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Zusammenfassung—Die photochemischen Umwandlungen des Triafulvens 6 in verschiedenen Solventien werden
untersucht. Belichtung von 6 in Methanol/Ethanol fithrt zu Produkten, die aus dem Chinodimethan 7 durch 1.2-oder
1.6-Addition von Alkohol abgeleitet sind. Belichtet man € in Acetonitril/Benzonitril, so werden Produkte der
komplexen Strukturen 17/19 erhalten. Zur Konstitutionsermittlung wird eine Rontgenstrukturanalyse von 17a
durchgefiihrt.

Abstract—The photochemical transformations of triafulvene 6 in solvents of different type are investigated.
Irradiation of 6 in methanol/ethanol leads to products which are derived from quinodimethane 7 by addition of
alcohol in 1.2 or 1.6 fashion. When 6 is irradiated in acetonitrile/benzonitrile, products of complex structurat type
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17/19 are obtained. For structure elucidation a X-ray crystallographic analysis is performed for 17a.

Wie unliingst gezeigt'* vermag eine Reihe von 4-cyano-
und  4-acylsubstituierten  Triafulvenen bei un-
sensibilisierter Bestrahlung Dimerisationsreaktionen
einzugehen. Zumeist findet dabei primér (2+ 2)-Cyclo-
addition zweier Triafulvene 1 tiber die Bindungen C'/C?
zu p-Chinodimethanen 2 statt, die in einem photoche-
mischen Sekundiirprozess durch intramolekulare
Cyclisierung entweder tiber die exocyclischen C-Atome
(z.B. zu 5) oder iber daran befindliche C=0O-Gruppen
(z.B. zu 4) weiterreagieren (1). Aus 4,4-Diacetyl-1,2-
diphenyl-triafulven entsteht jedoch der ungewdhnliche
Tricyclus 3, wodurch angezeigt erscheint, dass der pho-
tochemische Primiirschritt in einer (2 + 2)-Cycloaddition
fiber die Bindungen C'/C-C?/C* besteht und von einer
Valenztautomerisierung unter Einbeziehung des C*-
Acylsauerstoffs gefolgt wird (2).

Wir haben nun am Beispiel des 2-(Diphenylcyclo-
propenyliden)-indan-1,3-dions (6) gefunden, dass bei
der photochemischen Triafulvendimerisation auch das
Solvens in z.T. unerwarteter Weise in die Produktbildung
eingreifen kann, und berichten nachstehend fiber die
priparativen Ergebnisse dieser Untersuchungen.

(A) Bestrahlung des Triafulvens 6 in Alkoholen
Belichtet man das Triafulven 6 in Benzol, so wird
ausschliesslich das Dimere 8 erhalten.' Fiihrt man nun
die Belichtung von 6 in Methanol oder Ethanol durch, so
entsteht 8 nur noch in Spuren. Stattdessen isoliert man
nach chromatographischer Fraktionierung jeweils drei
wohldefinierte Produkte (orange/rot/farblos), die nach
Elementaranalyse and Molmasse isomer sind und der
Zusammensetzung cines Dimeren von 6 unter Inkor-
poration eines Solvensmolekils entsprechen. Diese drei

tAus der Dissertation Richard Graf, Wilrzburg (1976).

Isomeren entstehen in vergleichbaren Mengenverhilt-
nissen auch bei der Bestrahlung des durch elek-
trochemische reduzierende Dimerisation von 6 und
nachfolgende Oxidation mit Chlor (6-9-7) leicht
zuginglichen® Chinodimethans 7 in Methanol oder
Ethanol. Wir ordnen ihnen dahér und aufgrund ihrer
Spektraldaten die Strukturen 10/11/14 von “Alko-
holaddukten™ des Chinodimethans 7 zu.

In den Massenspektren wird bei allen drei Isomeren
nach primdrer Abspaltung von ROH (M*-32(CH;OH)
resp. M'—46(C.H;OH) mit m/e=668) das Frag-
mentierungsschema des Chinodimethans 7 beobachtet,
dessen Hauptfragmente (m/e = 564/536 und 432/404) dem
sukzessiven Verlust zweier Indandionreste in Form der
Bruchstiicke m/e = 104 und 28 (ICcH.CO]® und {COI®)
entsprechen.

Weitergehende Information liefern die 'H-NMR-
Spektren fiber die Signale der durch die ROH-Addition in
das Chinodimethansystemn eingebrachten Methin-CH-
und OCH)/OCH,CH;-Gruppen. Bei den orangen
Isomeren indiziert die chemische Verschiebung des
Methin-protons (10a/b: =7.58/7.72) a-Stellung zu den
beiden Indandioncarbonylgruppen® gemiiss Struktur 10;
bei Addition von ROH gemiss 13 ware das Methinproton
bei tieferem Feld zu erwarten. Bei den roten Isomeren
erscheint die CH-Gruppe im Allyl-Benzyl-Bereich
(11afb: " 7=5.38/5.45); da im Ethanoladdukt 1ib die
OCH,CH3-Gruppe nicht zur blichen Quarrtett/Triplett-
Kombination, sondern durch den Diastereotopiceffekt
eines benachbarten Asymmetriezentrums zum ABX;-
Spektrum aufgespalten ist, sollte die syminetrische Strak-
tur -13 (die eben falls ein allylisches Proton enthielte)
nicht vorliegen. Das Fehlen eines Diastereotopieeffekts
auf die OCH-Protonen in 10b schliesst demgemiiss fiir
die orangen Isomeren die alternative Strukturméglichkeit
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12 aus. Fiir die farblosen Isomeren legt schliesslich das
Auftreten der Methinprotonen bei r=6.18/6.26 a-Stel-
lung zu den CO-Gruppen inklusive Benzylposition und
damit Struktur 14a/b nahe. Diese Strukturkorrelation
steht im Einklang mit den UV/VIS-Spektren: in dem
roten 11 (Amax =254, 360, 490nm) sollte gemiss
Bandenstrukturierung und -lage das chromophore
System im Vergleich zum durchkonjugierten Chinodi-
methan 7 (A max = 254, 363, 495 nm) praktisch unverandert
sein, wihrend der—wohl die lingstwellige Absorption
bedingende—n —> w*-Ubergang der konjugierten CO-
Funktion im orangen 10 (Amax =450 nm) den gegeniber
711 verkiirzten Gesamtchromophor widerspiegelt; im
farblosen 14 (Amax=282nm) dagegen weist die véllige
Ubereinstimmung mit 9 (Amex=282nm) auf Reduktion
des Chinodimethansystems und entsprechende Aufhe-
bung der Konjugation zwischen den Indandionendgrup-
pen hin.

Die farbigen Isomeren 10a/11a werden durch LiAlH,
Zu den Tetraolen 15/16 reduziert (10a/lla: voco=
1708/1709cm™"; 18/16: wo.sr = 3552/3558cm™"). Auch
deren '"H-NMR-Spektren bestitigen die den Ausgangs-
verbindungen 10a/11a zugeordneten Strukturen, so 15
durch die Aufspaltung des (in 10a als Singulett
auftretenden) Methin—CH-protons zum Multiplett (r=
7.67-1.74) infolge der Flankierung durch die aus der

Reduktion der C=0-Funktionen hervorgegangenen -(!H—
OH-Gruppen und 16 durch den Singulettcharakter

sémtlicher benzylischer Protonen (>CH: 7=15.86; HO-

|
CH: 7=6.36).

Die massenspektrometrisch bei allen Produkten
10/11/14 beobachtete Alkoholeliminierung kann bei 11a
auch priparativ verifiziert werden: Erhitzen von 11a mit
wasserfreier HBr in Acetanhydrid liefert das Chinodi-
methan 7 als einziges definiertes Produkt, wodurch 11a
auch auf chemischem Wege mit 7 korreliert ist.

Es kann daher als erwiesen gelten, dass das Chinodi-
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methan 7 als Produkt der Dimerisation des Triafulvens 6
photochemisch sowohl einer 1,2-Addition von Alkohol
an der exocyclischen Doppelbindung (zu 10) und am
Sechsring (zu 11) als auch einer 1,6-Addition an den
exocyclischen C-Atomen des chinoiden Systems (zu 14)
zugiinglich ist; ebenfalls denkbare 1,4-Addition (zu 12)
findet micht statt. Zur mechanistischen Interpretation,
insbesondere der dabei beobachteten Dominanz der 1,2-
Addition am chinoiden Sechsring sind die Ergebnisse
derzeit laufender Untersuchungen abzuwarten. Bemer-
kenswert ist jedoch, dass bei der unsensibilisierten Beli-
chtung von 6 in Isopropanol und tert. Butanol weder das
Dimere 8 noch zu 10/11/14 analoge Photoprodukte
gebildet werden. Belichtet man jedoch 6 in Isopropanol
in Gegenwart von Benzophenon als Sensibilisator, so
'findet ausschliesslich reduzierende Dimerisation des
Triafulvens unter Bildung des Tetraphenylbenzolderivats
9 statt,

(B) Bestrahlung des Triafulvens 6 in Acetonitril und
Benzonitril

(a) Bestrahlt man das Triafulven 6 in Acetonitril-
16sung, so wird als Hauptprodukt (40%) das Dimere 8
gebildet. Daneben erhdllt man zu 9% ein farbloses
Produkt (A), das nach Elementaranalyse und Molmasse
einem Dimeren von 6 unter zusitzlicher Aufnahme eines
Molekils CH,CN entspricht, und zu 12% ein orange
Produkt (B), déssen Zusammensetzung sich von A durch
den Verlust der Elemente des Wassers unterscheidet. A
kann durch Erhitzen sowohl in substantia als auch in
Acetanhydrid zu B dehydratisiert werden; damit
erscheint angezeigt, dass A im Zuge der photochemis-
chen Primérreaktion, B aber erst in einer thermischen
.Folgereaktion aus A entsteht. Eine “genetische” Relation
zum Chinodimethan 7 resp. zum Photodimeren 8 war
nicht herzustellen, da weder A noch B bei Belichtung
von 7 resp. 8 in Acetonitril gebildet werden.

Die Spektren von A und B sind relativ information-
sarm, lassen aber erkennen, dass beide Produkte einige
gemeinsame Strukturelemente enthalten. So konnen im
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IR Absorptionen bei 1710cm™ vco cines Indandion-
restes* und bei 1630cm™ einer aus dem Einbau des
Solvens resultierenden C=N-Funktion zugeordnet
'werden; in A erscheint zusitzlich eine OH-Valenzsch-
wingungsbande bei 3420 cm™"'. Auch im 'H-NMR ist das
inkorporierte CH,CN-Molekil jeweils durch ein 3H-
Singulett bei 7 =7.38 resp. 7.12 ausgewiesen, dazu in A
ein Proton im Allyl-Benzyl-Bereich bei r=35.56. Die
Massenspektren von A und B unterscheiden sich im
wesentlichen nur durch die in A vorgeschaltete H,O-
Eliminierung (m/e = 691 (M." — 18)), zeigen aber anson-
sten ein von dem Dimeren 8 und dessen Vorliufer 7
vollig differentes Fragmentierungsverhalten durch in-
tensititsstarke Bruchstiicke mfe =513 (Mp*-Ph-C-C-
Ph), 472 (Mp*-Ph~C-C-Ph-CH,CN) und 178 (Ph-C-C-
Ph) sowie ein zunidichst nicht zuordenbares Fragment

= N-Atom

O-Atom

0800

C-Atom von CHy—Gruppe

mfe =228; B spaltet ausserdem das eingebaute CH;CN
auch direkt aus dem Molekiilion ab (m/e =650 (Ms™ —
41)).

Da nun die Spektraldaten keine schlussigen Aussagen
zur Struktur von A und B ergaben und da Versuche zur
chemischen Abwandlung durch Ozonolyse, Hydrierung
und Oxidation ohne Erfolg blieben, wurde die Konstitu-
tionsermittlung mit Hilfe der Rdntgenstrukturanalyse
durchgefithrt und dafiir aufgrund des besseren Kristal-
lisationsvermdgens die Verbindung B ausgewahit.

(b) Verbindung B kristallisiert in der Raunfuppe
P2,/c mit den Gitterkonstanten a=10.274(3) A, b=
204436) A, c=18916(5 A und B=113.682°. Die

Kristalldichte wurde zu 1.26 g/cm® berechnet (gefunden
1.28g/cm® (Schwebemethode)).
enthalt vier Formeleinheiten.

Die Elementarzelle

Abb. 1.
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Abb. 2.

Die Intensititsmessung erfolgte an einem Eink-
ristalldiffraktometer AED (Fa. Siemens) unter Ver-
wendung von graphitmonochromatisierter Cu-K,-Strah-
lung. Die Anzahl der symmetrieunabhéngigen, absorp-
tionskorrigierten Reflexe betrug 3600. Die Phasen der
Refiexe wurden mit Hilfe von Direktmethoden
(MULTAN-Programm®) ermittelt. Die Strukturver-
feinerung unter Anwendung der Methode der klcinstqn
Quadrate® konvergierte bei einem R-Wert von 8%.” Die
nachfolgende Abbildung zeigt die Schwingungsellipsoide
der raiimlichen Atomanordnung (ohne Wasserstoffe,
gezeichnet mit dem Programm nach Johnson’): )

Daraus geht hervor, dass dem Produkt B die Konsti-
tution 17a mit dem Grundgeriist eines I-Aza-tricy-
clo(4.3.2.0™%)undeca-1.3.6.10-tetraens zukommt. Fr das
Produkt A stellen wir aufgrund der aus den Spek-
traldaten erwiesenen Strukturparalellen zu B die Struktur
192 zur Diskussion. Die fir 17a efrml;’t:;lltexlx
Bindungslingen und Bindungswinke! sind in Tabelle
und 2 wiedergegeben; auf eine Angabe der Struktur-

parameter fiir die Phenylreste und die Benzannelanden
wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.?
Struktur 17a erlaubt nun eine zwanglose Deutung der
Spektraldaten von B. Fiir die massenspektrometrische
Fragmentierung bedingt der gespannte Cyclobutenring
die im Primérschritt erfolgende Abspaltung des
Diphenylacetylen-Fragments (m/e=178) aus dem
Molekiilion und das Benzofluorenonstruktirelement die
Bildung des Fragmentions der Massenzahl m/e = 228.
Fir die Aussage der IR-Spektren ergibt sich zusitzlich,
dass die intensive Absorption bei 1718cm™ ausser von
vco des Indandionsystems auch von der—zufillig glei-
chen'>—Absorptionsfrequenz der Benzofiuorenoncar-
bonylgruppe herrithrt. Schliesslich zeigt der Vergleich
der UV/VIS-Spektren von B mit Benzofluorenon'
weitgehende Analogie in Bandenlage und -strukturierung
{Amax jeweils bei ~ 380, 280, 260 nm). Dass in der um ein
Molekil H,O reicheren Verbindung A die lingstwellige
Absorption fehlt, der kurzwellige UV-Teil des Spektrums
jedoch gegenfiber B unverdndert ist, kann als Indiz for
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Tabelle 1. Bindungsabstinde in 17a (in A)

ne2 1.294 % 0.007 St 1.548 ¢ 0.007
wme®  1.451 % 0.007 c/¢®  1.563 £ 0.007
¢Z¢®  1.481 t 0.008 Sc7  1.387 * 0.007
c/c!2 1,510 ¢ 0.008 c/sc®  1.523 £ 0.007
et 1,410 £ 0.007 B¢  1.577 ¢ 0.008
c*e®  1.507 £ 0.007 c¢7c19  1.535 + 0.008
5c® 1527 £ 0.007 c10/cll 1.354 £ 0.008
Tabelle 2. Bindungswinkel in 17a (in °)
c2n-c?  120.3% 0.5 cdcc®  uretos
N-c?-¢3 123.5 £ 0.5 Sl uss5t:o.4
3-c2-c2  120.5% 0.5 ¢dc5c® 114.8 £ 0.4
S-S s tos S-c’-c®  13.0tos
5-c5-c®  103.4 0.4 ¢’-c8-¢? 102.7 * 0.4
¢cc?  es3to.s N-c?-cl® 1084t 0.4
c-cf-c®  111.0%o0.4 N-c%-¢° 120.1 £ 0.4
cl0.c%c5  86.6 £ 0.4 N-c%-c® 110.6 * 0.4
5-c%c®  107.8%0.4 cllcl0c®  93.5to.4
0.9 122.3% 0.4 p-cl%c?  120.8% 0.5
clcl0py  135.9 ¢ 0.6 ¢l0-cllpn  136.0 £ 0.5
32 1216t 0.5 cl0cllc5 93,92 0.4
S-ctc®  wretos m-cll-c®  120.4 % 0.5

N-c2c2  116.0% 0.5

den Strukturvorschlag 19a mit partiell “konjugations-
gestortem” Fluorenonchromophor interpretiert werden.

(c) Fiihrt man die Belichtung des Triafulvens 6 in Ben-
zonitril als Solvens durch, so entsteht ein orange
Dimerisationsprodukt, das in seiner Zusammensetzung B
entspricht, also ebenfalls ein Solvensmolekill einbezogen
enthiilt; ein zu A analoges Photoprodukt (19b) wird nicht
gefunden. Wir ordnen ihm aufgrund seiner Spektraldaten
Struktur 17b zu; die Analogie zu B unterstreicht das
Massenspektrum mit intensiven Fragmentionen bei
mje =575 (M*-Ph-C-C-Ph) und 472 (M*-Ph-C-C-Ph-
Ph-CN) sowie das IR-Spektrum mit Banden bei
1710cm™ (vcwo Indandion/Benzofluorenon) und
1610cm™ (vc.n, Wegen Phenylkonjugation gegeniiber
17a (1630 cm™") bathochrom versetzt).

(d) Aus der ungewdhnlichen Struktur der Produkte
17/19 lasst sich schliesslich eine Arbeitshypothese fiir
den Mechanismus ihrer Entstehung entwickeln. Die
vorliegende Verknilipfung der Triafulven-C-atome und
die Abwandlung der Triafulvensubstituenten kann durch
keinen der eingangs formulierten (2+ 2)-Cycloaddition-
stypen (1) resp. (2) zustande gekommen sein.

Vielmehr ist anzunehmen, dass zunichst ein Triaful-
venmolekill in einer 1,4-Addition des gekreuzt kon-
jugierten Systems'? an die C'/C*-Bindung eines zweiten
Triafulvens angelagert wird. Die hochgespannte Zwis-
chenstufe sollte sich durch Umlagerung zu 20 und weiter
durch ‘Solvensaddition zum Immoniumion 22
stabilisieren, das nun elektrophile Cyclisierung mit dem
benachbarten Phenylrest eingehen und so das 3.4-Di-
hydro-isochinolin-Strukturelement in 21 ausbilden kann.
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Der abschliessend zu fordernde Ringschluss zwischen
einer Indandion-C=0-Gruppe und einem weiteren
Phenylrest (21->19) erscheint in Anlehnung an bekannte
Beispiele™ durch n— #* Anregung der Carbonylfunk-
tion plausibel.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
(1) Allgemeines

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Apparat nach Dr. Tottoli
der Firma Bfichi oder mit dem Kupfermetaltblock bestimmt und
sind unkorrigiert.

Die UV/VIS-Spektren wurden mit den Spekralphotometern
Cary 14 und Cary 17 der Firma Varian Associates, die 'H-NMR-
Spektren mit dem Geriit T 60 der Firma Varian Associates, die
IR-Spektren mit den Spektrometern 157 und 157G der Firma
Perkin-Elmer und die Massenspektren mit den Geriten SM-1
und CH-7 der Firma Varian-Mat aufgenommen.

Die elektrochemische Priparation erfolgte mit dem Potentios-
taten 834 der Firma Juul Elektronic Kopenhagen mit zusitzli-
chem Digitalcoulombmeter. Als Elektrolyse-Zelle dient eine
zylindrische Anordnung von Anodenraum und Kathodenraum,
wobei beide Elektrodenrdume durch eine Katinenaustausch-
membran Nepton C 61 AZL 183 getrennt sind. Die Kathode ist
cine rohrende Quecksilber-Elektrode und die Anode eine aus
kleinen Scheiben bestehende Platin-Elektrode. Die Potential-
messung erfolgte gegen eine Ag/0.lm AgNO;-Elektrode
(+0.337V vs. SCE'). Als Leitsalz wurde Tetra-N-ethylam-
moniumperchlorat in  0.1m  Acetonitrilidsung  verwandt
(*Katholyt™).

(2) Aligemeine Arbeitsvorschrift (AAV) fiir die priparative Pho-
tolyse

2.1 Apparatives. Verwendet wurde eine laboriibliche Beli-
chtungsapparatur mit Reaktionsgefiiss, Tauchschacht mit
Kihlung und Tauchlampe, Gaseinleitungsrohr, Magnetriihrer und
Thermometer. Als Lichtquelle wurde der HPK-125W-Hoch-
druckbrenner der Firma Philips eingesetzt. Als Tauchschachs-
material fanden Duranglas und Corexglas Verwendung.

2.2  Versuchsbeschreibung. Das Triafulven wurde im
vorgereinigten wasser freien Lisungsmittel unter Reinststickstoff
gelost und bei Raumtemp. (20-25°C) belichtet. Die in den einzel-
nen Versuchsbeschreibungen genannten Belichtungszeiten
beziehen sich auf die Zeit der vollen Strahlungsleistung des
Brenners. Die Reaktion wurde mit Hilfe der DC sowie der
UV-Spektroskopie verfolgt. Die Aufarbeitung erfolgte durch
saulenchromatorgraphische Fraktionierung an Si0».

(3) Photochemische Reaktionen des Triafulvens 6

3.1 Belichtung von 6 in Methanol. 400 mg (1.2mmol) 6"
wurden in 850 m! Methanol geldst und 11 h nach AAV bestrahit,
dann das Ldsungsmittel i. Vak. eingedampft und der Rickstand
mit CH,Cl, chromatorgraphiert.

Fraktion 1: 30mg (7%) 10a, orange Kristalle, Schmp. 352-
353°C (Ether). CH3:0s (700.8) Ber.: C, 84.07; H, 4.60. Gef.: C,
82.71; H, 4.69%. IR (KBr, cm™"): 1740/1708, 1595, 1562. ‘H-NMR
(CF,COOH, TMS;,, 7): 1.71-3.05 (m, 28H, Phenyl-H), 7.10 (s,
3H, OCH3), 7.58 (s, 1H, CO-CH). MS (70eV, rel. Hiuf. %):
mje =700 (M*, 81), 682 (8), 668 (100), 652 (19), 623 (22), 564 (56),
536 (39), 524 (72), 496 (22), 432 (30), 404 (26), 392 (30), 105 (30).
UV (CH,CN, nm, log €): 225 (4.88), 260 (4.56), 282 (4.58), 450
3.9).

Fraktion 2: 120 mg (29%) 11a, rote Kristalle, Schmp. 259-261°C
(Ether). CH3;05 (700.8) Ber.: C, 84.07; H, 4.60. Gef.: C, 83.79;
H, 4.58%. IR (KBr, cm™'): 1745/1709, 1598, 1537. 'H-NMR
(CDCl3, TMSo, 7): 1.88-3.60 (m, 28 H, Phenyl-H), 5.38 (s, 1H,
Allyl-H), 6.46 (s, 3H, OCH;). MS (70 ¢V, rel. Hiuf.%): m/e = 700
(M*, 50), 682 (6), 668 (100), 652 (13), 623 (13), 564 (19), 536 (38),
524 (44), 508 (19), 479 (31), 404 (31), 392 (38), 105 (44), 77 (25). UV
(CH,CN, nm log €): 254 (4.53), 360 (3.92), 490 (3.33). :

Fraktion 3: 20mg (5%) 14a, farblose Kristalle, Schmp. 248-
249°C (Ether). CoH3,0s (700.8) Ber.: C, 84.07; H, 4.60. Gef.: C,
$3.85: H, 5.00%. IR (KBr, cm™"): 1740/1708, 1596, 1570. 'H-NMR
(CDCl;, TMSi,, 7): 1.82-3.43 (m, 28H, Phenyl-H), 6.18 (s, 1H,
CO-CH), 7.24 (s, 3H, OCH;). MS (70 eV, rel. Hiuf.%): mje =700
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(M", 17), 682 (4), 668 (8), 652 (6), 632 (4), 564 (13), 536 (5), 524 (6),
508 (4), 479 (4), 404 (7), 392 (D), 334 (100), 105 (18), 77 (9). UV
{CH;CN, nm, log €): 228 (4.98), 282 (4.14).

3.2 Belichtung von 6 in Ethanol. 400 mg (1.2 mmol) 6 wurden
unter Erwiirmen in 850 m! Ethanol geldst und 11h nach AAV
belichtet. Das Ldsungsmittel wurde i Vak. abgezogen und der
rote dlige Rickstand siulenchromatographisch (CH.ClL) auf-
gearbeitet.

Fraktion 1: 10 mg (29%) 10b, orange Kristale, Schmp. 327-328°C
(Ether). CssH140s (714.8) Ber.: C, 84.01; H,4.79Gef.: C,84.22;: H,
502%. IR (KBr, em™): 1742/1710, 1595, 1560. 'H-NMR
(CFsCOOH, T™MSim, 71 1.72-2.07 (m, 18H, Phenyl-H), 2.92 (s,
10H, Phenyl-H), 4.31(q, 2H,J = 8Hz, OCH-), 7.69(t, 3H, ) = 8Hz,
CH3), 7.72(s, IH, COCH). MS (70 eV, rel. Hiuf.%): mfe = T14(M",
18), 696 (100), 668 (60), 667 (95), 652 (35), 623 (28), 556 (76), 536 (48),
524 (68}, S08 (38), 479 (46), 404 (42), 392 (37), 105 (98), 77 (49). UV
{CH;CN, nm, log €): 226 (4.86), 264 (4.58), 284 (4.59), 450 (3.21).

Fraktion 2: 110 mg (26%) 11b, rote Kristalle, Schmp, 235-236°C
(CH,CLy). CsoH3Os (714.8) Ber.: C, 84.01; H, 4.79. Gef.: C, 84.02;
H, 4.80%. IR (KBr, cm™?): 1742/1708, 1600, 1535, 1490. 'H-NMR
{CDCly, TMS;, 7): 1.86~3.70 (m, 28H, Phenyl-H), 545 (s, 1H,
Allyl-H), 5.87-6.62 (m, 2H, OCH,CH,), 8.63 (t, 3H, I=6Hz,
OCH,CH3). MS (70€eV, rel. Hauf.%): mle =714 (M*, 100), 696
(5), 685 (24), 668 (34), 652 (15), 623 (2), 556 (N), 536 (3), 508 (7),
479 (6), 404 (7), 392 (D), 105 (87), 77 (55). UV (CH,CN, nm, log €):
254 (4.64), 362 (3.98), 490 (3.34).

Fraktion 3: 10mg (2%) Mb, farblose Kristalle, Schmp. 231-
232°C (Ether). CsoHOs (714.8) Ber.: C, 84.01; H, 4.79. Gef.: C,
84.05; H, 4.90%. IR (KBr, cm™): 1740/1705, 1600, 1575. 'H-NMR
(CF,COOH, TMS,,;,, 1): 1.76-2.56 (m, 28H, Phenyl-H), 4.82 (q,
2H, J=8Hz, OCH,CH,), 6.26 (s, 1H, COCH), 8.12 (t, 3H,
J=8Hz, OCH,CH;). MS (70¢eV, rel. Hauf.%): mfe =714 (M",
100), 696 (5), 668 (22), 652 (4), 623 (6), 556 (15), 536 (12), 508 (3),
479 (9), 404 (13), 334 (52), 105 (34), 77 (23). UV (CH,CN, nm,
log €): 228 (4.98), 282 (4.14).

3.3 Belichtung von 6 in Acetonitril. 500mg (1.5mmol) 6
werden in 850 mi Acetonitril 13 h lang nach AAV belichtet, Dann
wird das Lasungsmittel abdestilliert und der Ritckstand mit Ether
Uberschichtet, wobei 160mg (32%) des Ausgangsprodukts 6
auskristallisieren. Das Filtrat wird mit CH)ClL
chromatographiert.

Fraktion 1: 30 mg (9%) 17a, orange Kuben, Schmp. 372-375°C
(Ether). CsqH30O3N (691.8) Ber.: C, 86.91; H, 4.23; N, 2.02. Gef.:
C, 86.88; H, 4.43; N, 2.14%. IR (KBr, cm™): 1710, 1630, 1595,
1565, 1555. 'H-NMR (CF:COOH, TMS,,, 7): 1.56~3.22 (m, 26H,
Phenyl-H), 7.12 (s, 3H, CH,). MS (70 ¢V, rel. Hauf.%): m/e = 691
(M*, 5), 650 (4), 586 (2), 558 (2), 513 (100), 485 (14), 472 (1), 367
(1), 346 (3), 228 (4), 178 (9), 105 (7), 77 (1). UV (CH,CN, nm, log
€): 230 (4.99), 262 (4.66), 378 (2.13).

Fraktion 2: 150 mg (40%) 8, Schmp. 448-451°C.

Fraktion 3: 40 mg (12%) 19a, farblose Kristalle, Schmp. 295-
296°C (Ether). CoH3O4N (709.8) Ber.: C, 84.61; H, 4.40; N, 1.97.
Gef.: C, 84.78; H, 4.37; N, 2.00%. IR (CDCl, cm™): 3420. IR
(KBr, cm™): 1740/1710, 1630, 1595, 1570. 'H-NMR
(CDCL/CF,COOH, TMS;y, 7): 1.8%-3.40 (m, 46H, Phenyl-H),
5.56 (s, 1H, Allyl-H), 7.38 (s, 3H, CH,). MS (70eV, rel. Hiuf.%):
mje =709 (M*, 52), 691 (10), 668 (8), 650 (84), 622 '(11), 605 (9),
577 (9), 563 {12), 531 (62), 513 (18). 495 (22), 490 (100), 385 {10),
228 (8), 178 (20), 105 (18), 77 (11). UV (CH;CN, nm, log e): 228
(4.92), 260 (4.67), 285 (4.66). .

34 Belichtung von 6 in Benzonitril. 500mg (1.5mmol) 6
werden in 850 ml Benzonitril p.a. 13h nach AAV belichtet. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels i Vak. wird der Rick-
stand mit Ether Oberschichtet, wobei 220 mg (44%) Ausgang-
sprodukt 6 kristallisieren. Das Filtrat wird mit CH,Cl, chroma-

torgraphiert.

Fraktion 1: 20mg (7%) 17h, orange Kristalle, Schmp. 384~
386°C (Ether). CssHj; 03N (753.9) Ber.: C, 87.63; H, 4.15; N, 1.86.
Gef.: C, 87.61; H, 4.10; N, 1.82%. IR (KBr, cm™"): 1712, 1605,
1580, 1505. "H-NMR (CF;COOH, TMS,,, . 7): 1.67-3.44 (m, 31H,
Phenyl-H). MS (70eV, rel. Havf.%): mje =753 (M*, 4), 648 (2),
575 (100), 547 (12), 472 (9), 228 (2), 178 (11), 105 (7), 77 (). UV
(CH,CN, nm, log €): 230 (4.99), 260 (4.76), 286 (4.66), 376 (2.09).

3.5 Belichtung von 6 unter reduzierenden Bedingungen. 500 mg
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(1.5mmol) 6§ und 5mg Benzophenon werden in 500 ml Isopro-
panol geldst und 12h nach AAV belichtet. Nach dem Verdamp-
fen des Lasungsmittels wird der Riickstand mit Ether fiberschi-
chtet. Das Kristallisat wird aus Ether umkristallisiert; 68 mg
(14%) farbloses 9, Schmp. 392-394°C. C.yH3,0; (670.8) Ber.: C,
85.95; H, 4.51. Gef.: C, 85.48; H, 4.51%. IR (KBr, cm™): 1705,
1592, 1500. 'H-NMR (CF,COOH, TMS,,, 7): 2.58-3.13 (m, 28H,
Phenyl-H), 3.57 (s, 2H, Benzyl-H). MS (70eV, rel. Hiuf.%):
mie =670 (M*, 72), 669 (19), 668 (38), 652 (10), 537 (100), 509 (32),
404 (10), 403 (11), 402 (11), 401 (10), 400 (10), 391 (11), 335 (M**,
4), 133 (12), 105 (21), 77 (14). UV (CH,CN, nm, log €): 282 (4.12).

3.6 Belichtung von 7 in Methanol. 200 mg (0.3 mmol) 7 werden
in 400 ml Methanol geldst und 11 h bei Raumtemp. nach AAV
bestrahlt, das Ldsungsmittel wird abgezogen und der Riickstand
mit CH,CL, chromatorgraphiert. Es werden isofiert 16.6 mg (8%)
10, 56.9 mg (27%) 11a, 10.7 mg (5%) Ma.

3.7 Belichtung von 7 in Ethanol. 200mg (0.3 mmol) von 7
werden in 400 ml Ethanol geldst und nach AAV belichtet. Das
Lasungsmittel wird verdampft und der Rickstand chromato-
graphiert (Eluens CH,CL,). Es werden isoliert: 8.5 mg (4%) 10b,
35.8 mg (26%) 11, 4.3 mg (2%) 14b.

(4) Umwandlungen der Photolyseprodukte

4.1 Umsetzung von s mit  Lithiumalanat. 100 mg
(0.14mmol) 10a werden in 50 ml Ether geldst und mit einem
Uberschuss an Lithiumalanat 3 h unter Riickfluss erhitzt. Nach
dem Zerstdren des iiberschiissigen Lithiumalanats durch Zugabe
von Wasser wurde die organische Phase iiber Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand ergab nach
Umldsen aus Ether 42 mg (42%) 15, Schmp. 372-374°C. CH(Os
(708.9) Ber.: C, 83.03; H, 5.69. Gef.: C, 83.01; H, 5.62%. IR
{CDCls, cm™'): 3552; IR (KBr, cm™): 1592, 1575, 1440. ‘H-NMR
(CDCL, TMSyy, 7): 1.74-3.12 (m, 28H, Phenyl-H), 598 (s, 2H,
Allyl-H), 6.32-6.37 (m, 2H, Benzyl-H), 7.22 (s, 3H, OCH3), 6.54
(s, 4H, OH), 7.67-7.74 (m, 1H, CH). MS (70eV, rel. Hauf.%):
mle =708 (M*, 14), 707 (16), 706 (20), 688 (25), 656 (43), 540 (23),
404 (21), 105 (100). UV (CH;CN, nm, log €): 264 (4.23), 288 (4.11).

4.2 Umsetzung von 11a mit Lithiumalanat. 100 mg (0.14 mmol)
von 11a wurden in 50 m! Ether geldst und mit einem Uberschuss
an Lithiumalanat unter Riickfluss erhitzt. Nach 3h wurde das
restliche Lithiumalanat durch Zugabe von H,O zerstdrt, die

_organische Phase {iber Na,SO, getrocknet und das Solvens ab-

gezogen. Der Riickstand ergibt aus Ether 64 mg (64%) 16, Schmp.
386-388°C. CiuHyOs (708.9) Ber.: C, 83.03; H, 5.69. Gef.: C,
83.05; H, 5.67%. IR (CDCl,, cm™"): 3558; IR (KBr, cm™'): 1600,
1575, 1564, 1440. '"H-NMR (CDCl;, TMSiye, 7): 2.46-2.98 (m,
28H, Phenyl-H), 5.86 (s, 1H, Benzyl-H), 6.36 (s, 4H, Benzyl-H),
6.48 (s, 4H, OH), 7.24 (s, 3H, OCH,). MS (70eV, rel. Hauf.%):
mle=708 (M*, 14), Fragmenticrungsschema wie 15. UV
{CH;CN, nm, log ¢): 258 (4.48).

4.3 Umsetzung von 11a mit HBr. 200mg (0.3 mmol) 11a
werden unter Rihren in 100m! Acetanhydrid geldst und dann
12h wasserfreier Bromwasserstoff eingeleitet. Anschliessend
wird 2h unter Rickfluss erhitzt und nach Abkithlen auf 200 m!
Wasser gegossen. Die ausgeschiedenen roten Kristalle werden
abgesaugt und an Kieselge! mit Chioroform als Eluens chroma-
tographiert.

Fraktion 1: T0mg (35%) 7, sublimiert bei 348°C.
Call0(668.8) Ber.: C, 86.21; H, 4.22. Gef.: C, 85.98: H, 4.21%.
IR (KBr, cm™): 1698, 1600, 1554. '"H-NMR (CDCL/CF;COOH,
TMSy,, 7): 2.18-3.34 (m, 28H, Phenyl-H). M§ (70eV, rel,
Hauf.%): mle = 668 (M*, 9), 564 (23), 460 (2), 432 (3), 404 (5), 402,
401, 400 (4), 105 (100), 96 (2), 77 (15). UV (CH5CN, nm, log ¢):
254 (4.53), 363 (3.93), 495 (3.33).

4.4 Dehydratisierung von 19a. (a) Beim Erhitzen von 20 mg
(0.03 mmol) 19a Giber den Schmelzpunkt (10 min.) farbte sich die
Schmelze orange. Man nahm in CH,Cl, auf und chromato-
graphierte an Si0,, Eluens CH,Cl,. Man isolierte 12 mg (60%) 17a
und 6 mg (30%) Ausgangsprodukt 19a.

(b) Erhitzt man 50 mg (0.07 mmol) 192 6h in 10 m! essigsaure-
freiem Acetanhydrid unter Riickfluss, so erhilt man nach dem
Verdampfen des Lisungsmittels und siulenchromatographischer
Aufarbeitung des Rilckstandes wie in (a) 20 mg (40%) 17a und
25 mg (50%) Ausgangsprodukt 19a.
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4.5 Elektrolyse von 6. 850mg (2.5 mmol) 6 werden in 50 ml
Katholyt geldst und 45 Min. lang bis zu einem Stromfluss von
1 mA elektrolysiert. Nach dem Abbrechen der Elektrolyse wird
der gesamte Katholyt abpipettiert und das Ldsungsmittel
verdampft. Der Riickstand wird in Wasser aufgeschlimmt, dann
vom Unléslichen abgetrennt und aus dem wissrigen Filtrat

290 mg (34%) des reduktiven Dimeren 9 mit Hilfe von Salzsiure

ausgefillt.

4.6 Oxidation von 9 mit Chlor. 250 mg (0.37 mmol) 9 werden
in 10ml Acetonitril geldst und mit einem Tropfen Triethylamin
versetzt. Hernach wird bei Raumtemp. Chlor eingeleitet, bis
diinnschichtchromatographisch kein Ausgangsprodukt 9 mehr
nachzuweisen ist. Das ausgefaliene Produkt 7 wird durch Sau-
lenchromatorgraphie (Eluens CH,Cl,) gereinigt; man erhilt 60 mg
(24%) 7, das mit dem in 4.3 erhaltenen Produkt in allen Belangen
identisch ist.
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