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Bei der photochemisch induzierten RingSffnung von Cyclohexa—l.3—dienenl) und

Cyclohexa-2.4—dienonen2) ist wiederholt auf die Bedeutung der Grundzustands-
3)

Konformation fiir die Stereochemie des Reaktionsergebnisses hingewiesen wor-

den. Wir haben bei der UV-Belichtung arylierter ortho-Chinolderivate 1 4)
hochstereoselektive Ringdffnungen beobachtet: aus 1l erhdlt man in Benzol oder
Cyclohexan ausschlieflich exo-Alkoxy- oder exo—Acetoxy-bicyclo[3.l.0]hexen—

one 3, nicht aber die endo-Isomeren 4. In Anwesenheit von Aminen werden pho-

tochemisch aus ; Hexadiensdureamide 5 als Hauptprodukte gebildet: die Stereo-

isomeren 6 sind von untergeordneter Bedeutungs'e). und 5 leiten sich als

3
5,6),

thermische Folgeprodukte von einem Dienylketen 2 ab offenbar entsteht bei

der cyclo-seco-Isomerisierung7) von 1 bevorzugt 2 vor dessen Stereoisomerem 7.

Derartige stereoselektive Produktbildungen sind bei anderen Cyclohexa-2.4-di-

enon-Systemen mit der intermedidren Entstehung von "least-motion-Ringdffnungs-
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produkten" erkldrt wordenz): im nichtebenen Sechsring soll die sperrigere Grup-

pe an C¢ pseudoaxial orientiert sein und bei der Ringdffnung "einwdrts" in
Richtung auf die Ringebene zu bewegt werden. Die Geometrie von Cyclohexa-2.4-
diencnen ist jedoch bislang nur aus Molekiilmodellen erschlossen worden. Daher
haben wir fiir den (racemischen) 6-p-Bromphenyl-o-chinolmethyldther dla 4b, 6)
(Fp 184-186°C) eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Die L&sung der Struk-
tur erfolgte nach der Schweratom-Methode; Einzelheiten zur Strukturbestimmung

8)

vgl. Tab. 1 sowie Abb. 1 und 2°’, Daraus folgt, daB der zentrale Sechsring von

1 6 8 1 2 3 ¢ 3
la nicht eben ist: die Fldche C-C-C ist gegen die "beste Ebene” C-C-C-C-C

Abb. 1
Molekiilstruktur von ég

(R-Wert 0.048)

Tabelle 1
Raumgruppe P2,/c (Nr.l4)
-3

Kristallkonstanten Dichte [g cm™ ] berechnet 1.44

a 10.699 + 0.006 A Reflexe, vermessen a) 2930
Q

b 18.248 + 0.008 ? Reflexe meBbarer Intensitdt b) 2158
c 10.827 + 0.006 A
B 107.76° ; 0.09° lin. Absorptlonskoefflzient
v 2013.1 A g [em™ ] 2.2
FDOO 880
2 4

a) Intensitdtsdaten wurden vermessen mit dem automat. Vierkreisdiffraktometer
der Firma Enraf Nonius Delft CAD 4 mit monochromatischer MoKa-Strahlung
(Mefbereich: 26 < 46°, 26/w -scan). b) Fy » gFo
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Abb. 2

11)

Bindungslidngen und

Bindungswinkel fiir la

Standardabweichungen
fir Bindungen

c-Br + 0.007 A
c-0 + 0.008 A
c-c + o.0lo &
c-H + 0.05 3
fiir winkel

+ 0.4°

um 18° geneigt. Der p-Bromphenyl-Rest an C°® nimmt eine pseudoaxiale Position
ein und steht nahezu senkrecht (97.5°) zur "besten Ebene", Abb. 1. Bindungs-
ldngen und -winkel liegen im erwarteten Bereich; nur die C'~-C®-Bindung, die
auch photochemisch leicht gebrochen wird, zeigt eine gewisse LéngungIZ), Abb.2
Sofern man die im Kristallzustand vorliegende Konformation von la auf die Mo-
lekiilgeometrie in Losung iibertragen darf, steht die Bevorzugung des Dienyl-
ketens 2 bei photochemisch induzierter Ring&ffnung von 1l im Einklang mit der
oben erwdhnten Interpretationz): 2 entspricht genau dem least-motion-Produkt,

das aus 1 dadurch entsteht, dap der pseudoaxial orientierte sperrigere Substi-

tuent an C* (hier die Arylgruppe) "einwdrts" auf die Ringebene zu bewegt wird:
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