
PHOTOCHEMIE SUBSTITUIERTER CYCLOHEPTATRIENE-VI 

DIARYLSUBSTITUIERTE CYCLOHEPTATRIENEt 

snb!3titl8enten habcn einen SiPnifilrnnten Binnuss auf da8 
v- der QuantcnaIMbeutcn Mr die sigmampe 
WasserstofFverschkbmlgtmddkPbotovakn 
ala al&native phot&Kw& KcahiotKln des Cyclc- 
b@atrkns.‘J AJI Monoarykyclobeptatrienea wird in 
vad&mta LfiQoap v-kwd. pie JnrJ 
delung bwbachtet# delen !u&tMt& 
f&h&it dcs !3ubstitM?nten be?3timmt wird: In DiaryL 
derivaten tritt daneben die Photocyclisierlmg auf: lxe 
detaiJl&e Untersuchung von Pbotoreaktionen gestaltet 
.&I dann bl%onders @U&i& WCM diCSC Ciltkitkh UOd 

rcvanibel verlaufen uad die Reaktionsprodukte skh in 
ihrem ekhrollem?pe~hen VeMtal so stark 
u&s&e&n, dass sic gentigend sclehiv angcregt urtd 
dkPbotoreaktionsowieihreEi&sa@ssenmitHilfe 
der UV-Vis-!3p&troskopie verfolgt werden k&next. 

Ptlr die Unterwchung der Photovalenztautomerie 
erwiesen sich in diesem Sinne die 1 - (4 - Dimcthyl- 
aminophenyl) - 4 - aryl - cycbbeptattieae als ge&ct, 
die im Unterschicd zu Monoarykyclobeptatrieeatrienen bei 
&-Anrqgmg auss&li&ich Cycliskrog c&den. 

Der IXmethyGlinnxt als starker Donator ttbt einen 
streqg sekktierendcn EMus auf die Wasserstoffver- 
schiebung aus. Diese dirigkrende Wub witd such ia 
den diarylsubstituierten Cycloheptatrienen A bestim- 
mend ftlr die Reaktionsrichtung, die entsprechend dem 
allgemeinen &dell perkycliacher Reaktionen 
(Koa&m&ms-Weschsehvkkugs-Analyst?) als 1.7-I& 
schiebung pbotoi&&rt m6gikh ist’ Von den zwei 
denkbaren Isomeren B und C wird ausschlksslkh B 
gebildet. Diese !3tr&ur folgt aus den NMR-Spcktren der 
entsprc&nden isolkrten Verbindungen, die ftlr die a- 
Protonen des Skbeminges (0 ein Multipktt eines Pro- 

w. Mitt&n&’ 

ton~stattdesftirStmkturCzuerwarten&nTriplett~ 
sowk die Sign& von zwei jM%onen (C2 ud C5) 
aufweisell (Tabelk 1). 
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IXe Absorptionsspektren der Cycbheptabiene A, die 
skh entsprecbeod der unterbrocbcnen Konjugatbn in 
&r C7-Position als Summe der Teilspektren von 1Aryl- 

w umJ LXmeti~yhmilin darstelkn lassen. 
%sea den bichrotwpboren Charaktw der substrate im 
F+aQ&-$+ww-+Qd-. 

&&ahhtq m den SI-Zustpnd der . 
lmqd&U& vom 3-Arykyckheptattkn reprfiscnticrt 

Mtet man ia v&inn&r L&mg in einer ein- 



ml w. ABRABAM et al. 

Tobelle 1. C-t&a dcr l+&wtl~ylamimphyl~l.cyc~~ B md Abamtiommexima der 
Bicwkn D 

59 P-q& 195 63 368 2.75; 5,45 260, 300 ml) 

B 90 4,436 

a ,+-6E, 195 60 360 2,-f%5,4 26% m m) 

B 90 4,430 

78 p-Cli30-06B,-‘=H 201 75 386 2.74:5,35 _ 

E 60 4.615 . c 

bdtlichen Photor&& die Bildung van B.’ In Abh. 1 
ist exemplarisch das BestraMungsspektrum der Ph@ 
toreaktion 1A s 1B dargestellt. Ahgcaehen van sub 
stituentenh&@en hhngcn der spektralen Lage der 
Alwptiownaxima ergiht sich fttr alle Verbindun@n A 
das gleiche Bild. Die Analyse dieser !Spektren mittels 
ED und EE-D&ammen ergibt, dass sich ein photo- 
sMo&ires Gleichgewicht zwischen A und B aushildet. 
Dieaes Gleichgewicht ist zugunsten der konjugierten 
Isomeren B (9096) vexschoben. 

Die QuantenausIxute der P&m&ion lA+lB 
hetr&t in Athanol filr A,.= 254~1 0.20. FUr die 
Cycloheptatriene 2A bis 7A (Tabelle 1) licgen die Werte 
Ba Quantenausheute der H-Wanderung in der gleichen 
Gri3ssenordnung. 

Infolge der mit der Wasserstoffverschiebung ASB 
verbundenen UmhyMEertw am C7-KoblWa&m 
abmbii die homeren B hetr&chtlich l&qgwellig & 
diefaomerenkWegendesnichtplanarenBausfJe8 . . 
SE&rm@BistdieW~hse~kungdabeidenAryc 
reste.ober das a-!SyNem des Cyclobqtatrhs hioweg 
nur schwach auagepriist, dennoch korreliert die Energie 
des laugstwenigea AhsolptionsLllaximums mit der Elek- 
tro~2nalEnSt der Arylsuhstituenten flahelle 1). Eiw 
scbwach negative !3olvatochromie weist auf eine gerin- 
gere Polaritit des Franck-Condon-Zustandes @qznfRw 
demdesGrundzustandeshin.Dagegenistd.ieP~ 
im rekuierten Amqwgwstand hedeutend gr6sser, wie 
die AbhSngigkeit der Phweszenzeaetgie von der Polari- 
t&t des L&ungsmMs zeigt’ 

48 CC 40 .38 32 28 2L IX104 cm-11 
u. t. v pnd eatspncbendes fXbL%gauuu da sigrmtropn 1.7~H-V- lk=lB iu 

Athaml (&_ = 254 nm; untc!fuchiedlicbc Bcxtrfumiten; 7 2 36 min). 



Die scktive Pm inoerkib der liingst- 
we@ca Absorptionsba~~I~ der Isomeren B kwiht die 
totale UnterdrUclrape der siematropen H-Wadenmg 
m der inbamokhtlaren Cyclisim N den 
~nco 4 trotxdem dkse Photom&ion 
e&e ~lll ca. tine Gr8ssenordnung kleinere Quantenaus- 
kuteahdieH-Vers@&mghaLDiesektrQtf8rdie 
Ibr#ier IB-, 1D in AthanolO.021. 

Dir Sta&tur D ergibt sich aus der steBvertretend vor- 
mnen Am&se des ~~~~ van ID 
@ix@ Tail). Das uv-vis-spektrum se&t sic& aus den 
T&pa&en der AryI- und ~~y~s~s~~~n 
-tt. Die 0kreinstimmung der UV-Spektren &r 
8bri8en iu vadii~tcr Ibsung gebildeten Bicyckn D mit 
dmn von 1D liisst die Verallgemeinerung xn, dass mit 
Auumbme van 7B ki allen unter vergleichbaren Bedin- 
w bestmhlten Isomeren B die entsprccknden 
B&But gebildet werden. Dem exemplar&h in Abb. 2 
Qlpwdlten BesMlungsspektrum der Keaktion 
1B $ 1D 8ieickn die entsprecknden Spektren der 
Ve&i&n8en 28 bis 6B. 

Infol8e der erneuten U~~~~~ xweier Koh- 
le~ff~me absorbieren die I~~~~O~icyc~ 
3,6kptadiene D so kurxwegig, dass die Pk~~n 
bequem UV-spektroskopisch verfoJgt und ein Umsatx- 
grad von f erreicitt werden kann. Auch hierbei klegeo 
isosbestisc&PunkteundlineareEDDkgmmmedk 
Einhchkhkeit der Pktoreaktion. 

Mit cinfackn MO-Verfahren ist versucht worden, die 
Wii van Substituenten auf diese Photovaknx- 
tautomcrie durch Keaktionsindixes xu crkliiten.’ 
Andererseits xeigen PotentialiKcknkrechnungen ftlr 
2s + Zu-Photoreahionen allgemein und euch spexiell ftir 
den But&en + CyclobutenBingschh~ss, dass diese 
s, 8ber doppeh angeregte Zustiutde verkufen 

Ak biskr erxiehen ex~n~Uen Befunde f8r 
einen Sin8ukttweg der spleen Cyclisii 
von CycIoheptauknen st8txen sich auf den fehknden 
Eitdluss von Sauerstoff oder Tripkttgeneratotcn auf 
dkse Photore&ion.‘z’3 

Auch wir fanden, dass Tripkttsensibilisatoren wie 
Kanthon, Anthrachinon in Atknol oder N-hfethyl- 
acridon in Cyclohexan keinen Eintbtss auf die Beak- 
tionsgeschwindigkeit h&en, wenn mit IJcht einer Wel- 
1enKnge an8eregt wird, ki der Substrat und Sen- 
siior absorb&u. Da die Triplettenergie von LB. 
3B 0, Phospkresxenx 192OOcm-‘) tinter der der 

verwendeten Sensibilisatorea liegt, harm damit such im 
Fall der Isomeren B der Triplettweg ausgeschlossen 
wetden. 

Zur weitercn Charakterisierung des reaktiven Zustan- 
des wurde versucht, die Photore&ion durch einen 6us- 
seren Schweratomcffekt xu beeinfkssen. 

Aus der L&chung der Fluoresxenx von 3B mit 
Diim8than ergiibt sich nach der Stern-Volmer-Aus- 
wertung eine ~~~~h~ei~ns~~ k, von 
1.9 x It? IntoI-’ s-’ (bei einer ~~~~~ek~~r 
7oxp- = 1.9 ns) (Abb. 3). Da eine Tripktueaktiott nicht in 
Fmge kommt, so&e sich der gkick Wert fiir k, ftlr die 
L&chung der Photoreaktion ergeben, wenn diese itkr 
den iluoresxierenden S&&and ablfutft.” 

Die Ergebnisse der Schwcratomexperimente mit 1B 
und 3B lassen jedoch erkcnnen, dass trotx Depopulation 
des Buoresxenxfahigcn Zustandes keine Beeinllussung 
der Pktore&ion m8glich ist (f8r 3B vgl. Abb. 3). Damit 
geh6rt diese pericyclisck Photoreaktion xu den nicht 
Dschbaren schnellen Kenktioncn, in denen die angereg- 
ten Mokkige wahrsckinkh ohne tkrmisck Aquiii- 
brierung xu einem Minimum in S, in den GN~s~d 
des Bicyclus 8~kn.l’ Entsprechend den Voraus- 
sagen” ksitxt such nach unseren Un~uch~s- 
befunden der F&ore sznxxustand der knneren B CT- 
Chamkter und existiert fcmer unab&ngig von der Pho- 
tore&ion, Es muss also angenommen werden, dass die 
Separation der angeregten MokktUe in die kiden Des- 
aktivierungsafternativen sofort aus dem FranckCondon- 
Zustand und nicht aber da!4 Minimum in s, erfolgt. 

IXe ksondere Funktion der Dimethykumogtuppe als 
Ekktronendonator ist kmerkenswert In Abwesenkit 
dieser Gruppierung bxw. nach Btockienmg des n-Eiek- 
tronenpaares @nviegt die photoinduxierte Wasser- 
stoffwanderung wkder v6gig gegen8kr der 
Cyclisierung, wie sich LB. im l,~~p~y~yc~~ 
tat&n’* und der Nquaternierten Vale IB mit 
analogem Verhakn xeigt. 

Die Quanteaausaute der s@auopen H-Vaschkb4 
derV~lBbis6BistvonderAnre~ 
abh@&P~itldenSz4ustendkwirkt 
sigmauope H-Wandenmg und Cyckimung. Mit ste&, 
der Tempcratur wird &r Anteil Cyclisie~ogspmdukt 
~~maae~z.B.ki318Kinjithaaolein 
pktostationiires Gleicbgewicht dcrsdkn Zusammcn- 
setzung, wit es ki der Photoreaktiun A=B erreicht 
wird. We such schon in anderen Beispiekn bekgt., 
sckint die Abh&&keit der &sakti+rungsprox.use 
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OS. 
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b8 cc 40 36 32 28 24 I *u)-3 cm-t1 



Im silken Cyclobeptatrien ?A wird die 
s&&rope Waasefstoifversc~ wie in den an&en 
untersuchtex~ V&ndungen beobacbtet. Menbar wird 
aber darcb die exocyciiscI~e +r-Bind- im entstebenden 
Isomerea 7B der eMtronis&e chaakta des systems so 
g&de* dass eine pbouKzhemis&e 2a+2Paaktion 
vuhindat wird. Degegen bieiit der Chamkta des 
nures&enden zustandes erhaltell.7 

Sowohlbei298Kalsaucbzwiscben15Ound77Kwird 
keiae 8i&Ikante Photo~n io verdfinntcr Li5surt8 
dir regisw En adogcr l-ii&m? cim exocy- 

An dell 13 - Diaryl - bicyclo(3.2.0) - 3‘6 - heptadieaen 
ID bis 6D konnte erstmals unmittelber nechgewiesea 
werden, dass die Photov&nztautomerie dieser 
&-se rever&l ist..;’ Durch BestraMmS der ver- 
d&m&en L&angen dieser Isomeren mit A., = 254 bzw. 
313nm, also Anrqpmg des Dinlethylaniiinteiki im bi- 
c-n Bicych~~, erfol~t die Ri@ffnuaS in eir~. 
beitIicber Raktion Die Best&hmgsspektren voo Hin- 
undRt&e&iondc&ensich(Abb.2). Weecqdcr~ 
Quaa~baiten der Km der 
~B~~~~~~V~- 
gkichzur~yclorever8ioneratmaneinquasistationffns . 
clidgm&t alit doem uw van ca. 0.9 
g&aft van allmucb cineetmwler sigmaroper was- 
serstoifv=~ 

aucb fur die disro~he cycIoreversion berabQescb;t. 
Dana& ist es nicht f&rrascheod, dass die Isomeren D 
schon bei ~~~ zum Cyclolmpt&m 
geMnet we&n, Lqe und An&l der isosklkir 
Plmkte!M?ieIinauatundAnstieEderEDT’ - ‘ 

Cycloreversion &a& 
Die Arrheaius’sche w beby Ir; 

spielswtise f6r 4D-+4B ~O.l3xl~J~-‘. Dir m 
wertszeiten der Bicycien, die um 12 Stunden kdnm, 
erschweren zwar die IsolierunS dieser ‘soppen eflma$- 
lichen aber bei ~er&eten Versuczhsa 
gent&e Untersuchung der entsprecbenden PbnmZ 
t&l. 
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