangsamt werden, wodurch die Reaktionen starker unter Retention 

der Konfiguration der Chloratome zu cis- bzw. trans-Produkten ablaufen (siehe 

Tabelle). Fi.ir die Addition von Triplett-Inden an trans-1.2-Dichlor8thylen konn- 

te zusltzlich festgestellt werden, da3 die Temperatur such auf die Bildung der 

beiden isomeren Triplett-1.4-Biradikale durch Rcaktionsschritt (A) einen Ein- 

flu13 besitzt. 

Herrn Direktor Dr. Schnell danke ich fiir sein fljrderndes Interesse an 

dieser Arbeit. Den Farbenfabriken Bayer AC bin ich fiir die Genehmigung der 

Publikation dieser Ergebnisse zu Dank verpflichtet. 
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