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INTRAMOLEKULARE PHOTO EN-REAKTION ALS KONKURRENZSCHRITT
ZUR [2+2]-CYCLOADDITION

Harun Parlar

Institut fir Okologische Chemie der Gesellschaft fir

Strahlen- und Umweltforschung mbH Minchen, D-8051 Attaching

Im Gegensatz zu den thermisch induzierten En-Reaktionenl, die zu den vielseitigsten und
bekanntesten Additionen in der organischen Chemie gezahlt werden, wird Gber die Photo En-

Reaktion spdrlich berichtetz. Hierbei sind wegen der Dominanz der [2+2]-Cycloaddition
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intramolekulare Photo En-Reaktionen weniger wahrscheinlich3 als die intermolekularen Pro-
zesse4_7. Flir das Studium solcher Konkurrepzreaktionen eignen sich besonders Verbindungen,
die relativ spannungsfreie und geometrisch halbfixierte m-Bindungen aufweisen. Zu diesen
gehdren préparativ leicht zugéngliche Hexachlor-endo-dicyclopentadiene. Uber die Photo-
chemie dieser Substanzklasse findet man in der Literatur ausschlieflich [2+2]-Cycloadditionen,
die zu Vollkdfigisomeren fﬁhrens—lo. In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel der Ver-
bindungen (la-1) gezeigt, daB die Photo En-Reaktion durch das Einfiilhren geeigneter Substi-
tuenten in die l-exo-Position des Hexachlor-endo-dicyclopentadiens mit der [2+2]-Cyclo-
addition erfolgreich konkurrieren kann. A

Die Photoisomeren Z2a-k, deren Entstehung auf die Bildung der biradikalischen Zwischen-—
stufe A und B zurtickgeflihrt werden kann, sind nicht die einzig mdglichen Reaktionsprodukte.
Bei der sensibilisierten Bestrahlung der Verbindungen lh-k wurden En-Addukte 3h-k isoliert,
die aus der biradikalischen Zwischenstufe B durch Abstraktion des sterisch gilinstig liegenden
endo-Wasserstoffatoms und anschlieBende Rekombination der neu gebildeten Radikale entstehen.
Die Bestrahlungsversuche, die mit l-endo-D-markiertem 1k durchgefihrt wurden, bestdtigen den
streng intramolekularen Charakter der Photo En-Reaktion. So findet man nach der Bestrahlung
Deuterium in der erwarteten 6-endo-Position der Verbindung 3k. Die Intramolekularitdt der

Reaktion wurde ferner durch Bestrahlung der Verbindungen lh-k in D_~Aceton bestétigt. Die

6
anschlieBend durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen zeigen deutlich, daf kein
Deuterium in die Verbindungen 3h-k inkorporiert wurde.

Die Ergebnisse weisen ferner darauf hin, daf die Photoreaktionen der Verbindungen la-k
vorwiegend von der (3-+5)-Verknipfung kontrolliert werden. Flir diese relative Selektivitét
werden in erster Linie sterische Effekte verantwortlich gemacht. Die aus dem Modell ent-
nommenen Abstande 2.63 A° fiir C3—>C5 und 2.98 a° fir C2'-->C6 verdeutlichen die Geometrie-
abhéngigkeit dieses Photoprozesses. Das bevorzugte Auftreten der Zwischenstufe B wird auch
durch die Photolyse von 14 belegt. Das Vollkadfigisomer 44 kann Uber das Biradikal B und
anschlieBende Halogenverschiebung mit nachfolgender Rekombination gebildet werden. Das Aus-
bleiben der En-Reaktion bei den Verbindungen 1a-g11 kann damit erklart werden, daB die
primdr gebildeten Biradikale B durch Fehlen geeigneter l-exo-Substituenten nicht zur Bildung
eines energiearmen Systems f&hig sind. 1h und j dagegen erfilillen diese Voraussetzung und
reagieren zu Q,B-ungesdttigten Verbindungen 3h und j. Auch im Falle der Verbindung 3k, die
in dieser Arbeit zweckmdfigerweise als Enol formuliert wurde, gilt die gleiche Annahme. Als
Endprodukt der Photo En-Reaktion isoliert man das entsprechende Finfringketon.

Die Sensibilisierung ist noch mit Benzophenon (ET = 69 kcal/mol) mdglich, wogegen bei
der durch Triphenylen sensibilisierten Bestrahlung (ET = £6.6) keine Umwandlung mehr beob-
achtet wird. Die Quenchingexperimente mit trans-Piperylen (ET = 59 kcal/mol) verliefen
positiv.

Die Bestrahlungen wurden in einer Pyrex-Apparatur durchgefiihrt (C = 2.10_5M). Als Licht-~
quelle diente eine Hg-Hochdrucklampe HPK 125 W Philips. Isolierung der Photoprodukte erfolgte
durch Siulenchromatographie (Kieselgel 0.2 - 0.06 Merck, Laufsystem n-Hexan/Aceton 20:1).

12
Zur Bestimmung der Quantenausbeuten wurde eine spezielle Apparatur verwendet ~.
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