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Photoadditions of Dibenz{a,c]- and Dibenz|a, h]anthracene to Cyclopentadiene

The electronically excited carcinogens and mutagens 1 and 5 react with cyclopentadiene (2) at 0°C
to give the stereochemically well defined [4 +2]- (3) and [4+ 4]- (4) or [4+2]- (6) and [2+4]-
adducts (7), resp. The products are characterized by UV, fluorescence, and 'H NMR spectra
which reveal transannular interactions. 4 gives the cage compound 10 on photolysis.

Die als Umweltgifte verbreiteten chemischen Carzinogene und Mutagene!) Dibenz[a, cJanthra-
cen (= Benzojb]triphenylen) (1) und Dibenz[a, Alanthracen (5) addieren Cyclopentadien (2) nach
Lichtanregung. Obwohl mangels selektiver Anregung auch die Addukte einen Teil des einge-
strahlten Lichts absorbieren (siehe Exp. Teil und Tab. 1) werden mit betrichtlichen Ausbeuten die
Cycloaddukte 3 und 4 bzw. 6 und 7 erhalten. Weitere, mit priparativer Hochdruckfliissig-
chromatographie nachweisbare Produkte sind nur spurenweise vorhanden.

O =2
a2

Die Konstitution und Stereochemie der isolierten {4 + 2]- (3, 6), [4+4]- (4) und [2 +4]-Photo-
addukte (7) sind durch Elektronenspektren und die detaillierte 'H-NMR-Analyse (siche
Tabb. 1, 2) eindeutig belegt, wenn die Vergleichsdaten der Verbindungen 8 und 92 sowie die pho-
tochemische Umwandlung von 4 zu 10 mit herangezogen werden. Die Kopplungsbeziechungen,
J-Werte und Ringstromeffekte bei den 'H-NMR-Signalen schlieBen bei allen Verbindungen
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alternative stereochemische Anordnungen aus. Die UV- und Fluoreszenzspektren von 3, 4, 6, 7
und 10 sind im Einklang mit den Vergleichsspektren entsprechend substituierter Phenanthrene?,
Naphthaline¥, Phenylphenanthrene4 und Biphenyle®). Feinere Unterschiede der Bandenlagen
und e-Werte erkldren sich aus verschieden starken Wechselwirkungen zwischen den Elektronen
der nahe benachbarten Chromophore (vgl. Lit.%). Die Produkte 3, 6 und 7 zeichnen sich durch
hohe Photostabilitit (bei 313 nm nur langsame Retro-Spaltungen oder Zersetzungen) aus. Die
Photoriickreaktion von 10 zu 4 ist erwartungsgemaf}2) wenig einheitlich.

Diese Photoadditionen verdienen Beachtung im Hinblick auf die Wirkungsweisen und Abbau-
moglichkeiten biologisch aktiver polynuclearer Aromaten. Sie zeigen, daf} unterschiedliche Addi-
tionstypen zum Zug kommen und verschiedene aromatische Ringe unter Bildung stabiler Produk-
te reagieren kénnen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg, Breisgau, unterstiitzt. Herrn Dr. D.
Hunkler danken wir fir die Messung der 'H-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte, UV-, Fluoreszenz-, 'H-NMR-Spektren, priparative Schichtchromatographie
{prap. DC), Hochdruckfliissigchromatographie (hplc) und Mikroanalysen: s. Lit.5), Prip.-hplc-
Trennungen mit Fertigsdule (Fa. Knauer) 25 cm Lange, 32 mm Durchmesser aus 10 pm-
LiChrosorb RP-18 (Fa. Merck), Flugeschwindigkeit 30 ml/min.

8b,14a:17,18,19-anti-14,15,16,19-Tetrahydro-9H-9,14{1',2]-endo-cyclopentabenzo[bjtriphe-
nylen (3), 8b,14a:18,19-syn-14,15,16, 17-Tetrahydro-9H-9, 14[1',3 ]-endo-cyclopentabenzo[b]tri-
phenylen (8), 6a,14a:17,18,19-anti-14,15,16,19-Tetrahydro-7H-7,14[1',2']-endo-cyclopentadiben-
zofa,hjanthracen (6) und 1,4,4a-endo,16b-endo-Tetrahydro-1,4-methanonaphthof1,2-bjtriphe-
nylen (7): 200 mg {(0.72 mmol) 1 (bzw. 5) (sorgfiltigste Vermeidung von Hautkontakt oder Ver-
stiubung!) werden in 160 mi 2 bei 0+ 5°C unter N, 10h (bzw. 20h) mit einem Quecksilberhoch-
druckbrenner (Hanau Q-81) durch ein Bandpassfilter (Wertheimer UVW-55-Filterglas, A = 310
bis 410 nm) belichtet. Dabei wird nahezu alles 1 (5) umgesetzt. Unverbrauchtes 2 kondensiert man
i. Vak. in eine auf 77K gekiihlte Vorlage. Der Riickstand wird nach Abdestillieren fliichtigen Ma-
terials bei 40°C/5-10~* Torr durch prip. DC mit Cyclohexan von vermutlich polymerem Mate-
rial befreit. Die Eluate aus 3/4 (bzw. 6/7) werden dann durch préap. hplc (Injektion in Acetonitril,
Laufmittel 92.5 % bzw. 98 % Methanol/ Wasser) getrennt {zahlreiche weitere Fraktionen in Aus-
beuten <2% werden abgesehen von 10 (ca. 3% aus 1) nicht niher untersucht]. Man isoliert
153 mg (62 %) 3, 48 mg (19%) 4 {bzw. 130 mg (53 %) 6 und 27 mg (11 %) 7]. Die Analysenpro-
ben werden aus Acetonitril umkristallisiert (Tabb. 1, 2).
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Nonacyclof16.8.1.0%17 03160526 ¢%9 (/015 ¢16:1° (2025 1heptacosa-4,6,8,10,12,14,20,22,24-
nonaen (10): 5.0 mg (0.015 mmol) 4 in 0.5 ml CDCly werden im Strahlengang eines High-Intensi-
ty-Monochromators? mit 365-nm-Licht (Bandpass 9.6 nm, halbzylinderférmiger Aluminiumre-
flektor, I, ca. 2.5-10~% Einstein/min) bis zu 50% Verbrauch von 4 ca. 3h bestrahlt (H-NMR-
Kontrolle, CH,Cl, als Integrationsstandard; bei lingerdauernden Belichtungen wird die Ausbeute
an 10 zugunsten von Nebenprodukten kleiner). Es bilden sich 2.3 mg (46 %) 10, die von unver-
brauchtem 4 und nicht naher untersuchten Verunreinigungen mittels prip. hplc (Laufmittel 91 %
Methanol/ Wasser) getrennt und aus Methanol kristallisiert werden, Schmp. 195°C (Zers.) (Tabb.
1, 2).
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