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(Eingegangen am 22. Dezember 1965)

Bei der Photoreaktion von Phenanthrenchinon mit Vinylchlorid entstehen zwei 1:1-Cyclo-
addukte. Das Addukt 1 wird durch 1.4-Addition von Vinylchlorid an die beiden O-Atome
der Carbonylgruppen gebildet, das Addukt 2 dagegen durch 1.2-Addition an nur eine Car-
bonylgruppe. Unter photosensibilisierter HCl-Abspaltung kommt es iiberdies zur Bildung
der 2:1-Addukte 3 und 4. 3 isomerisiert photochemisch zur Kifigverbindung 8. Die Photo-
addition von Phenanthrenchinon an 1.4-Dioxen liefert nebeneinander ein 1.4-Cycloaddukt
5 und ein 1.2-Cycloaddukt 6. Die konkurrierenden Cycloadditionen erfolgen nach der gleichen
Reaktionsordnung,

Kiirzlich haben wir gezeigt, daB die Photoreaktion von Phenanthrenchinon-(9.10) mit
benzocyclischen Olefinen unter 1.2-Addition an nur eine Carbonylgruppe zu «-Keto-oxetanen

verlaufen kann?2),
O O
% 60 =
(o] X
o X

Wihrend mit X = —O— bzw. —O*&—- die Bildung von Oxetanen iiberwiegt, entstehen
aus den Olefinen mit X = —CH,— bzw. —C(CH3),0 — die Oxetane und — durch 1.4-Addi-
tion an beide O-Atome des Chinons (Schdnberg-Reaktion) — die Phenanthrodioxene neben-
einander.

Aus dem reichhaltigen Material, das bisher iiber die Schonberg-Addition von Phenanthren-
chinon an offenkettige Olefine zusammengetragen wurdel,3~5), ist bekannt, daB hier die
Addition zu Phenanthrodioxenen stattfindet. Wir haben solche Addukte in 50— 60-proz.
Ausbeute auch bei der Reaktion mit Vinyldthern erhalten2). Uns interessierte der EinfluB
anderer vinylstindiger Substituenten auf die Selektivitit des Reaktionsablaufs.

Die Belichtung benzolischer Losungen von Phenanthrenchinon mit Vinylchlorid
lieferte bei selektiver Einstrahlung in die Vorbande des Chinons zwei 1:1-Addukte 1

1) Aus der einzureichenden Dissertat. S. Farid, Univ. Gttingen 1966.

2} C. H. Krauch, S. Farid und G. O. Schenck, Chem. Ber. 98, 3102 (1965).

3) G. Pfundt und G. O. Schenck, in J. Hamer ,,1.4-Cycloaddition reactions in heterocyclic
syntheses*‘, Academic Press, New York, im Druck.

4) A. Schénberg, Priparative organische Photochemie, Springer Verlag, Berlin 1958.

5) G. Pfundt, Dissertat., Univ. Gottingen 1962.
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und 2 vom Schmp. 169 —171° bzw. 144 —145°, weiterhin entstanden unter HCI-Ab-
spaltung zwei 2 : 1-Addukte 3 und 4 vom Schmp. 348 —349° bzw. 278 —279° in einer
Gesamtausbeute von ca. 909/, bez. auf eingesetztes Phenanthrenchinon. Den Adduk-
ten kommen die in Tab. 1 (S. 1884) angegebenen Strukturen von 1.4-Dioxen- bzw.
Oxetan-Derivaten zu.

Bei der Photoaddition von Phenanthrenchinon an Vinylchlorid erfolgt also neben-
einander 1.4-Addition an beide O-Atome (zu 1) und 1.2-Addition an nur eine C=0-
Gruppe des Chinons (zu 2). AuBerdem kann offenbar nach Abspaltung von HCl aus 1
oder 2 ein zweites Molekiil Phenanthrenchinon an das olefinische Zwischenprodukt
photoaddiert werden, wobei 3 bzw. 4 entstehen.

Da bei diesen Versuchen nur in die Vorbande des Chinons eingestrahlt wurde, handelt es
sich also um eine photosensibilisierte HCl-Abspaltung. Bei der Photoaddition von Phenan-
threnchinon an Chlorstilben haben Schénberg und Mustafa® als Reaktionsprodukt ein
1:1-Addukt, aus dem HCI abgespalten war, 2.3-Diphenyl-phenanthro[9.10-5][1.4]dioxin,
isoliert7). Es erscheint plausibel, daB sich auch bei der Reaktion mit Vinylchlorid zunéichst
aus 1 durch HCIl-Abspaltung Phenanthro[9.10-b]{1.4]dioxin bildet, das dann (in 1.4-Addition)
mit Phenanthrenchinon zu 3 reagiert. 4 konnte durch 1.2-Addition von Phenanthrenchinon
an Phenanthrodioxin entstehen oder aus 2 iiber das entsprechende Oxeten-Derivat gebildet
werden. Aus der Literatur8) ist jedoch bekannt, dal die Oxetene instabil sind.

Die Belichtung von 1 mit Phenanthrenchinon lieferte unter gleichen Bedingungen
tatsdchlich 3 und 4, widhrend nach der Belichtung von 2 mit Phenanthrenchinon
neben Ausgangsmaterial bisher keine definierten Verbindungen isoliert werden konn-
ten. Das wiirde bedeuten, daBl die Photoreaktion von Phenanthrenchinon mit Phenan-
throdioxin — das jedoch nicht isoliert werden konnte — ebenfalls zu 1.2- und 1.4-
Cycloadditionsprodukten fiihrt.

Phenanthren=- O 0. + Phenanthren-
1 chinon chinon 4
P e _—
hy, 405408 mpu ] 3+
(J

Zur Stiitzung dieser Annahme untersuchten wir die Photoaddition von Phenan-
threnchinon an 1.4-Dioxen. In fast quantitativem Umsatz finden auch hier die beiden
Additionsreaktionen nebeneinander statt. Wir erhielten die Addukte 5 und 6 (s. Tab. 1)
vom Schmp. 212—214° bzw. ab 196° (Zers.).

1 kann als Ausgangsverbindung zur Darstellung anderer Phenanthrodioxen-Derivate ein-
gesetzt werden. Beim Kochen mit dthanolischer KOH, Natriummethylat bzw. Natrium-
dthylmercaptid findet Austausch des Chlors an 1 unter Bildung von 7a—e¢ (s. Tab. 1) statt.
7a konnte frither von uns photochemisch aus Phenanthrenchinon und Athylvinylither her-
gestellt werden?). 7¢ entsteht u.a, auch bei der Belichtung von Phenanthrenchinon mit
Athylvinylsulfid.

6) A. Schénberg und A. Mustafa, J. chem. Soc. [London] 1945, 551.

7) Unter den angegebenen Versuchsbedingungen (Langzeit-Sonnenbestrahlung im Pyrex-Glas-
GefidB) kann das moglicherweise zunéchst gebildete 1: 1-Addukt selbst Licht absorbieren.
Uber den Verlauf der Chlorwasserstoff-Abspaltung kann deshalb nichts ausgesagt werden.

8) Vgl. S. Searles jr., in A. Weissberger, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol.
19, S. 983, Interscience Publishers, New York 1964.



1966 Photoaddition von Phenanthrenchinon-(9.10) an Vinylchlorid und 1.4-Dioxen 1883

Zur Struktur der neuen Verbindungen

Die Photo-RH-Addition an o-Chinone fithrt zu monosubstituierten Derivaten der
Hydrochinones.9.10 bzw. o-chinolartigen Verbindungen5.11), die sich durch eine
OH-Bande im IR-Spektrum von den 1.4- und 1.2-Cycloadditionsprodukten von
o-Chinonen an Olefine unterscheiden. Die Addukte 1--7 weisen im IR-Spektrum
keine OH-Bande auf; eine RH-Addition ist daher auszuschlieBen.

Wie bereits frither erwidhnt2), zeigen die 1.4-Cycloadditionsprodukte von Phenan-
threnchinon an Olefine (Phenanthrodioxen-Derivate) im IR-Spektrum eine starke
C=C-Bande bei 1630—-1650/cm. Dagegen weisen die Ketooxetane die C=0-Ab-
sorption bei 1690—1710/cm auf 2).

Auflerdem zeigen die UV-Spektren der aus Phenanthrenchinon hergeleiteten
1.4- und 1.2-Addukttypen deutliche Unterschiede. Wihrend die 1.4-Additionsprodukte
eine charakteristische Schwingungsstruktur mit erstem Maximum um 27000/cm
aufweisen®), liegen bei den 1.2-Additionsprodukten breite Banden um 30500, 35000
und 41000/cm5.2),

Ferner zeigen die 1.4-Additionsprodukte des Phenanthrenchinons charakteristische
Protonensignale zentriert um 1.4t (vgl. Abbild. 1), die den Protonen in 4- und
5-Stellung am Phenanthrengeriist 12-14) zuzuordnen sind. Diese Signale werden infolge
der Uberlagerung der aromatischen Ringstrdme besonders stark zu kleineren Feld-
stirken verschoben14),

CHEL,
T
I3 1 1 L [ 1 1] 1
12 14 16 18 20 22 24 26 1

Abbild. 1. NMR-Signale der aromatischen Protonen von 5 (unten) und 6 (oben)

9) H. Klinger, Licbigs Ann. Chem. 249, 137 (1888); 382, 211 (1911).

10) M. B. Rubin, J. org. Chemistry 28, 1949 (1963).

11} M. B. Rubin und P. Zwitkowits, J. org. Chemistry 29, 2362 (1964).

12) T. J. Batterham, L. Tsai und H. Ziffer, Austral. J. Chem. 17, 163 (1964).

13) N. Jonathan, S. Gordon und B. P. Dailey, J. chem. Physics 36, 2443 (1962).

14) J. A. Pople, W. G. Schneider und H. J. Bernstein, ,High-resolution Nuclear Magnetic
Resonance, McGraw-Hill, Inc., New York 1959.
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In den 1.2-Additionsprodukten stehen jedoch die aromatischen Ringe in einem
Winkel von ca. 20° zueinander. Die Protonen an C-4 und C-5 werden daher von
den gegeniiberstehenden aromatischen Ringen nicht so stark nach tiefem TFeld
verschoben. Die chemische Verschiebung dieser Protonen unterscheidet sich daher
nur wenig (wenn tiberhaupt) von denen der anderen aromatischen Protonen (vgl.
Abbild. 1),

In Tab. 1 sind die IR-, UV- und NMR-Daten der Verbindungen 1-—7 aufgefiihrt,
aufgrund deren die angegebenen Strukturen zugeordnet wurden.

Fiir das Oxetan-Derivat 2 ist ein Isomerenpaar A und B moglich. Fiir 4 und 6 sind
jedoch zwei Isomerenpaare denkbar, je ein Paar fiir cis- bzw. trans-verknupfte
C30/C40;-Ringe. Die vorliegenden Daten erlauben jedoch keine Zuordnung.

O O

C1 H
. -H A . -Cl B
O—-H O—-H

H H

Bei der Belichtung von 3 durch ein Glasfilter (undurchléssig fiir Licht oberhalb
34000/cm) findet eine Isomerisierung statt. Das UV-Spektrum des Reaktionsproduktes
zeigt nicht mehr die fiir Phenanthrodioxen-Derivate charakteristische Absorption mit
Feinstruktur um 27 000/cm, sondern €in breites Maximum bei 36 800/cm (¢ = 28 000,
in Dioxan). Im IR-Spektrum fehlen OH- und C=0-Banden sowie die charakteristi-
sche C=C-Absorption der Phenanthrodioxen-Derivate. Dies deutet auf eine intramole-
kulare Verkniipfung beider n-Bindungen in den Dioxenringen von 3 zu einem Cyclo-
butan-Derivat 8. Das NMR-Spektrum des Isomerisierungsproduktes zeigt neben den
Signalen der aromatischen Protonen ein Singulett bei 2.69 7 (in Dioxan), das den
O —CH —O-Protonen zuzuordnen ist.

Es ist bekannt, daB Cyclobutan-Derivate thermisch!? und photochemisch 18}
unter Bildung zweier =-Bindungen gespalten werden konnen. Die vorgeschlagene
Struktur wird durch den Befund gestiitzt, daB bei 330° das Ausgangsprodukt 3
zuriickgebildet wird. Die Riickbildung gelingt auch photochemisch (UV-Belichtung
von 8 durch Quarz). Die UV-spektroskopische Verfolgung zeigt, daB diese Reaktion
einheitlich ablduft; die isosbestischen Punkte liegen an den Stellen, wo die Spektren
dquimolarer Konzentrationen von 3 und 8 sich tiberschneiden (vgl. Abbild. 2).

hvy 366 mu

A oder
hv, bis 250 mu

17) E. Vogel, Angew. Chem. 72, 11 (1960).
18) Vgl. C. H. Krauch, S. Farid und G. O. Schenck, Chem. Ber. 99, 625 (1966).
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Abbild. 2. Spektroskopische Verfolgung der
photochemischen Riickbildung von 3 aus 8.
a: 8 (2-10~5m 1n Dioxan)
b-—d: pach 10, 20 bzw. 60 Sek. Belichtung
von a
e: 3 (2-1075m in Dioxan)

0

ki 3 35 37-10°
E57eE Biem™)—

Eine Kifigverbindung 10 vom gleichen Typ wie 8 erhielten wir durch die Belichtung
von 9, das bei der Photoaddition von Phenanthrenchinon an Tetraphenyl-1.4-dioxin 19
gebildet wird. Die Struktur von 10 ergibt sich aus den IR~ und UV-Spektren sowie aus
der thermischen und photochemischen Riickbildung von 9.

CeHg O CeHs
I | + Phenanthrenchinon
CgHg” ~O” "CeHs

hv,
4057408 mp

SN
O, Cells  3g¢mu
(LI ==

Aods hv,
O71™0" "CegHg  bis 250 mp
CeHp

DaB 8 und 10 aus 3 bzw. 9 gebildet werden, kann als Beweis dafiir gelten, daB beide
C405-Ringe in 3 bzw. 9 cis-verkniipft sind.

19) Fiir die Uberlassung der Substanz danken wir Herrn Dr. G. Ege, Organisch-Chemisches
Institut der Universitit Heidelberg.

122%
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Zur Konkurrenz der zu Ketooxetanen bzw. 1.4-Dioxenen fithrenden Reaktionen

Die spektroskopische Verfolgung der Photoaddition von Phenanthrenchinon an
1.4-Dioxen ergab die in Abbild. 3 wiedergegebene Spektrenschar. Trotz Auftreten
dreier isosbestischer Punkte zeigen die Spektren die charakteristischen Absorptionen
beider Addukttypen nebeneinander.

<~———Aimul

400 350 300 400 350 300
1 T T \ 5000 T T [ T
0
| AN - .
2 = 0 7 Ay
= @ 0 / \
> /
5 S A\
| 0 1]2— 0 0 hy 6 7 N
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~£ ‘ Ij_/ A~
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Fiem)|—

Abbild. 3. Links: UV-spektroskopische Verfolgung der Belichtung einer benzolischen Losung
von Phenanthrenchinon (2-10~4m) und 1.4-Dioxen (2 : 10-3m) durch Filterglas (undurchléssig
oberhalb 27000/cm)

0: Spektrum vor der Belichtung, 1 —5: Spektren nach je 1 Min. Belichtung.
Rechts: UV-Spektren der Addukte 5 und 6 in Benzol

Nach Kling und Schidfer20) kénnen auch bei Simultanreaktionen isosbestische
Punkte auftreten, wenn die nebeneinander verlaufenden Reaktionen von gleicher
Ordnung sind. Es treten dann isosbestische Punkte bei den Wellenzahlen auf, an denen
die Beziehung

(k1 + ka)ep = kieg + kaeg

erfiillt ist. €, ist der Extinktionskoeffizient der absorbierenden Ausgangsverbindung
(hier Phenanthrenchinon), eg und £ sind die der Reaktionsprodukte (5 und 6).
ky und k; sind die Geschwindigkeitskonstanten der zu beiden Produkten fithrenden
Simultanreaktionen.

Aus den e-Werten von Phenanthrenchinon, 5§ und 6 im isosbestischen Punkt bei
31850/cm ergibt sich ein Verhiltnis ki/k; von 1.37. In Ubereinstimmung damit
wurde aus dem NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches nach der Belichtung in
praparativem MaBstab das Verhéltnis 5/6 zu 1.3 —1.4 ermittelt.

Wir folgern daraus, daBl die Bildung der Schonberg-Addukte und die der Ketooxe-
tane nach der gleichen Reaktionsordnung erfolgt.

Herrn Dr. G. Pfundt danken wir fiir anregende Diskussionen.

20) O. Klingund H. L. Schldifer, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 142 (1961).
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Beschreibung der Versuche

Die Belichtungen erfolgten mit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W
durch einen Lampentauchschacht21} aus Filterglas (GWV, Wertheim: undurchlissig ober-
halb 27200/cm; fiir die Belichtungen mit Phenanthrenchinon) bzw. aus Jenaer Glas (undurch-
lassig oberhalb 34000/cm). Es wurde mit Wasser (15—20°) bzw. mit Wasser/Methanol-
Mischung (ca. —10° bei der Reaktion mit Vinylchlorid) gekiihlt. Das Riihren erfolgte
magnetisch. Als Losungsmittel wurde unter Argon destilliertes Benzol (p. a. Merck) ver-
wendet. AuBler bei der Reaktion mit Vinylchlorid spiilte man vor jeder Belichtung 10 Min.
mit Argon. Beim Aufarbeiten wurde das Ldsungsmittel bei 40° abgezogen. Man chromato-
graphierte an Florisil (Fluka, 60—80 mesh) bzw. an Al,O3 (Woelm, neutral, Akt.-St. I).
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Photoaddition von Phenanthrenchinon-(9.10) an Vinylchlorid; Addukte 1,2, 3 und 4: In eine
Aufschldmmung von Phenanthrenchinon (1.04 g, 5mMol) in Benzol (70 ccm) wurde bei
—15° bis zur Sittigung Vinyichlorid eingeleitet (Volumenzunahme auf 110 ccm). Nach
1.6 Stdn. Belichtung bei ca. —10° hatte sich das Phenanthrenchinon gelost; die Lésung war
nur noch schwach gelb und roch nach HCIl. Feuchtes pH-Papier firbte sich iiber der Losung
rot. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand mit 30 ccm Ather versetzt
und kurz aufgekocht, dabei schieden sich 190 mg nahezu schmelzpunktsreines 3 ab. Nach
Eindampfen des Athers und anschlieBendem Chromatographieren an Florisil mit Petrol-
dther (60—80°) erhielten wir zunichst 420 mg 1 und mit Petroliather/Cyclohexan weitere
220 mg 3 (zusammen 410 mg). Erst mit Benzol/Chloroform lieBen sich 2 und 4 eluieren.
Nach Aufkochen mit 15-20 ccm Athanol blieben 22 mg 4 ungeldst. Aus der Losung lieBen
sich 280 mg 2 gewinnen. Die Substanzen waren nach Umkristallisieren farblos.

Tab. 2. Dargestellte Addukte 1—4

Addukt % Umbkristallisiert Summenformel Mol.- Analysen

Ausb. aus Schmp. Gew.2) C H Cl
1 31 Petrolither Ci6H1,0,C1 Ber. 270.7 71.00 4.10 13.08
(100—140°) 168 —170° Gef. 278 71.47 3.97 12.73
2 21 Athanol C16H110,Cl Ber. 270.7 71.00 4.10 13.08
144—145°b) Gef. 271 70.95 4.06 12.96

3 37 Xylol C30H,; 504 Ber, 442.5 81.44 4.10 —
348-—349° Gef. 414 81.85 4.25 —

4 2 Dimethyl- C30H1304 Ber. 442.5 81.44 410 —
formamid 278 —279°c) Gef. 464 81.53 404 —

2 Osmometr. in Benzol.
B Oberhalb 190° Zersetzung unter Griinfirbung.
© Unter Zersetzung.

Photoreaktion von Phenanthrenchinon-(9.10) mit 1; Bildung von 3 und 4: 416 mg (2 mMol)
Phenanthrenchinon und 540 mg (2 mMol) 1 in 40 ccm Benzol wurden 1.5 Stdn. belichtet.
Die Losung (nach HCI riechend, feuchtes pH-Papier fiirbte sich iiber der Losung rot) wurde
mit 3-proz. NaHCO;-Lésung geschiittelt und mit Wasser gewaschen. Nach Abzichen des
Benzols und Versetzen mit Ather sowie weitere Aufarbeitung wie oben, erhielten wir 166 mg
unumgesetztes 1, 260 mg 3 und 40 mg 4. Gesamtausb. 65 %, bez. auf eingesetztes 1.

Photoreaktion von Phenanthrenchinon-(9.10) mit 2: Eine Belichtung wie oben mit 2 statt
1 lieferte neben griin gefirbten oligen Substanzen ca. 40 %, unumgesetztes 2.

21) G. 0. Schenck, Dechema-Monographien 24, 105 (1955).
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Photoaddition von Phenanthrenchinon-(9.10) an 1.4-Dioxen; Addukte 5 und 6: 1.04 g
(5 mMol) Phenanthrenchinon und 1.29 g (15 mMol) 1.4-Dioxen in 100 ccm. Benzol wurden
1.5 Stdn. belichtet; dabei fiel ein kristalliner Niederschlag aus. Nach Abziehen des Losungs-
mittels verblieben 1.45g (95¢%) fast farbloser Kristalle, die nach ihrem NMR-Spektrum
aus einer 1.35:1-Mischung von § und 6 bestanden. Nach wiederholtem Extrahieren mit
kochendem Ather blieb eine an 6 angereicherte Fraktion ungeldst zuriick. Umkristallisation
aus Aceton lieferte 6 als farblose Kristalle, die ab 196° unter Zersetzung schmolzen.

Ci3H1404 (294.3) Ber. C73.46 H4.79 Gef. C73.37 H4.83

Die itherische Losung lieferte bei Chromatographie an Al,O3; mit Benzol/Chloroform
(1:1) 5, farblose Nadeln aus Athanol, Schmp. 212—214°,

C1gH404 (294.3) Ber. C73.46 H4.79 Gef. C73.35 H4.80

Photoaddition von Phenanthrenchinon-(9.10) an Athylvinylsulfid; Addukt 7c¢: Nach 1stdg.
Belichtung von 1.04 g (S mMol) Phenanthrenchinon und 1.76 g (20 mMol) Athylvinylsulfid in
100 ccm Benzol und Abziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand an Florisil mit
Cyclohexan/Benzol (4:1) chromatographiert. Wir erhielten 1.02 g (699%) 7c; farblose Kri-
stalle aus Methanol, Schmp. 81 —83°.

Cy3H160,S (296.3) Ber. C72.96 H5.44 S 10.80 Gef. C72.85 H5.56 S 10.71
Mol.-Gew. 286 (osmometr. in Benzol)

Weiteres Eluieren mit Benzol/Chloroform lieferte 300 mg (21 %) gelbliches kristallines
Additionsprodukt, Schmp. 106—111° (aus Petroldther, 50—70°), voy 3485/cm, vc—g
1685/cm.

Ci13H1602S (296.3) Ber. C72.96 H 544 S 10.80 Gef. C73.02 H5.44 S 10.78
Die Struktur dieser Substanz muB bis zu niherer Untersuchung offen bleiben.

Ta—c: Jeweils 150 mg 1 wurden mit:

a) 20 ccm 1 n dthanolischer KO H-Losung,

b) 20 ccm 10 m methanolischer Natriummethylat-1L.6sung,

¢) einer Lsung von ca. § g Natriumdthylmercaptid in 50 ccm Ather/Athylmercaptid (10:1)
auf dem Wasserbad unter RiickfluB 5 Stdn. gekocht.

Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde der Riickstand mit Wasser verdiinnt und mit
Chloroform extrahiert. Nach Abziehen des Chloroforms wurde wie folgt weiter aufgearbeitet :
Chromatographie von (a) an Al,O3 mit Benzol ergab 70 mg 7a, das mit einer authentischen
Probe2) identisch war. Aus (b) erhielt man nach Umkristallisieren aus Petroliather (100 bis
140°) 100 mg farblose Kristalle von 7b, Schmp. 104 —106°.

Ci17H ;403 (266.3) Ber. C76.68 H 5.30 Gef. C76.45 H 5.33
Mol.-Gew. 271 (osmometr. in Benzol)

Durch Chromatographie von (c) an Florisil mit Cyclohexan erhielt man nach Umkristalli-
sation aus Methanol 110 mg 7c (identisch mit der photochemisch dargestellten Verbindung).

Photoisomerisierung von 3 zu 8: Eine Lésung von 100 mg 3 in 75 ccm Benzol wurde 5 Stdn.
durch Jenaer Glas belichtet; dabei ficlen 70 mg 8 als kristalliner Niederschlag aus. Weitere
15 mg 8 wurden aus der Mutterlauge nach Findampfen und Versetzen mit Ather erhalten
(Ausb. 85%).

8 kristallisierte aus Dioxan oder Xylol in Form farbloser Kristalle, die bei 359 —361°
schmelzen, wobei 3 teilweise riickgebildet wird (UV-spektroskopisch nachgewiesen).

C30H; 304 (442.5) Ber. C81.44 H4.10 Gef. C81.47 H 3.88
Mol.-Gew. 442 (massenspektroskop.)



1966 Photoaddition von Phenanthrenchinon-(9.10) an Vinylchlorid und 1.4-Dioxen 1891

Erhitzte man 10 mg 8 30 Min. auf 330°, so trat zu ca. 309 Riickbildung von 3 ein (UV-
spektroskopisch analysiert). Der oben angegebene Schmelzpunkt von 8 kann daher einen
Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung und 3 darstellen.

Phoroaddition von Phenanthrenchinon-(9.10) an Tetraphenyl-1.4-dioxin; Addukt 9: 208 mg
(1 mMol) Phenanthrenchinon und 776 mg (2 mMol) Tetraphenyl-1.4-dioxin in 50 ccm Benzol
wurden 1 Stde. belichtet. Die Aufarbeitung durch Chromatographie an Al,O3 mit Cyclo-
hexan/Benzol (3:1) ergab 550 mg (92%) 9, Schmp. 213—215° (aus Petroldther, 100 —140°).

Ca;Hp304 (596.7) Ber. C84.54 H4.73 Gef. C83.93 H4.96
Mol.-Gew. 598 (osmometr. in Benzol)

Photoisomerisierung von 9 zu 10: 48 mg 9 in 4 ccm Benzol wurden auf einer optischen
Bank durch Glasoptik (undurchlissig oberhalb 33000/cm) 8 Stdn. belichtet. Aus der schwach
gelb gefiarbtenn Losung erhielt man nach Abziehen des Benzols und Umkristallisieren aus
Xylol 42 mg (879%) farblose Kristalle 10 vom Schmp. 288 —290°. Das UV-Spektrum der
Schmelze weist auf teilweise Riickbildung von 9 hin.

C42H504 (596.7) Ber. C84.54 H4.73 Gef. C84.16 H 4.57
Mol.-Gew. 596 (massenspektroskop.) [572/65]





