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Die Photoreaktionen von Phenanthrenchinon rnit den Chlorolefinen 1 .l-Di-, cis- und frans- 
i.2-Di-, Tri- und Tetrachlorathylen sowie rr-Chlor-stilben und 2-Chlor-indcn fuhreii zur 
Bildung verschiedener Typen von 2 : 1-Addukten neben den primar gebildeten Ketooxetan- 
und Dihydrodioxin-Derivaten. Phenanthrenchinon kann photochemrsch an die 9 1 0-Doppel- 
bindung von 9-Broin-phenanthren und andcren Phenanthrenderivaten addiert werden. 
Die 1.2- und 1.4-Cycloadditionen verlaufen zweistufig. Die Addition von Triplett-Phenan- 
threnchinon an Olefine stellt einen elektrophilen Angriff dar; die Reaktionykonstanten werden 
durch Chlor-Substitution des Olefins erniedrigt und von Methylsubstituenten crhoht. 

In den Photoreaktionen von Phenanthrenchinon (1) mit Olefinen konkurriert die 1.4- 
Cycloaddition zu Dihydrodioxin-Derivaten m i t  der 1.ZCycloaddition zu Ketooxelanen~~3). 
lm  Rahmen uiiserer Studicn uber den Mechanismus und Geltungsbereich dieser KonkurrenL- 
reaktionen untersuchten wir den Substituentencffekt auf die Reaktivitdt und die Produkt- 
verteilung (Phenylsubstituenten 2,41, Athergruppen, vor allem in cyclischen Olefinens), und 
Methylsubstituentenb)). In dieser Publikation berichten wir uber dcn EinfluB von Chlor- 
substituenten. 

Addition von 1 an Chlorathylene 
Bei der Reaktion von 1 mit Vinylchlorid erhielten wir fruhers) neben den primar 

gebildeten 1.4- und  1.2-Additionsprodukten 2 bzw. 8 zwci 2 : 1-Addukte 13 und 15, 
die in einer Folgereaktion von  angeregtem 1 rnit 2 unter HCI-Abspaltung entstanden. 
D ie  Reaktionen von 1 rnit den hohet substituierten Chlorathylenen I .  I-Dichlor-, 
cis- und  truns-l.2-Dichlor-, Trichlor- und Tetrachlorathylen haben wir jetzt untersucht. 
D ie  Strukturaufklarung erfolgte wie friiher5’ anhand der spektroskopischen Daten, 
die im Versuchsteil angegeben sind. 

1)  Neue Anschrift : Research Laboratories, Eastman Kodak Company, Rochester, N. Y.  

2 )  C .  H. Krauch, S. Forrd und G. 0. Schenck, Chem. Ber. 98, 3102 (1965). 
3) G. Pfundt und G. 0. Srhench in J. Homer, I .4-Cycloaddition Reactions, S. 345, Academic 

Press, New York 1967; J. M. Bruce, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 21, 405 (1967); 
D. R. Arnold in W. A.  Noyes, j r . ,  C. S. Hatnttiond und J. N .  Pitts, jr.,  Adv. Photochem., 
Vol. 6 ,  S. 304, Wiley, New York 1968; vgl. auch A.  Schonherg, G. 0. Schenck und 
0 . - A .  Nrunzuller, Preparative Organic Photocheimstry, Springer Verlag, Berlin 1968. 

14650. 

4) G. Pfundt, Dissertat., Univ. Gottingen 1962. 
5, C. H. Kruuch, S .  Farid und D. H m ,  Chem. Ber. 99, 1881 (1966). 
6) S. Furid und K.-H. Scholz, Chem. Uommun. 1968, 412 
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Wegen der verhaltnismaBig niedrigen Geschwindigkeitskonstantcn der Chlorolefine 
(s. Diskussion) war es bei den priparati\ten Amatzen angebracht, die Reaktionen bei 
hoher Olefin-Konzentration oder in reinem Qlefin durchzui'uhren, urn eine Kon- 
kurrenzreaktion mit dem Losungsmittel und die Bildung der 2 : 1-Addukte moglichst 
zu unterdriicken. 

1 
h V  

12 

Die 1.4-Cycloaddukte 

Die Dihydrodioxin-Derivate 3 -7 konnten aus den Reaktionen der entsprechenden Olefine 
leicht erhalten werden. In den UV-Spektren, die cine charakteristische Schwingungsstruktur 
mit A< fi: 1400/cin aufweiscn (vgl. I.c.4,5)), tritt mit steigender Chlorsubstitution eine Ver- 
schiebung des 0-0-Ubergangs der ersten Absorptionsbande (ILb) zu hoherer Wellenzahl auf. 
Die Spektren der tri- und tetrasubstituierten Derivate 6 und 7 sind zusatzlich charakterisiert 
durch eine deutliche Abnahme der Extinktion der ersten Bande ('Lb) und das Auftreten von 
Zwischenmaxima niedriger Extinktionen, die der Nebenserie im Phenanthren-Spektrum 
entsprechen7) und ebenfalls urn 700/cm von der Hauptserie nach hoherer Wellenzahl ver- 
schoben sind. Eine Reihe von Phenanthrenderivaten, deren 0-0-Ubergang ebenfalls stark nach 
hoherer Wellenzahl (>28200/cm) verschoben ist, izigen (in Benzol) solche UV-Spektren 
mit den Zwischenmaxima (7.B. 16, vgl. auch 1. c:*)). Die starke Enolather-C C-Schwinguogs- 
bandez) (urn etwa 1640jem) verschieht sich aach mit mnehmender Chlorsubstitution zu 
hoherer Wellenzahl. 

Die Addukte 4 und 5, durch Addition von 1 an cis- oder truns-1.2-Dichlor-athylen 
gebildet, zeigen je ein Singulett fiir die )CHCl-Protonen bei 7 3.71 bzw. 3.48. Wir 
haben fruher gezeigtg), daB ein Chlorsubstituent am Phenanthro-dihydrodioxin 

7) H .  Zimniermnnn und N. Joop, Z .  Elektrochcm. Ber. Sunsengcs. phgsik. Chem. 65, 66 

8) G. Pfundt und S. Fnrid, Tetrahedron [London] 22, 2237 (1966). 
(1961). 
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bevorzugt axial oricntiert ist, und daR die Signale aquatorialer Protonen an solchen 
Dihydrodioxinringen bei tieferem Feld zu finden sind als die axialer Protonen. Die 
Signale dcs trans-Adduktes (aquatoriale Protonen) sind daher bei tieferem Feld 
zu erwarten als die des cis-Adduktcs (ax 72 5q Protonen). Demnach ist 4 die cis- 
und 5 die trans-Konfiguration 7uwordnen (vgl. auch Diskussion). Ahnlich liegen die 
Verhaltnisse bei cis- und tvans-2.3-Dichlor-l.4-dioxan9), deren Struktur auf anderem 
Wege gesichert wurde. 

7 war die einzige definierbare Verbindung aus der Reaktion von 1 rnit Tetrachlor- 
athylen. Pfiindt erhielt aus dcr Bclichtung von 1 in CC14 u.a. cine Verbindung rnit 
dem gleichen UV-Spektrum wie 74). Ob es sich um dieselbe Verbindung handelt, 
ist noch ungeklart. 

Die 1 .2-Cycloaddukte 

Nur die Oxetane 9 und 12 rnit den geminalen Chloratomen in der P-Stellung des 
Oxetanringes wurden in der Reaktion mit 1 .l-Dichlor- bzw. Trichlor-athylen gebildet. 
Beide cis- und trans-Dichlorathylene ergaben ein Gemisch zweier Oxetane 10 und 11 
von den vier denkbaren Isomeren. Die vic. Kopplungskonstanten von 5.2 und 4.9 Hz 
in 10 bzw. 11 erlauben allein keine eindeutige Strukturzuordnung. NMK-Studien an 
Cyclobutanderivaten zeigten, daR ein cis-CI-Atom kleinere chcmische Verschiebung 
zu tieferem Feld auf ein vic. H-Atom ausubt als ein tranKl-Atomlo). Uemnach ist 
10 rnit den niedrigeren T-Werten eine cis-Konfiguration der C1-Atome (d. h. trans 
HKI) und 11 die trans-Konfiguration zuzuordnen. 

Die 2 : 1-Addukte 

AuRer den 1 :I-Addukten isolierten wir aus der Reaktion von 1 init 1.1-Dichlor- 
Bthylen cin 2 : 1-Addukt (14a), dem cine OxetaniDihydrodioxin-Strktur analog zu 
13 zukommt, und eine sehr schwerlosliche Substanz der Sumnienformel C28H1602 

vom Schmp. ,340". Wie weiter unten gezeigt wird, hdndelt cs sich dabei um Diphen- 
anthrodioxin (20). 

Die Reaktion rnit den beiden isomeren 1.2-Dichlor-athylenen lieferte drei 2 : 1- 
Addukte 14, 14a nnd 17. Die beiden ersten haben KetooxetaniDihydrodioxin- 
Struktur, wovon 14a identisch mit dem Produkt aus der Keaktion mit 1.1-Dichlor- 
athylen ist. Wahrend in 14a die Stellung des Chloratoms wegen Schwerloslichkeit der 
Verbindung nicht lestgestellt werden konnte, zeigte das NMR-Spektrum von 14 
(Singulett bei z 3.261, daR das Chloratom in der p-Stellung des Oxetanringes liegt. 
17 zeigt ein UV-Spcktrum, das auf eine uberlappung zweier gleich schwingungs- 
strukturierter (A? 7 1400icm) Absorptionsbanden hinweist. Der 0-0-Ubergang 
von der ersten Bande liegt bei 26700/cm (E 1550), und der von der zweiten fallt mit 
dem 0-1-Ubergang der ersten Bande bei 28050icm (E 2420) zusammen. Nach unseren 
bisherigen Untersuchungen uber die UV-Spektren yon Phenanthrendcrivaten 1aBt 
sich dieses Spektrum niit der Struktur 17 gut vereinbaren. Die bei niedriger Wellen- 
zahl liegende Bandc ist dem Phenanthrodioxol-Teil des Molekuls zuzuordnen. Der 
9) R.  R .  Fraser und C. Reyes-Zamora, Canad. J. Chem. 43, 3445 (1965); D. Jung, Chem. 

Ber. 99,566 (1966); C.- Y.  Chen und R.  J. W. Le Fsvre, J. chem. SOC. [London] B1966,544. 
10) IT. Weitkanzp und F. Korte, Tctraliedron [London] Suppl. 7, 75 (1966); J. Leitich, nicht 

publizierte Ergebnisse. 
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0-0-Ubergang der zweiten Bande liegt ~ wie fiir ein gemal3 17 substituiertes 
Phenanthro-dihydrodioxin zu erwarlen - urn 28000/cm. Ferner sind im IR-Spektrum 
zwei C=C-Scliwingungen be1 1680 und 1647/cm vorhanden, wie fur die Enolather- 
C-C-Schwingung des funf- bzw. sechsgliedrigen Ringes 7u erwartenll). 

Aus der Reaktion mit 1.2-Dichlor-athylen wurde auRerdem eine Substanz (18) isoliert, 
deren Summenformel und spektroskopische Daten (s. Versuchsteil) auf ein Additionsprodukt 
von HCl und einem 1 : I-Addukt hindeuten. Die Reaktion rnit 1.2-Dichlor-athylen licferte 
noch weitere Verbindungen, die NMR-spektroskopisch nachzuweisen sind. 

Ringver- 
knupfung 

13: R' = R2 = H 15: R = H c is  
14: R' = €€$ 11' = C1 16: K = C1 trans 
14a: R'(R2) = H, R2(R') = C1 

17 

c1 CI 

18 

Die Reaktion mit Trichlorathylen lieferte neben den Verbindungen 6 und 12 
unter HC1-Abspaltung ein 2 : I-Addukt 16, dem eine Struktur rnit zwei kondensierten 
Dihydrodioxinringen analog zu 15 zukommt (ahnliches UV-Spektrum zu dem von 6 
und 7 (s. oben) mit dem 0-0-Ubergang bei 28200/cm (& 2000, in Benzol)). 16 ldGt 
sich jedoch photochemisch nicht Lur Kafigverbindung rnit Cyclobutanstruktur iso- 
nierisieren, wie es bei 15 und dem cntspreclienden Diphenylderivat 23 der Fall ist5).  
Dies weist darauf hin, daB in 16 die Dihydrodioxinringe wahrscheinlich tvaas-ver- 
kniipft sind. 20 und 16 wurden auch aus der Belichtung von 1 rnit dem 1 : 1 -Addukt 6 
erhalten. 

Diphenanthro-1 .Cdioxin (20). Addition von 1 an 9-Brom-phenanthren 
Die oben erwahnte Verbindung 20 zeigt im 1R keine OH- oder C-0-Banden. 

Eine der Enolather-C-C-Schwingung zuzuordnende starke Bande liegt bei 1640/cm. 
Die Schwingungsstruktur im UV-Spektrum (Versuchsteil) und die Bildung eines 
sehr stabilen Molckulions (m/e 384) in1 Massenspektrometer stutzen ferner die 
Struktur 20. 

11) S. Farid, D. H e n ,  G.  PfNtidt, K.-H. Scholz und G. Steffan, Chem. Commun. 1968, 638. 
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Eine plausible Erklarung fur die Bildung von 20 ware die Addition von 1 an die 
9. LO-Doppelbindung dcs Phenanthrensysterns in den 1 .4-Cycloaddukten und an- 
schlieljende Spaltung des entstandenen Produktes in zwei Carbonyl-Bruchstiicke 
und 20. Zur Prufung dieser Annahme und der Struktur belichteten wir 1 rnit 9-Brom- 
phenanthren, wobei 20 in 15proz. Ausbeute wahrend der Belichtung ausfiel. Hier 
cntsteht 20 offensichtlich nach HBr-Abspaltung aus dem (nicht isolierten) Primar- 
addukt 19. 

19 20 

Weitere Beispielc fur die Addition von 1 an die 9.10-Doppelbindung von Phenan- 
thrensystemen wurden bei den Reaktionen rnit x-Chlor-stilben und 2-Chlor-inden 
beobachtet (s. unten). 

Addition yon 1 an a-Chlor-stilben 
Wahrend die Addition von 1 an Stilben nur zur Bildung von cis- und trans-1.4- 

Cycloadduktens) (neben ra-trans-Isnmerisierung des Olefinsl*J) fiihrt, ist die Reaktion 
rnit Chlorstilben konipliziert, worauf schon Sclzonherg und Mustafu13) hingewiesen 
haben. Sie erhielten nach Iangerer Bestrahlungszeit eine hochschmelzende Verbindung 
(Schmp. >320’), der die Struktur 22 zugeordnet wurde. I n  einer naheren Unter- 
sucliung isolierten wir eine bei > 3 5 0  schmelzendc Verbindung, der jedoch die 
Struktur 23 7u7uordnen ist. Dies folgt aus dem Massenspektrum, UV- und IR- 
Spektren (Versuchsteil) sowie deren photochemischer lsomerisierung zur Kafig- 
verbindung 26. Kurzwellige Belichtung von 26 fiihrt zur Riickbildung von 23 (vgl. 
hierzu 1. c.5)). 

Ein 1.4-Cycloaddukt (21aj konnte bis jetzt nur in 1 : I-Mischkristallen rnit der 
entsprechenden Verbindung (21 b), in der C1 gegen OH ausgetauscht ist, erhaltcn 
werden. 21 b spaltet leicht Wasser ab unter Bildung von 22. 

Bemerkenswert ist die Entstehung des Dioxolderivats 24, woriiber wir kiirzlich 
berichteten11). In anderen Reaktionen von 1 rnit Olefinen habcn wir gezeigt, daR 
solche Dioxolderivate aus den entsprechenden Ketooxetanen in einer weiteren 
Reaktion mit angeregtem 1 gebildet werden kiinnen14). 

Auljerdern wurden zwei 2 : I-Addukte der maglichen Struktur 25a und 25b isoliert, 
deren spektroskopische Daten rnit Additionsprodukten von 1 an die 9.10-Doppel- 
bindung des Phenanthrensystems von 24 zu vereinbaren sind. Im Massenspektrum 
zeigcn beidc Verbindungen neben dem Molekiil-Ion (mje  630) folgende charakteri- 
stische Massen m/e:  505 (M - C ~ H S -  CHCW, 422 (M -ljT, 384 (ZOf), 297 (422- 
C~HSCHCI)~ ,  letztere als sehr intensive Hauptmasse. Die Spaltungen der Bruchstucke 

i2) J. J. Bohizing und K .  U’ei2w, J. Amer. chem. SOL 88, 2893 (1966). 
1 3 )  A. Schiinberg und A .  Mustafa, J. chcm. SOC. [London] 1945, 551. 
14) S. Farid und K.-H. Scholz, J. chem. SOC. [London] D 1969, 572. 
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C6H5CHCl lieferten starke Hinweise fur die angegebenen Formeln mit Dioxolstruktur. 
Die Pyrolyse von 25a und 25b bei 220" fuhrte tatdchlich ZLI deren Spaltung in 1 und 
24. Belichtung von 1 in Gegenwart von 24 lieferte 25b. Im NMR-Spektrum unter- 

21a: R = C1 
b: R = OH 

22 23 

A. oder ,,," 
hv M 

24 25a, b 26 
(zwei Stereoisomere) 

scheiden sich beide Verbindungen sowohl in der Signallage des tertiiren Protons als 
auch in den Signalen der aromatischen Protonen, die zwischen 5 1.6 und 3.7 liegen. 
Diese Verschiebung zu hohercm Feld gegeniiber den Signalen der einfachen 1.4- 
Cycloaddukte ist auf die gegenseitige Abschirmung durch die Phenanthrenreste 
zuriickzufiihren. 

Addition von 1 an 2-Chlor-inden 
Die Photoaddition von 1 an Inden liefertez) ein Oxetan 27 und ein Dihydrodioxin 

30 im Verhaltnis - 2: 1 .  Analog verlauft die Keaktion mit 2-Chlor-inden ZLI 29 
und 32, jedoch im Verhaltnis 1 : 2. Das Ausbleiben von hoheren Additionsprodukten 
beruht nicht auf hoher Stabilitat dieser Primarprodukte, sondern auf der verhaltnis- 
mal3ig schnellen Reaktion von 1 mit 2-Chlor-inden, Nach der Belichtung von 1 rnit 
dem Addukt 32 wurden die Verbindungen 36 und 34 isoliert. Bei 34 kam es offen- 
sichtlich zu einer HCI-Abspaltung bei der Aufarbeitung, da diese Verbindung im 
NMR-Spektrum des Rohprodukts nicht nachweisbar war. Vorhandene Signale's) 
einer anderen Verbindung lassen sich mit dem Additionsprodukt 37 von 1 an die 
9.10-Doppelbindung des Phenanthrensystems in 32 vereinbaren. 34 zersetzt sich 
sowohl thermiscli als auch photochemisch unter Bildung von 20, was die angenom- 
mene Bildungsweise dieser Verbindung in den Reaktionen von 1 mit anderen Olefinen 
(s. oben) stutzt. Je nach Reaktionsbedingungen spaltet 32 HCI unter Bildung von 

15) In CDCI3: Singulett (1H) bei 4.15 T, AR-Quadruplett 6.48 und 6.79 T (JAB 17 Hz); in C&: 
entsprechende Signale bei 3.83, 6.52 bzw. 6.73 T. 
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31 bnv. 33 ah. Beide Verbindungen reagieren mit photoangeregtem 1 zu 28 bzw. 36. 
36 isomerisiert photochemisch zum Kafig 35 analog den Verbindungen 15 und 23. 
Katalytische Hydrierung von 31 und 33 fuhrt zu 30, das mit den1 l/Inden-Adduktzl 
identisch ist. 

++ 

+ 1, hv / 

A oder 

h r  
- 20 

Stereochemie und Produktverteilung 

Die kinetische Untersuchung der Reaktion von 1 mit cis- und trans-Dichlor~thylen 
wird durch die konkurrierenden Reaktionen von 1 mit den primaren 1 : 1-Addukten 
erschwert, die sich sogar noch beim Arbeiten in Dichlorathylen ohne Losungsmittel 
bemerkbar machen. AuSerdem lassen sich die Reaktionen in unverdiinntem Olefin 
wegen des grol3en Unterschiedes in der Polaritat beider 1.2-Dichlor-athylene nur 
beschrankt miteinander vergleichen. Die cis- und trans-1.4-Cycloaddukte 4 und 5 
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auq der Reaktion in cis-Dichlorathylenl6) bei --30 und 3.20" verhalten sich wie ca. 
86 : 14 b7,w. 81 : 19 und in trans-Olefinl61 bei den gleichen Temperature11 wie ca. 
61 : 39 bzw. 68 : 32. Dieses Verhalten 1aBt sich mit dcm von uns friiher vorgeschlage- 
nenl7) Mechanismus fur die Addition von 1 an Olefine vereinbaren, wobei in den 
biradikaliqchen Zwischenprodukten die Termination unter Erhaltung der ursprung- 
lichen Konfiguration mit der Kotation uni die C -  C-Bindung und nachfolgender 
Cyclisierung konkurriert. Die Abnahme der Stereospezifitat (Anniiherung der Stereo- 
aquili brierung) mit zunchmender Temperatur ist auf den aktivierten Prozea der 
Rotation zuruckmfiihren. Die Oxetane 10 und 11 werden ebenlalls aus beiden isomeren 
Olefinenls) im Verhaltnis von etwa 1 : 2 gebildet. Demnach mu8 auch die 1.2-Cyclo- 
addition iiber eine biradikalische Zwischenstufe verlaufen. Die in diesem Fall nicht 
genau nachauweisende Teilerhalt ung der ursprunglichen Konfiguration konnte fur 
Reaktionen mit anderen Olefinen festgestellt werden"). 

In Tab. I sind die Ausbeuteverlialtnisse der 1.2- zu 1.4-Cycloaddukten aufgefuhrt. 
Diese wurden aus den NMR-Spektren der gesamten Reaktionsgemische von Belich- 
tungen ( h  2 405 mp) im Olefin als Losungsmittel bLw. einer gesattigten benzolischen 
Losung im Fall von Vinylchlorid ermittelt. 

Tab. I .  Verhaltnls der 1.2- : 1.4-Addukte von 1 an Chlorolefinen) 

Olefin 1.2- : 1.4-Addukt 

Vi nylchlorid 20 : 80 
1 .2-~mirs-Dichlor-Lthylen 39 :6S 
1.2-cis-Dichlor-athylen 46 : 54 
Trichlorat hylen 48 : 52 
I. I -Dichlor-athylen 67 : 3 3  

Nach < 70 UmsatL des eingecetzten 1 (3.10-2 malate Losung), Belichtung bei ca 25" 

Eine schwache Absorption der von 1 abgeleiteten Ketooxetane bei 405 mp kann nach den1 
Umsatz von 1 zu einer Photolyse fdhren, die dann eine Verinderung der Produktverteilung 
verursachen kann. Dieses war deutlich zu beobachten in der Reaktion mit Trichlorathylen. 
Belichtete man bis zur starken Entfarbung der Losung, so trat eine Verschiebung der Produkt- 
verteilung zu Gunsten von 6 ein (s. Versuchsteil); nach langerer Belichtungsdauer war sogar 12 

nicht mchr nachwei5bar. Dieser Verandernngliegtdie Umlagerung12-+ 6zugrundc(vgl. I.c. 14)). 

In den Reaktionen der Chlorolefine betragt der Oxetananteil 20 bis 70% der 
Gessmtausbeuten an Cycloaddukten, bej den einfachen Alkenen (Isobuten, Buten-(2) 
und Trimethylathylen)6) dazegen nur 7 bis 12%. Styrol, 1 .l-Diphenyl-athylen und 
Stilben bilden mit 1 nur Dihydrodioxinderivate4.~~. Bei 2-Chlor-inden ist der Umsatz 
Zuni Oxetan niedriger als bei Inden. Eine Deutung des Substitucnteneffektes auf die 
Produktverteilung in diesen Reaktionen ware anhand der vorhandenen Ergebnisse nur 
rpekulativ. 

Das Verhaltnis Oxetan : Dihydrodioxin ist auch iemperaturabhangig. Im Fall von 
Trichlorathylen tritt eine Verschiebung zugunsten der Oxetanbildung bei hoheren 
Tempcraturen ein (Tab. 2) ,  

hv 

16) (3 7; Tsomerisierung des eingesctzten Olefins findct unter den Versuchshedinguogen statt. 
17) S. Fayid, Cheni. Commun. 1967, 1268. 
18) S. Farid und K.-H. Scholz, Publikation in Vorbereitung. 
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Tab. 2. Temperaturabhangigkeit der Produktverteilung aus Phenanthrenchinon 
und Trichlorathylcn 

Kinetik un 

Temp. 1216 

-23.0' 
- 16.4" 
-- 6.7" 

1-44.4" 
+ 70.0" 

Reaktivitat 

0.84 
0.87 
0.9 I 
0.97 
1.03 

Wir haben fruher gezeigtb), daB in den Reaktionen von I mit Olefinen sowohl die 
1.2- und 1.4-Cycloadditionen als auch die R - H-Additionen von Triplett-Phenan- 
threnchinon ( l* (3 ) )  ausgelost werden. Dies gelang mit Hilfe der Stenz-Yolrraer-Bezie- 
hung (@,#I) gegen Loccher-Konzentration [I,]) mit Anthracen [ET: 42.5 kcal/Mol'9)] 
als Loscher fur 1*(3) [ET: 4920) bzw. 5014) kcal/Mol]. In der Reaktion von 1 mit 
Trichlorathylen blieb das Verhaltnis Oxetan : Dihydrodioxin auch in Gegenwart 
einer Anthracen-Menge, die z. B. zu 60 "/, Loschung fuhrte, unverandert. 

Dies und die Geraden aus den Stem- Volmer-Diagrammen (bis zu :>90% Loschung) 
erbrachten den Beweis, da8 ein einziger Zustand (TI) dec angeregten Chinons zur 
Bildung von 1.2- und 1.4-Cycloaddukten fuhrt. Aus der Neigung dieser Geraden 
(bei zwei verschiedenen Olefin-Konzentrationenl lassen sich die Reaktionskonstanten 
fur die Reaktionen von l * ( 3 )  niit dem Olefin ermitteln. 

f X  k i  1 * ( 3 )  4- A 
kz X ---t Produkte 
k3 X i- 1 , A  _. 

(7) 

-+ 1 t' L" (8) 

1 * ( 3 )  + S _ki -+ Produkte 

1 * ( 3 )  j L -- '" 
A: Olefin, S :  Losungsmittel (Benzol), L : Loschcr (Anthracen), X: biradikalisches Zwischen- 
produkt von 1 und dem Olefin (A). k2 ist die Sumine dcr Keaktionskonstanten tur die 1.4- und 
1.6-Radikalkombination (RingschluU). 

Sollte eine Desaktivierung des angeregten Chinons auBer nach Rk. (3) zusatzlich 
in einer Reaktion rnit dem Olefin erfolgen, so wird aus der Neigung der Stern-Yoher- 
Geraden die Summe dieser Reaktionskonstante (k4) und k l  erhalten. Eine solche 
Desaktivierung wird beispielsweise erwartet, wenn eine Triplett-Triplett-Energie- 
Ubertragung stattfinden kann. 

19) M. R. Padhye, S. P. Mc GIynn und M. Kushu, J. chcni. Physics 24, 588 (1967). 
20) N. A.  Shchegluva, D.  N. Shigorin und M .  V .  Gorelik, Rubs. J .  physic. Chem. 39, 471 

(1965). 



3756 Farid und Hess Jahrg. 102 

Die Reaktionen (6) und (7) (die chemische Desaktivierung von 1*(3)  in einer 
Reaktion mit Benzol bzw. die Rildung von Reaktionsprodukten von 1 und Benzol) 
sind Mehrstufen-Reaktionen 21) ; k6 und k7 sind die Reaktionskonstanten fur die 
ersten Schritte, z. B. die WasssstotT-Abstraktion. 

Unter der Annahme, da13 die Loschung von l*(j) durch Anthracen diffusions- 
kontrolliert erfolgt und da13 kdlfE, (k8) in Benzol 8 * 1091 mol-1 see 1 bei ca, 20’ betragt, 
wurden folgende Geschwindigkeitskonstanten fur die Reaklionen mit den Chlor- 
olefinen ermittelt. Ein durchschnittlicher Wert von 2.3.106 see-1 wurde fur 
{ k ~  + (k6 + k7) [S]}  erhalten. 

Olefin (kl 1- kq)a’ Olefin (kl + k4P) 

Vinylchlorid 3.6.106 Jnden 1.2.109 
cis-1.2-Dichlor- 

athylen 3.4 100 2-Chtor-inden 3 . 3 - 1 0 8  
1. I-Dichlor-athylen 1.8.106 
trans- 1.2-Dichlor- 

Trichlorathylen 6.105 1 -Chlor-2-methyl-propen 8.3.107 
athylen 8 * 105 2-Methyl-propen I .  1 5 .I08 

a) In I mol-1 sec-1. 

Die entsprechenden Reaktionskonstanten fur die Alken-Reihe6) 2-Methyl-propen, 
Buten-(2), 2-Methyl-buten-(2) und 2.3-Dimethyl-buten-(2) nehmen mit steigender 
Methylsubstitution der Doppelbindung zu und liegen urn 108 bis -> 109 1 mol-1 see-1. 
Die Erniedrigung der Reaktionskonstanten durch Chlorsubstituenten und die Akti- 
vierung des Olefins durch die elektrondruckenden Methyl-, Phenyl-, OR- und O-Phe- 
nyl-SLibstituenten6.18) deuten auf einen elektrophilen Angriff von l * ( 3 )  hin. Dieses 
Verhalten wird zusammen mit den kinetischen Daten fur verschiedene Olefine an 
anderer Stelle niher diskutiert 18). 

Den Herren Dr. C. H.  Krauch, Dr. 0 . - A .  Neumiilbr und Dr. G. Pfundt danken wir bestens 
fur wertvolle Diskusqionen. 

Beschreibung dcr Versuche 
Die Belichtungm fur die praparativen Ansatze erfolgten bei 15 -20” mit einem Quecksilber- 

Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W, wenn nicht anders angegeben, in einer Tauchlampen- 
apparaturzz) aus Filterglas (GWV, Glaswerk Wertheim, undurchlassig fur die Linie 366 m v  
und darunter). Zur Bevtimmung der Produktverteilung, besonders in Abhangigkeit von den 
Versuchsbedingungen wie Belichtungsdauer und Temperatur, belichtete man (Filter wie oben) 
in einem photochemischen Reaktor (PR-20, SEM-Bruckl, Miinchen), in dem mehrere 
Proberohrchen an der Innenseite eines Zylinders urn die in der Zylinderachse angeordnete 
Lampc rotieren. Durch Eintauchen des Gerates in einen Thermostat wurde eine Temperatur- 
konstanz von -LO. 1” wahrend der Belichtungszeit erreicht. 

Die eingesetzten C/zlorat/zylme waren Handelsqualitat (>99 %). Die drei Dichlorathylene 
wurden frisch unter Argon destilliert. 9-Brom-phenanthren (EGA) wurde aus Petrolather 

21) M. B. Ruhin und 2. Neuwirth-Weias, Chem. Commun. 1968, 1607. 
22)  G .  0. Schrnck in A .  Schonbarg, Praparative organische Photochemie, Springer-Verlag, 

Berlin 1958. 
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umkristalli\iert (Schmp. 61 - 62"). a-Chlor-stilben23) (Schmp. 52", olcfinisches Protonsignal: 
T 3.08 (s)) und 2-Clzlor-il-iden24) (GC: >99 %) wurden nach Litcraturangabcn hcrgcstcllt. 
Als Losungsmittel wurde unter Argon destilliertcs Bcnrol (p.A., Merck) verwendct. Vor 
jcder Belichtung wurde die Losuny cinige Min. mit Argod gespult. Man chromatographierte 
an Florisil (Fluka, 60-80 mesh), an A1203 (Woelm, basisch, Akt.-St. I) bzw. an Kiesclgcl H 
(Merck, 1 Stde. bei 120" aktiviert). Die Schmelzpunktz Eind nicht korrigicrt. Samtliche 
IR-Spektren wurden in KBr mit einem Gitter-Spektralphotometer (MH-2, SF,V-Bruckl, 
Munchen) aufgcnommcn. 

Photoaddition von 1 nn I .  I-Dichfor-uth.blen: 2.2-Dichlar-2.3-dihydro-pRenanthroi9.10-h! r1.4 7- 

dioxin (3), 3.3-Dichlor-spiro 'oxetan-2.9'f IO'Hl-phenatithreni-on-{ 10') (9), I I a- ioder 9a-)- 
Chlor-9u.I la-dihydro-spirorl IH-vxefo'2.3-b iphenanthrv: 9.10-e '[1.4'di0.x~1- 11 .Yl lO'H) -pheri- 
anthren;-on-(IO') (14a) iind DiphenrmiAroi9.10-h; 9'.10'-e J 1.4 'dioxin (20) : 2.08 g (10 mMol) 1 
und 30 ccm I.I-Dichlor-hfhqlen in 130 ccm Benzol wurden 20 Stdn. belichtet. Chromato- 
graphie (Florisil/Cyclohcxan) dcs Ruckstandes nach Abdcst~lliercn dcs Benzols und dcs 
uberschuss. Olefins crgab 0.41 g (15%) 3, farblose Kristalle, Schmp. 131-133" (aus Petrol- 
5ther 100 -140"). 

C16H10C1202 (305.2) Ber. C 62.97 H 3.54 CI 23.24 
Gef. C63.10 K 3.25 C123.23 
Mo1.-Gew. 303 (osmometr. in Bcnzol) 

IR: VC-C 1638/cm. UV (Benzol): 0-0-iibergdng der I .  Bande 27950jcm (E 1070). N M R  
(CDC13): )CH2 7 5.33 (s). 

Durch Elution mit Benzol bzw. Benzol,/Chloroform crhielten wir 1.23 g kristalliner Sub- 
stanz. Davon waren SO mg (l.6:{) 14a acetonunlosllch, farblose Kristalle, Schmp. 310" 
(aus Nitromethan). 

C3nH17C104 (476.9) Ber. C 75.55 H 3.59 C17.43 
Gcf. C 75.40 H 3.86 CI 7.16 
MoL-Gew. 476 (massenspektroskop. 35C1) 

IR: YC c 1650, VC=O 170licm. UV (Dioxan): uberlappung ciner brcitcn Bande miteincr 
schwingungsstrukturicrtcn Bande (0-0-Ubergang bei 27 720icm, E 21 50). 

Nochmalige Chromatographie dcs acetonliislichen Antells crgab 950 mg (31 %) 9, farblosc 
Kristalle, Schmp. 105-107" (aus Petrolather l00-I4Oo). 

C16HjOC1202 (305.2) Ber. C 62.97 H 3.54 CI 23.24 
Gel. C 63.33 H 3.18 C1 22.90 
Mo1.-Gew. 304 (osmometr in Benzol) 

1R: v - 0  1700/cm. UV (Dioxan): 29 950/cm (E 2560). NMR (CDC13): )CI-I,Hb: H ,  74.69, 

Der Ruckstand aus einer Bclichtung wie obcn wurde mit ca. 80 ccm Athcr versetzt, wobei 
0.27 g kristalliner Substanr unliislich blieben. Diese lieferten aus Pseudocumol blal3gelbe 
Kristalle von 20, Schmp. 3340". 

Bcr. C 87.48 H 4.20 
Gef. C 87.65 H 4.54 Mo1.-Gew. 384 (massenspektroskop.) 

Hb 4.98, [Jab 7.6 HZ. 

C28H1602 (384.4) 

1R: 1640 und 1622/cm (sehr stark). UV (Dioxan): schwach ausgcpragtc Schwingungs- 
struktur Y,,~ 1103 cm-I] (E): 26.8 (1950), 27.9 (2100), 32.7 (12000), ca. 34 (14800). 

23) J. J. Sudhorough, J. chcm. SOC. [London] 71, 218 (1897). 
24) C. M .  Suter und G. A.  Lutz, J. Amer. chcm. SOC. 60, 1360 (1938). 
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Photoaddition von 1 an cis- und truns-1.2-Dichlor-iithj~len: 2.3-Dichlor-2.3-dihydro-phenan- 
throi9.10-h][l .4:dioi~i (4 und 5 ) .  3.4-Diclilor-spiro;oxatan-2.9 ( lO'H)-phenanthren:-on-~l~, j  
(10 und l l ) ,  I1a-Chlor-~n.1la-d1hydro-spirn~llH-oxeto[2.3-hlphenrmthrn~~.l0-~~~l.4Jdioxin- 
I l.Y( 10' H )  -phenanthren -on-(' 10') (14 und 14 a), I I-Chlor- 10.1 1-dihydro-spirol phmanthro- 
!Y.l0-b~[1.4~dioxin-lO.IO'iIO'H)-phenanthro~Y.~0-d/~1.3jdioxol~ (17) nnd 10-Hydroxy-10- 
[1.2.2-trrchlor-iithyll-110H~phecianthrotr-(Y) (18): 1.04 g ( 5  mMol) 1 in 50 ccm irans-1.2- 
Dichlor-iithylen wurden 1.5 Stdn. belichtet. Wahrend der Belichtung fielen 170 mg 14a aus, 
identisch (Schmp., 1R,  UV) mil der Verbindung aus der Belichtung von 1 in Gegenwart von 
I .I-Dichlor-athylen. Der Ruckstand nach Abziehen des Benzols wurde an Florisil chromato- 
graphiert. Folgendc Fraktionen wurden dabci crhalten: [A) 250 mg mit Petrolather, (B) 
230 mg mit Cyclohexan/Bcnzol, (C) 410 ing mit Benzol/Chloroform (1 : 1) und anschlieBend 
200 mg 1 rnit Bcnzol/Chloroform (I : 2). Schichtchromatographische Reinigung (Kieselgel/ 
Cyclohexan) von (A) ergab 106 m g  5, Schmp 199-2202" (aus Petrolather 100-1403). 

Cl6H10C1202 (305.2) Ber. C 62.97 H 3.54 C123.24 Gcf. C 62.99 H 3.62 C1 22.82 

1R: VC-c 1646/cni. U V  (Beni.01): 0-0-Ubergdng der 1 .  Bandc 28050jcm ( E  1060). NMR 

(CDCI3): - 0-CHCI 7 3.48 (9). 

Aus Fraktion (B) wurden durch Schichtchromatographie (KieselgellCyclohexan) 96 mg 4 
und 49 mg 17 erhalten. 

4: Schmp. 153-155' (aus Petrolather 100 -140). 
C ~ ~ H I O C I ~ ~ ~  (305.2) Ber. C 62.97 H 3.54 CI 23.24 

Gef. C63.29 H 3.65 (323.62 
Mol.-Gew. 304 (massenspektroskop. 35C1) 

IR:  VC-C 1645/cm. UV (Benzol): 0-0-ubergang der I .  Bande 28000/cm (E 1200). N M R  
I 

(CDC13): - 0- CHCI T 3.71 ( s ) .  

17. Schmp. 293- 295" (aus Nitromethan). 
CloH17C104 (476.9) Ber. C 75.55 H 3.59 C1 7.43 

Ger. c 75.25 H 3.70 CI 7.81 
MoL-Gew. 476 (massenspektro\kop. 35CI) 

IR :  vc: c 1647 und 1680/cm. UV (Benzol, vgl. Text): v,,, [lOkm-1] ( E ) :  26.7 (1550), 

Fraktion (C) wurde mit 30 ccm Ather versetzt, wobei SO mg 14 unl6slich blieben, Schmp. 

28.05 (2420), 29.45 (1880), 31.55 (13700), 32.9 (23000), 34.3 (17000). 

249 -252" (aus Nitromethan). 
C30H17C104 (476.9) Ber. C 75.55 H 3.59 CI 7.41 

Gef. C 74.83 H 3.51 C17.85 
hlo1.-Gew. 476 (massenspektroskop. 35CI) 

I 
IR :  vc-c 1650/cm. NMR (CDC13): -0-CH-0- T 3.26 (s). 

Der atherlosliche Anteil wurde schichtchromatographisch (Kieselgel mit Cyclohexan/Bemol 
(1 : I)) fraktioniert; 68 mg 10, 110 mg 11 und 80 mg 18 wurdcn dabei erhalten. 

10: Farblose KristalIe aus Petrolather, Schrnp. 168-171'. 

C ~ ~ H & l Z O ~  (305.2) Ber. C 62.97 H 3.54 C1 23.24 
Gef. C 62.74 H 3.66 CI 27.57 
Mol.-Gew. 304 (massenspektroskop. W 1 )  

IR:  VC=O 1695,km. UV (Dioxanj: v,,, 30100 (E 2780). 
NMR(CDC13): -0 -CH,(Cl) CHb(Cl)-: Ha T 3.04, Hb 4.87, Jdf, 5.2 Hz. 
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11. Farblose Kristalle aus Petrolather, Schmp. 128 - 130". 
C10H10C1z02 (305.2) Ber. C 62 97 H 3.54 C1 23.24 Gef. C 62.93 H 7 54 C123.20 

1R: VC-0 1690/cm. UV (Dioxan): vmax 30000 ( E  2680). 
NMR (CDC13): -0 -CH,(Cl) -CHb(CI)- :  ha^ 3.43, Hb 5.31, Jab 4.9 H I .  

18 : Farblose Kristalle nach Umkristallisahon aus Athanol und anschlieRend aus Petrol- 
ather, Schmp. 157 - 161". 

C16HllC1~02 (341.6) Ber. C 56.25 H 3.25 CL 31.14 
Get. C 56.35 H 3.02 CI 31.39 
Mo1.-Gew. 340 (massenspektroskop. 3W)  

TR: UOH 3500, VC-0 1705/cm. UV (Dioxan): vmax 3065Oicm (E 2700). NMR (CDC13): 
OH T 5.53, -CH,(CI) CHb(C1)z: Ha 5.60, H b  1.43. Jab 1.7Hz; NMR (DMSO-d6): 
Jab 1.3 (bei 40") bzw. 1.55 Hz (bei 100'). 

Die Reaktion wie oben mit cis- anstelle von rrans-Djchlor-athylen lieferte die gleichen 
Produkte. Die Trcnnung und die Reinigung der Verbindungen war jedoch wegen des Ent- 
stehens weiterer, nicht identifizicrtcr Substaiizen, die NMR-spektroskopisch nachgewiesen 
burden, erschwert. 

Photouddifion von 1 an Trich[ordthjlen. 2.2.3-Trichlor-2.3-dih.~dro-phenunfhro~9.10-6/ i 1.41- 
dioxin (6), 3.3.4-Trichlor-spir~-(oxetan-2.Y'(lll'H)-phenunthren?-on-ll~') (12), 9~i~l9u-Dichlor- 
9a.l9u-di~i~dro-phcnunthro~~.1O-b iphenanthroi9'.10 :5 6' 1.4 ' ~ K ~ X I I I U  2.3-rj 1.4:dioxin (16). 
Nach 1 stdg. Bclichtung von 1.04 g (5 mMal) 1 in SO cLin Trichlurdthylen und Ab~iehen dey 
Olefins wurdc der Ruckstand an Florid mit Petrolather chromatographmt. Ddbei erhielten 
wir 1.07 g (63 yu) 6, Schmp. 152 -159". Aus Petrolather (40 -70 ) Edrblose Kristalle, Schmp. 
1 56 - 159". 

C16HgC1302 (339.6) Bcr. C 56.59 H 2.67 C1 31.32 
Gef. C 56.62 H 2.66 C1 31.00 
Mo1.-Gew. 339 (oymometr. In Benzol) 

1R: VC-C 1646/cm. UV (Bcnzol): 0-0-ubergang der 1. Bande 28350/cm (s 875). NMR 
(CDCI3): SCHCI I 3.39 (s). 

Mit Benzol/Chloroform (1 : 2) wurden 0 SI g (307;) 12 eluierl, farblose Kristalle aus 
Petrolather (100 140"), Schmp. 149'. 

C16H9C1302 (339.4) Ber. C 56.59 H 2 67 C1 31.32 
Gef. C 56.35 H 3.02 C1 31.25 
Mo1.-Gew. 347 (osmomelr. in BenLol) 

1R: VC- 0 1700/cm. UV (Dioxan): vmdX 29700/cm(s 2550). NMR (CDCI3): -0- 6HCI 
T 3.16 (s). 

Nach 12stdg. Belichtung von 2.08 g (1 0 mMol) 1 und 20 g Trkhlorurhjlen in 130 ccm Benzol 
und Abziehen des Benzols und des uberschiss. Olefins wurde der Ruckstdnd mit 50 ccm 
Ather versetzt. 190 mg 16 blieben unloslich, farblose Knstalle aus Xylol, Schmp. >330". 

C30H16C1204 (51 1.4) Ber. C 70.46 H 3.15 c1 13.87 
Gef. C 70.20 H 3.48 CI 1 3  47 
MoL-Gew. 5 10 (massenspektroskop. 3W)  

I R :  vc-c 1648/cm. UV (Benrol): 0-0-Ubergang der 1. Bande 28200/cm (e  2000). 

Chromatographische Aufarbeituxig der itherischen Losting wic oben ergab 1.73 g (51 %) 6 
und 0.23 g (7 %) 12. 
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Photoaddition von 1 an 6; Bildung von 20 und 16: Je 2 mMol von 1 (416 mg) und 6 (679 mg) 
in 80 ccm Benzol wurden 12 Stdn. belichtet. Nach Abziehen des Benzols und Versetzen des 
Ruckstandes mit 50 ccm Ather blieben 47 mg (4.5 :{) 16 unloslich, farblose Kristalle aus 
Xylol, Schmp. >330", identisch OR und UV) rnit dem oben beschriebenen Produkt. Chro- 
matographie der ather. Losung an Flor id  ergab mit Cyclohexan 580 mg (85 %) unumgesetztes 
6 und rnit Benzol45 mg (6 %) 20, Schmp. >340", IR-idmtisch mit der oben erhaltenen Probe. 

Dns Ausbeuteverhaltnis 6 : 12 in Abhangigkeit yon den Versuchsbeditigungen: Proben von je 
62.5 mg (0.3 mMol) 1 in 10 ccm Trichlurathylen wurden vcm 0.25 bis 8 Stdn. unter sonst 
gleichen Bedingungen bei 44" belichtet. Die Ausbeuteverhdltnisse wurden von je  3 Belichtungen 
ermittelt, wobei von jeder mindestens zehn NMR-Spektren der nicht aromatischen Protonen 
in 6 und 12 aufgenommen wurden. Wegen g1eicher Hnlbwerl sbreite dieser Singuletts konnte 
man aus der Signalhahe (bei Sweep-width von I00 Hz) rnit guter Genauigkeit und Repro- 
duzierbarkeit das Verhbltnis 6 : 12 bestimmen. 

Bclichtungszeit 
(.Stdn.j 

-100 
12 

6 4 12 
____ 

0.25 
0.5 

0.75 
3.0 
4.0 
8.0 

419.0 
49.2 
49.5 
39.5 
22.5 

-1 1 

Nach 30 Min. Belichtungen wie obcn bei verschiedenen Temperaturen wurde die Produkt- 
verteilung in gleicher Weise bestimmt (Tab. 2, S. 3755). 

Photoaddition van 1 an Tetrachlorathylen: 2.2.3.3- Tetrnchlor- 2.3-dihydro-phenanthro[9,10-b]- 
dioxin (7): 1.04 g (5 mMol) 1 in 150 ccm Tetrachlorathylen wurden 15 Stdn. belichtet. Die 
chromatographische Aufdrbeitung (Florisil/Petrolather) ergab 0.82 g (44 %) 7, fdrblose 
Kristalle aus Petrolather (50-70"), Schmp. 178- 180". 

C1&&1402 (374.1) Ber. C 51.37 H 2.16 C1 37.91 
Gef. C 51.27 H 2.53 (11 37.65 
Mo1.-Gew. 352 (osmometr. in Benzol) 

I R *  VC,-C 1652/cm. UV (Benzol). 0-0-Ubergdng der 1. Bande 29100,krn (~730) ,  vgl. S. 3748. 

Photoadditzon von 1 an 9-Brom-phenanthren; Bildung von 20: Wahrend der Belichtung 
(50 Stdn.) von 2.08 g (10 mMol) 1 und 5 14 g (20 mMol) Y.Brom-phenanthren in 150 ccm 
Benzol fielen 570 mg (15%) 20 aus, Schmp. >340' (aus Pseudocumol), identisches IR-Spek- 
trum rnit dem PUS der Reaktion von 1 mit 1.1-Di- und Tnchlorathylen erhaltenen Diphenan- 
throdioxin. 

Photoaddition von 1 an u-Chlur-stilben: 2-Chlor-2.3-dipheny1-2.3-dihydro-phenanthro- 
1 9. IO-bJiI.4jdioxin (21 a), 2-H.vdroxi-2.3-diphen~'I-2.3-dihydro-phenunthror9. IO-b][l.4/dioxin 
(21b), 2.3-Diphenyl-ph~nunthroj9.l0-blii.4ldioxin (22), Ya.I9a-Diphenyl-9a.I9a-dihydro- 
phennnthrol9.10-b~pl1eaanthro~9'.10':5.6~il.4Jdioxino~2.3-e~[l.4~droxin (23), 2-Phenyl -2- [~  
chlor-benzyl?-pherrunthro[9.IO-d:1 I 3 7-2H-dioxol (U), 20-Phet1yl-20-jcr-chlor-benzyl~-phenan- 
throiY.IO-dlphenanthroi Y'.10':5 6IiI.43dioxino[Z.3-dfjl.3J-Mlrl-d1oxol (25a und 25b): 2.08 g 
(10 mMol) 1 und 4.28 g (20 mMol) sc-Chlor-stilben in 50 ccm Benzol wurden 10 Stdn. belichtet. 
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Der Ruckstand nach Abziehen des Benzols wurde mit Ather versetzt, wobei 0.6 g kristalliner 
Substanz unloslich blleben, die ndLh Umkristallrsieren aus Xylol Mischkristalle (I  : 1)  von 21 a 
u n d  21 b, Zers -P. 163 - 166" heferten, 

CZ8HIgCl02, C28H2003 (1 . 1) (827 4) Ber. C 81.29 H 4.75 C1 4.29 
Gef. C 81.20 H 4.77 C1 4.06 

IR .  VOH -3500, VC-C 1640/cm. U V  (Benzol): 0-0-Ubcrgang der 1 .  Bande 27500icm 
(E Mittclwert 1450). Massenspektrum. m/e 422 (Molektilpcak \on 21 a), 404 (Molekulpcak 
von 21 b), 386 (422-HC1 uiid/oder 404 -HrO). 

Die ather. Losung wurde an Flor id  mit Petrolather/Cyclohexan chromatogrdphiert. 
0.13 g 22, Schmp. 21 9- 220' (aus Xylol oder Nitrobenzol), wurden zunichst erhalten. 

Gef. C 86.77 H 4 95 Mo1.-Gew. 383 (osmometr. in Benzol) 
IR.  vc-c 1640/cm. U V  (Benzol): lteine Schwingungsstruktur, vmax 275001cm (E 1780). 

NMR (CDC13) aromatische Protonensignale zentriert uni T 1.4 (2) und 1 85 (2) b m .  zwischcn 
2.3 und 2 8 (14) 

Anschlicflcnd wurden mit den glcichcn Losuiiggmittelii 0.8 g einer fdrbloscn kristallinen 
Substanz cluiert, die durch Versetzcn mit k h c r  0.5 g 23 crgab, Schmp. >-340° (aus Bcnzol/ 
Petrolather). 

C42H2604 (594.7) Ber. C 84.83 H 4.41 Gef. C 84.95 H 4.44 
Mol -Gew. 594 (mdsscnspektroskop.), Hauptpcak im klasscnspektrum mie: 786 (kf -l)+ 

C28Hl~02 (386.4) Ber. C87.02 H 4 6 9  

IR: VC- c 1645/cm. U V  (Ben701): 0-0-iibergdng der I. Bandc 27550/cni (E 2640). 

Nach Einengen der Losung fielen ca 0 2 g 24 dus, Schmp I57 - 155" (aus Nitromethan). 
Fur spektroskopische Daten vgl. 1.c 11). 

C ~ ~ H I & I O ~  (422.9) Ber. C 79.52 H 4.53 Cl 8.38 
Gef. C 79.13 H4.25 C1 8.08 
Mol -Gew. 422 (mabsenspektroskop. 35C1) 

Mit Benzol/Cyclohexan ( I  . I )  wurden 30 mg 21 b eluiert, Schmp. 162 167" (aus Xylol). 
C28H2003 (404.5) Bcr. C 83.15 H 4.98 Cl0.00 Akt. H 0.25 

Gcf. C 8 2 8 0  H 5.16 C10.51 Akt. H0.28 
IR: VC-C 1637, VOH 3460, 3550icm. U V  (Benzol): 0-0-ijbergdng der 1. Bende 27400/cm 

(E -1300). Massenapektrum: m/e 404 (Molekulpeak), 386 (M - H20)+. 

10 mg 21 bin 10 ccm Benzol wuiden nach Zugabe von P205 3 Stdn. unter RuckfluR gekocht. 
Nach Abdampfen des Benzols blieb ein gelblicher kristalliner Ruckstand, identisch (Schmp , 
1R und UV) mit 22. 

Eluieren mit Benzol ergab 310 mg 25a, farblose Kristalle. Schmp. 221 223" (aus Xylol). 
C41H27C104 (631.1) Ber. C 79.93 H 4.31 C1 5.62 

Gef. C 79.60 H 4.18 C1 5.77 
Mo1.-Gew. 610 (massenspektroskop 35CI) 

1R. v c  c 1655/cm. U V  (Benzol): 0-0-Ubergang der 1 .  Bande 27400/cm (~.-1400). NMR 

Weiteres Eluieren mit Benzol lieferte 370 mg olige Substdni, die nach Umkristallisieren 

Massenspektrum: m/e 630 (Wl) .  IR. vc c 1647/cm. UV (Benzol): 0-0-ubergang der 

(CDC13): >CHCI 7 5 65 (s). 

aus Benzol 54 mg 25b, Schmp. 235 241", ergab. 

1. Bande 275001cm (E 1200). NMR (CDC13): >CHCI T 5.34 (s). 

Chenuscbe Berichte Jahrg 102 240 
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Die Bildnng von 25b wurde nach der Belichtung (optische Bank, h .2436m~.  65 Stdn.) 
von je 20 mg 1 und 24 in Benzol (3 ccm) NMR-spektroskopisch nachgewicsen. 

-10 mg 25a oder 25b wurden 10 Min. bei 220' erhitzt. Nach schichtchromatographischer 
Trennung (Benzol) konnten in beiden Reaktionen 1 und 24 UV-spektroskopisch nachgewiesen 
werdcn. 

Plzofoisomerisierun~ von 23; IX.2O-Dipken~l-8b.l8.8c-~epox~~methenn~~~~-diph~n~111il~~0- 
[9'.10':1.4:Y".10":2.3]cyclobutu~l.2-d.~~1.3,~dioxnl (26): 247 mg 23 in 90 ccm Benzol 
wurden durch Jenaer Glas 2 Stdn. belichtet. Wiihrend der Belichtung fielen 196 mg 26 aus. 
Eindanipfen und Umkristallisieren aus Xylol ergab weitere 33 mg 26 (zusamnien 93 ",;), 
Schmp. >340° (aus Dioxan). 

C42H2604 (594.7) Ber. C: 84.83 H 4.41 
Gcf. C 84.90 H 4.63 Mol.-Gew. 594 (massenspektroskop.) 

UV (Dioxan) : vmax 17100/cm (qualitativ), keine Absorption um 28000jcm. Identisches Mas- 
senspektrum mit dem von 23. Belichtung einer Dioxanlosung von 26 durch Quarz-Optik fiihrt 
zur Ruckbildung von 23 (UV-spektroskop.). 

Addition von 1 an 2-Chlor-inden: 7u-Chlor-7.7a-dilzydro-spiro~indenoj2.l-bjnxet-2(2uH) .9- 
~IO'H)-phenunthren~-on-(10'~ (29) und 14a-Chlor-Ya.14n-di~i~~dro-14H-indeno~I.2-blphenari- 
thro:9.10-ej~i1.4jdioxin (32): 2.08 g (10 mMol) 1 und 7.52 g (50 mMol) 2-Chlor-indea in 
150 ccrn Bcnzol wurden 4.5 Stdn. belichtet. Nach Abziehcn dcs Benzols und des Hauptteils an 
iiberschiiss. Chlorinden bci 70" i.Vak. wurde der Ruckstand mit ca. 25 ccm Ather versetzt, 
wobci 1.57 g (44%) 32, Schmp. 178 -184", unloslich bliebcn, die aus Bcnzol farblose Kristalle, 
Schmp. 192-195", ergaben. 

C23HlsC102 (358.8) Ber. C 76.99 H 4.21 CI 9.88 
Gef. C 77.02 H 4.36 CI 9.90 
Mol.-Gew. 354 (osmometr. in Benzol) 

IR: VC-C 16451cm. UV (Benzol): 0-0-Ubergang der 1. Bande 27600jcm ( E  1350). NMR 

(CDCI3): >CH,Hb: Ha T 6.05, Hh 6.25, lJabl 16.2 HL; ~ O-CH- 4.03, Fernkopplung mit 
einem aromatischen Proton von 0.9 Hz. 

Benzol/Chloroform (1 : 2) 0.81 g (22%) 2Y, Schmp. 169-172" (aus Dioxan/Wasser). 
Nach Eindampfen des Athers ergab die Chromatographie des Ruckstandes an Florisil mit 

C23HI5C1O1 (358.X) Ber. C 76.99 H 4.21 CI 9.88 
Gef. C77.25 H4.16 CI 10.04 
Mo1.-Gew. 358 (massenspektroskop. 35Cl) 

1R: VC--O 1700/cm. UV (Dioxan): vmaX 30500/cm ( E  2650). NMR (CDCL): >CH,Hh: Ha 

Photoreaktion von 1 mit 32; 2OH-lndenojl.2-h~phenunthroi'9.I~-e~p1aenc~nthroi9'.10' : 5.6;- 
/1.41dioxino!2.3-b!~l.4!dioxin (36) und 1IX-Indenoil.2-biphenutithrol9.IO-elplarnunthro- 
~Y'.10':5.6~'12.4Jdioxino/2.3-eJ~ f.4ldioxin (34): Nach 10stdg. Belichtung von 1.04 g (5 mMol) 
1 und 2.15 g (6 mMol) 32 in 100 ccm Benzol und Abziehen des Losungsmittels wurde der 
Ruckstand an Florisil mit CyclohexanlBenzol chromatographiert, wobei 0.8 g farblose 
kristalline Substanz erhalten wurden. Davon blieben beim Versetzen init 50 ccin Ather und 
kurzem Aufkochen 180 mg 36 unliislich: farblose Kristalle aus Xylol/Petrolather (,loo- 140), 
Schmp. 321- 325". 

T 5.70, Hb 6.30, iJabl 16.9 Hz, H in @-Stellung des Oxetanrings 5.50 (s). 

C37H2204 (530.6) Ber. C 83.76 H 4.18 
Gef. C 83.55 H 4.28 Mo1.-Gew. 508 (osmometr. in Benzol) 

IR: vc-c 1643/cm. UV (Benzol): 0-0-Ubergang der 1. Bande 27700/cm ( E  3240). NMR 
(CDC13): >CH2 T 6.17 ( s ) .  
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Beim Einengen der athcr. Losung und Abkuhlen crhiclten wir 80 mg eines Gcmi~ches von 
140")), 

205", a b  240' wird die Probe wieder test uiid schmil/-t nicht bls 340" (iilfolge der 
36 und34 und bei weiterem Einengen 60 mg 34,farblosc Kristalle (aus Petrolather (100 
Schmp. 202 
Pyrolyse 34 4 20). 

C ~ : H L ~ O ~  (530.6) Ber. C 83.76 H 4.18 Gef. C 83 46 H 4.52 

IR :  vc-c 1645 und 1680icm. UV (Benzol): 0-0-Ubergangder 1 Bande 27600lcm (E 2000). 

10 mg 34 wurden 5 Min. a d  230 crhitzt und anschliefiend mit Benzol versetrt. Der unlos- 

N M R  (CDCl3). >CH,Hb breites Slgndl bei T 6.6. 

Iichc Anteil (Schmp. 2340 ) war mit 20 1R-identisch 

Das UV-Spektrum eincr bci ?, 1.300 m,u, photolysierten benzolischen Losung von 34 zeigtc 
die charakleristischcn Maxima von 20. 

Addition von 1 un 33 Bildung von 36. 16 6 mg (0.8 mMol) I und 25.8 mg (0.8 mMol) 33 in 
8 ccni Benzol wurden aut cincr optischen Bank durch Filterglas (hL436 mp) 24 Stdn belich- 
tet. Das NMR-Spektrum des Ruckstandes nach Abziehen des Benzols weist durch ein Singulett 
bei 7 6.15 auf die Bildung von 36 hin. 

9uH-Indeno '1.2-b:phenunthro 9. 10-e:/ 1.4 [dioxin (31) 

a) 500 nig dcs Adduktey 32 wui den 4 Min. auf 195 & 3" crhit7t und anxhliefiend an 
Florisil/Petrolathcr (50-770') chromatographiert : 405 mg (90 '6) 31, farblose Kristalle, 
Schmp 213- 215" (am AthanollHcn701) 

C23Ht102 (722.4) Rer. C 85 70 H 4.38 
Gef. C 85.59 H 4.04 Mo1.-Gew. 718 (osniometr. in Ben7ol) 

IR .  vc c 1645/cm UV (BenLol): 0-0-ubergang der I. Bande 27600/cni (E 1400, undeut- 

IiLhe Schwingungsstruktur). NMR (CDCIj). -0 CH, C CHh H, T 4.87 (Halbwcrts- 
breite 3 Hz), Hb 3.79 (Triplctt, Jab sowie Fernkopplung Lwischen Hb und einem aromatischcn 
Proton -1 Hz) 

I I 

b) 200 mg 32 wurrlen an Florid/Petrolather (50 70") aufgctragcn und nach 4 Stdu. 
eluiert. 50 mg (28 '4) 31, identlsch mit der obigen Probe. wnrden erhalten. 65 mg 1 wurdcn nut 
Benzol eluiert. 

322 mg ( 1  mMol) 31 in 50 ccni Eiscssig wurdcn bei 20" katalytisch (Pt/Akt~vkohle) hydriert. 
Nach 1 Mol H2-Autnahme, Abfiltrieren und Abziehen des Losung\mittels ergab der Ruck- 
stand farblose Kristalle aus xthanol, Schmp. 159 -162", identisch (IR und NMR) mit 
authent Addukt 30 von 1 an Indenz). 

14If-Indeno~ 1.2-6 phmunthror9.10-e '[I.41diowin (33). Auf basisches A1203 (Woelm, 
Akt.-St. I) wurden 100 mg 32 aufgetragen. Nach 12 Stdn. wurden 70 mg (78 yo) 33 mit 
Benzol eluiert, fdrblose Kristalle, Schmp. 202 204' raus Petrolather 100- 140"). 

C23H1402 (322 4) Ber. C 85.70 H 4.38 

1R vc .c: 1620und 16981cm. UV (Dioxan). keine Schwingungsstruktur, breite Max. bei 
Gef. C 85.39 11 4.35 Mo1.-Gew. 322 (maasenspektroskop 1 

27000 -27500/cm (E 2950). NMR (CDC13) >CH? T 6.52 (F), Halbwertsbreite 1.4 132. 

32 mg (0.1 mMol) 33 in 18 ccm Eisessig wurden mit Pt/Aktivkohle kdtalytisch hydriert. 
Nach 1 Mol H2-Aufnahme ergab der Ruckstand nach Abriehen des Losungsnuttels farblose 
Kristalle von 30, identisch (SLhmp., IR) mit einer authent. Probez]. 

Photouddition von 1 an 31 : 19a.23b-Dihydro-phena?ithro 9 lO-bjphenanihro[Y". 10" *5'.V7- 
r1.4ldioxinoi2'.3': 1.2]ifideno~2.3-e~~I.41dioxin (28): Je 1.5 mMol yon 1 (312 mg) und 31 

240% 
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(480 rng) in SO ccm Benzol wurden 10 Stdn. belichtet. Chromatographische Aufarbeitung 
(Florisil mit Cyclohexan/Renzol (1 : I)) des Eindampfruckstandes lieferte 505 mg (64 ".;,) 28, 
farbloseLKristalle aus Nitromethan, Schmp. 292-293". 

C37H2204 (530.6) Ber. C 83.76 H 4.18 Gef. C 84.05 H 4.41 

1R: VC- c 1640:cm. UV (Benzol): 0-0-Ubergang der 1. Rande 27550/cm (E 3300). N M R  

(CDCI3): -0kH-  T 4.12 (s). 

Phatoisomerisierung yon 36: Bc.22a;I6b.I7a-Diepoxy-22H-indena,~l.2-b iphenanthro[9.IO-ej- 
phenanthro/9.I0':3.4~cyclobutaiI.2-ei/l.4~dioxin (35): 159 mg (0.7 mMol) 36 in 100 ccm 
Benzol wurden 4 Stdn. durch Jenaer Glds belichtet. Nach Abziehcn dcs Benzols crhiclt man 
beim Versetzen des Ruckstandes mit 25 ccm Athcr 120 mg (750/,) 35, Schnip. ab 265" (Linter 
Riickbildung von 36). 

C37H2204 (530.6) Ber. C 83.76 H 4.18 
Gef. C 83.52 H 4.47 Mo1.-Gew. 512 (osmometr. in Benzol) 

IR : keine Enolather-C=C-Schwingung. U V  (Dioxan) : 36700icm (E 27000). 
[ 1641691 




