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Die Isomerlsierung B-C ist prinripiell als Konkurrenzreaktlon zur sig- 

matropen Wassers yoffwanderung, z. B. A-B, anzusehen. 
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x max: 280...304 nn(Sh) 360 ..,385 nm 

RI : NMe 2,N(CH2)4 Ar: p-R2-C6H4,8-Naphthyl,p-Biphenyl 

C 

1 

260 nm 

R2: Me,Cl,Br,OMe 

Bisher bekannte prgparative Untersuchungen dieser Photovalenztautomerie er- 

gaben’ : Infolge ihrer geringersn Reaktionsgeschwindigkeit kann sie be1 kurzen 

Bestrahlungszeiten gegeniiber der Wasserstoffverschiebung vernachlassigt wer- 

den2. Substituenten beeinflussen Richtung und Ausbeute der Cyclisierung3, die 

Photocycloreversion wurde blsher nur an einem Cycloheptatrienderivet postu- 

liert3. Bisher konnte nicht gekllrt werden, in welchem Verhlltnis die Rsak- 

tlonen A-B und B-C m6glicherweise an Verbindungen ablaufen, die Dber 

die Endprodukte nur Dyclislsrung srkennen lle8en. 

Die selsktiv photolnitiierten Reaktionen 4 substituierter Diarylcyclohepta- 

triene, deren Isomere sich UV-spektroskopisch hinreichend unterscheiden 

(s. oben), kbnnen in verdijnnten Lbsungen (10m4... 10-sMol/l in Athanol, He- 

xan, USW.) spektroskopisch verfolgt und formalkinetisch auf einfache Weise 

behandelt werden. Monochromatische Photoanregung von 3-Aryl-7-aminophenyl- 

cycloheptatrienen A bewirkt die den Woodward-Hoffmann-Regeln entsprechende 

1,7-H-Verschlebung unter ausschlieRllcher Bildung von 1-Aminophenyl-4-aryl- 

cycloheptatrienen 8. Photoanregung dieser Isomeren im Bereich ihrer llinget- 

welligen Absorptionsmaxima hat kelnerlei registrierbare sigmatrope H-Wande- 

rung , sondern nut die in einheitlicher Reaktion verlaufende Valenzieomeri- 

sierung zu entsprechenden 1-Aminophenyl-5-aryl-blcyclo 3.2.0 3,6-heptadienen 

C zur Folge. Einstrahlung von Licht der Wellenlange 254 btw. 313 nm in die- 

se Valenrtautomere bewirkt deren Ringoffnung. 



4110 No* 43 

Isosbestische Punkte der Reaktionsspektren, ED-Diagramme und Pt-oduktenalysen 

belegen die Einheitlichkeit und Revsrsibllittit der Bicyclusbildung und der 

Cycloreversion (BeC) . Die Struktur von C folgt aus den NMR-Spektren: 6: 

5.93, 2H, Cyclopenten; 6,lB und 6,29, 2H, Cyclobuten; 2.74, 8H. CH3 und CH2; 

stabilss Hydrofluoroborat: 6,0, 2H, Cyclopenten; 6,6 und 6,75. dd, 2H, J=3 HZ, 

Cyclobuten ; 3,06, 6H. CH3; 2,8, 2H, CH2 und aus den UV-Spektren, die sich aus 

der Dberlagerung der substituierten Aniline und der Arylsubstituenten als 

Teilchromophore ergeben. 

Die Aktivierungsenergien fur den disrotatorischen, symmetriebehinderten Pro- 

zeB der thermischen Ringoffnung wurden bei anderen Derivaten als iiber 130 kJ 

mol -’ liegend angegeben, infolge der Arylsubstituenten llegen sia fur die 

Reaktion C-8 der untersuchten Derivate vie1 niedriger (z. 8. fur R’=NMe 

Ar=C6H5 in n-Hexan 92,3 kJmol-l). 
2’ 

Die Quantenausbeuten der Photoreaktionsn 8-C sind von der Anregungsener- 

gie abhlngig . Nur bei Einstrahlung in die lgngstwelligs Absorptionsbande 

von B wird bei kurzen Bestrahlungszeiten (43Stunden) die Cyclisierung be- 

obachtet. Durch Anregung in S2 werden offensichtlich andere Desaktivie- 

rungsschritte wirksam, die nicht zu chemischen Verlnderungsn im Molekijl 

fiihren. Aus diesem Grund verlluft die Reaktlon A-B einheltlich und werden 

bei beiden Reaktionstypen hohe Umsatzgrade (xl) erzielt, obwohl jeweils 

such entstehendes B infolge der Oberlappung der Absorptionsspektren ange- 

regt wird. 

Da durch die Umhybrldislerung von Kohlenstoffatomen in der reversiblen 

Photovalenztautomerie erhebliche Anderungen in den UV/Vis-Daten verursacht 

werden (Ahbis 120 nm) stellen die disubstituierten Cycloheptatriene 8 

bzw. die entsprechenden Bicycloheptadiene C photochrome Substrate dar, 

die in vielen Cyclen nit relativ hohen Quantenausbsuten und hohen Umsatz- 

graden ohne Nebenreaktionen arbeiten. Analoge Photoreaktionsn werden re- 
gistrisrt, wenn die Substrate in Folien aus Polystyrol, PMMA oder Cellup 

loseacstat eingebsttet werden. 
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