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Die Photoreaktionen von Stilben, 4,4’ -Dichlor-, 4,4’ -Dicyan-, 4,4’ -Dimethoxystilben, Diphenyl-
acetylen und Bis(4-cyanphenyl)acetylen mit 2,3,4,7-Tetrahydroinden und 1,4,5,8-Tetrahydro-
naphthalin werden untersucht. Durch [2 + 2]-Cycloaddition enstehen trotz sterischer Hinderung
elektrostatisch gefordert iiberwiegend die Propellane 3, 12, 23, 26, aus denen Dehydrierungspro-
dukte (41, 44, 45) und das Hydrierungsprodukt 29 gewonnen werden. Weitere Hauptprodukte bei
den Photolysen sind 1,2-Substitutionsaddukte (4, 5, 14, 15, 24, 27), wihrend En-Addukte (25, 28)
nur spurenweise auftreten. Die mechanistischen Grinde werden anhand von Exciplex-
Emissionsspektren und unter Zuhilfenahme von Vergleichsreaktionen mit 1,4-Cyclohexadien so-
wie Zimtsiure-methylester auf der Grundlage von Diradikalen diskutiert. Die Photolysen
mehrerer Propellane unterschiedlichen Hydrierungsgrads werden beschrieben (Zerfall,
Dehydrocyclisierung, intramolekulare Cycloaddition und 1,5-Verschiebung). Die Konstitutionen
der Produkte werden spektroskopisch (IR, UV, Fluoreszenz, 'H-NMR, 3C-NMR) und zum Teil
durch chemischen Abbau und unabhiingige Synthesen aufgeklirt.

1,2-Photoadditions of Stilbenes and Diarylacetylenes to Bicyclic 1,4-Cyclohexadienes:
Propellanes and Substitutive 1,2-Adducts

The photoreactions of stilbene, 4,4’ -dichloro-, 4,4’ -dicyano-, 4,4’ -dimethoxystilbene, diphenyl-
acetylene, and bis(4-cyanophenyl)acetylene with 2,3,4,7-tetrahydroindene and 1,4,5,8-tetra-
hydronaphthalene have been investigated. Despite severe steric hindrance and because of electro-
static support the propellanes 3, 12, 23, 26 are formed as the major [2 + 2]-cycloadducts. The
products of dehydrogenation 41, 44, 45 and hydrogenation 29 are obtained from them. Further
major products of the photolyses are the substitutive 1,2-adducts 4, 5, 14, 15, 24, 27, whereas the
ene-adducts 25, 28 occur only in trace amounts. The mechanistic grounds are discussed in terms
of diradicals with consideration of exciplex emissions and with the aid of comparative reactions
involving 1,4-cyclohexadiene and methyl cinnamate. The photolyses of several propellanes with
varying degrees of hydrogenation are described (decomposition, dehydrocyclization, intramol-
ecular cycloaddition, and 1,5-shift). The structures of the products have been determined spectro-
scopically (IR, UV, fluorescence, 'H-NMR, 13C—NMR) and in part by chemical degradation and
independent synthesis.

Elektronenreiche Alkene eignen sich als Abfangreagenzien fiir elektronisch angereg-
te Stilbene und Diphenylacetylen zur Synthese von 1,2-Diarylcyclobutanen®? und 1,2-
Diarylcyclobutenen'®, Dieser Reaktionstyp liBt sich bei 2,3,4,7-Tetrahydroinden und
1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin zur Synthese von [4.n.2]Propellanen nutzen®. Daneben
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2218 G. Kaupp und M. Stark

treten in wechselnden Ausbeuten 1,2-Substitutionsaddukte auf¥. Um die Anwen-
dungsbreite, priparative Nutzbarkeit und mechanistische Aspekte dieser Reaktionen
zu studieren, untersuchen wir den Einflu} von Substituenten auf die Produktausbeuten
sowie Lumineszenzdaten, vergleichen dies mit der Umsetzung von Zimts4ure-
methylester sowie 1,4-Cyclohexadien und berichten zusammenfassend {iber Synthesen,
Eigenschaften und gezielte Umwandlungen von [4.n.2]Propellanen sowie die Struktur-
sicherung der 1,2-Substitutionsaddukte, bei denen es sich nicht um sog. En-Addukte
handelt.

Synthese und Konfiguration der 1,2-Addukte von Stilbenen

Bei der selektiven Belichtung von trans-Stilben (1a), trans-4,4' -Dichlorstilben (1b)
und frans-4,4' -Dicyanstilben (1¢) in 2,3,4,7-Tetrahydroinden (2) erhilt man als 1,2-
Addukte die Propellane 3a — ¢ und (wenig stereoselektiv) die substituierten erythro- (4)
und threo-1,2-Diarylethane (5), die (z. T. ohne Isolierung) mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-
p-benzochinon (DDQ) zu den 2,3-Dihydroinden-Derivaten 6a — ¢ oxidiert werden. 6a
wird auch durch DDQ-Oxidation und katalytische Hydrierung aus 24 erhalten (siche
exp. Teil). Bei der entsprechenden Umsetzung von 4,4’ -Dimethoxystilben (1d) lassen
sich keine entsprechenden Produkte gewinnen. Bemerkenswert ist das Fehlen von
[2 + 2]-Cycloadditionen an der elektronenidrmeren peripheren Doppelbindung von 2
bei den Photoreaktionen mit 1a—~c¢ (Ausbeuten an derartigen Cyclobutanderivaten
<1%).

Ar hy
ST e e
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1 CH,Ar
+

Dunere
4 5
a: Ar = CgHy DDQ =
b: Ar = 4-C1C31{4 s
¢: Ar = 4-NCCgH, NC. c DDQ
(d: Ar = 4-CH3OCgHy)
NC:
o Ar
Ar
6

Obwohl 1,4-Cyclohexadien (7) mit elektronisch angeregtem Stilben (1a*) eine gute
Ausbeute an 8 (59%) ergibt, reagiert auch 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin (11) bevor-
zugt an der sterisch behinderteren, aber elektronenreicheren Doppelbindung zu 12
(35%) und kaum an der peripheren zu 13 (4%). Daneben entstehen wieder 1,2-
Substitutionsaddukte (9, 14, 15), die zu 109 bzw. 16 oxidiert werden kénnen.
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Kein Propellan wird erhalten, wenn elektronisch angeregter Zimtsjure-methylester
(17*) von 11 abgefangen wird. Neben 3% eines nicht aufgeklirten 1: 1-Addukts werden
zwel Diastereomere 18 (zusammen 68%) sowie 19 (4%) erhalten und mit DDQ zu 20
bzw. 21 oxidiert, von denen 20 zur Struktursicherung (entsprechend dem Ethylester®)
auch unabhiingig synthetisiert wurde.

Ph Ay +11
\"\ = 17* —» — +
CO,CHy
17 " CHPh CHCO,CHj
threo-
CH,CO,CH
erythro-18 et 19CH’Ph

-

CHPh CHCO,CH,
20 CH,CO,CHy 21 CH,Ph

Die Konstitutionen und Konfigurationen der Propellane und der Cyclobutanderivate
8 sowie 13 sind analytisch und spektroskopisch (insbesondere 'H-NMR-spektro-
skopisch) gesichert. In 3a—c und 12 erscheinen die miteinander gekoppelten Signale
der Olefin-Protonen bei unterschiedlichen Frequenzen. Dasselbe gilt fiir die benzyli-
schen Vierringprotonen-Signale in 3a — ¢, 8 und 13, aber erwartungsgemaf nicht in 12.

Auch die Konstitutionen der 1,2-Substitutionsaddukte und deren Oxidationsproduk-
te sind vor allem durch die 'H-NMR-Spektren belegt. Die erythro-Konfiguration von 4
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und 14 bzw. threo- bei 5 und 15 wird aufgrund der nach Molekiilmodellen weniger bzw.
stark sterisch behinderten Rotation der Benzylgruppe zugeordnet. So werden in den
'H-NMR-Spektren von 4 und 14 bei 25°C nahezu gleiche Kopplungskonstanten (7.5
und 8 Hz) zwischen den diastereotopen B-H/f’'-H und o-H gefunden, wihrend in §
und 15 die entsprechenden Werte 10.5 und 4.5 bzw. 11 und 4 Hz betragen (in allen vier
Verbindungen wird die bevorzugte gauche-Beziehung von Bis-allyl-H und a-H durch
J = 4 oder 3.5 Hz ausgewiesen).

Synthese und Konstitution der 1,2-Addukte von Diphenyl- und
Bis(4-cyanphenyl)acetylen

1,2-Diphenylcyclobuten-Derivate lassen sich trotz lingerwelliger Absorption der
Produkte durch Photoaddition von Diphenylacetylen an Alkene erhalten?. Entspre-
chend werden mit den Abfangreagenzien 2 und 11 die Propellane 23 sowie 26 erhalten.
Daneben entstehen die 1,2-Substitutionsaddukte Z(E)-24 sowie Z(E)-277, spurenweise
die En-Addukte 25 sowie 28 und in geringem Umfang Folgephotolyseprodukte der
Propellane (siche exp. Teil). Nur im Falle von 22 ¢ 148t sich kein Produkt der substituie-
renden Addition an eine bis-allylische C — H-Bindung 'H-NMR-spektroskopisch nach-
weisen (<2%).

Ar
Ar Ar
v x +2
l I = Y — - r + +
Ph
Ar v Ph l
22 23 1¥3h
a: Ar = CgH, Z-24 Ph 25
c: Ar = 4-NCCgH, E-24
Ph
Ph
Ph Ph
22a* + 11 —» —> A + + r
Ph
= Ph I
26 \ Ph
z-27 Ph 28 »
E-27

Die Konstitutionen der Propellane 23 und 26 sind analytisch und spektroskopisch
(insbesondere UV-, Fluoreszenz- und 'H-NMR-spektroskopisch) gesichert. Auch die
Hydrierung von 26 zu 29 ist konstitutionssichernd. Bei den 1,2-Substitutionsaddukten
an 22a miissen dagegen die Konstitutionen (E/Z-Zuordnung mittels Anisotropie-
Effekten, welche die 'H-NMR-Signale von B-H, tris-Allyl-H und Aromaten-o-H im E-
Isomeren bei tieferem Feld erwarten lassen) auch durch chemische Umwandlungen und
Vergleiche mit Referenzsubstanzen gesichert werden. Die Neigung von 22a zur Photo-
addition aktivierter C — H-Bindungen ergibt sich zusitzlich aus der Umsetzung mit 30
zu 31 und anschliefend zu 32.
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Durch DDQ-Oxidation von Z(E)-24 bzw. Z(E)-27 und nachfolgende Ozonolyse bei
—70°C werden 33, aber nicht das unabhingig synthetisierte Isomere 34%, sowie 35
(identisch mit unabhingig synthetisiertem Material®) erhalten.

Konkurrenz zwischen 1,2-Substitutions- und {2 + 2]-Cyclo-Addition

Obwohl zahlreiche elektronisch angeregte Alkene und Alkine zur Addition von
C - H-Bindungen fihig sind (z. B. Alkane!®, Toluole!®?, Alkohole!®®, Ether!0d,
Amine'9, Vinyl-H'°?, Aryl-H'%®, acide C— H!®™) und obwohl substituierende Addi-
tionen auch thermisch gelingen (z. B. Maleinsdureanhydrid!'® und Cyclohexen'!® mit
Toluol oder Diphenylacetylen (22a) mit Cyclohexan bei 673 K!?), ist das Ausmaf} der
substituierenden Additionen der bis-allylischen C — H-Bindungen von 2, 7 und 11 zu-
nédchst tberraschend, da die Moglichkeiten der {2 + 2]-Cycloaddition und der En-
Addition!'? bestehen. Tatsichlich werden En-Additionen hier héchstens spurenweise
beobachtet.

Tab. 1. 1,2-Substitutionsaddition und {2 + 2}-Cycloaddition der elektronisch angeregten Alkene
1a, b, ¢, 17 und 22a mit den 1,4-Dienen 2, 7 und 11

. Losungs- 1,2-Substitutions- [2 + 2]-Cyclo- 1,2-Subst./
Alken  1.4-Dien = o) Addukte (%) addukte (%) [2'+ 2J-Cyl.
1a 7 7 9(17) 8 (59) 22:78
129 7 CH,, 19:81
129 7 CH,;CN 28:72
1a 2 2 4a (12.5) + 5a (8.5) 3a (56)9 27:73
1b 2 2 4b + 5b - 6b® (16) 3b (51) >24:76
1c 2 2 4c + 5¢—-6¢? (35 3¢ (35 >50:50
1a 1 CegHg 14 (19) + 15 (19) 12 (35) + 13 (4) 49:51
1a2 11 Ce¢H,, 42:58
122 11 EtOH _ 44:56
17 11 C¢Hy,y 18 (68) + 19 (3.5) - 100: 0
2a 2 2 24a (18) + 25a (9) 23a (41) 40: 60
22¢ 2 2 - 23c (68) 0:100
2a 11 CgH;, 27 (16) + 28 (13) 26 (37) 44:56

a) Analytischer Versuch (siehe exp. Teil). — ? Nach DDQ-Oxidation; die Oxidationsausbeute
konnte nicht zuverldssig ermittelt werden.

Man erkennt aus Tab. 1, da3 bei den Selektivitdtsverhiltnissen Werte zwischen
100: 0 (17*/11) und 0: 100 (22¢*/2) vorkommen und daf} keine einfache Korrelation
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des Reaktionsergebnisses mit den elektrostatischen Eigenschaften der Reaktionspartner
besteht. Offensichtlich beeinflussen mehrere Parameter das Reaktionsgeschehen. So
muB} beim Vergleich von 2 und 11 die unterschiedliche Zahl reaktiver Methylengruppen
eine Rolle spielen. Daneben zeigt die geringe Variation der Selektivitdten von 2 und 7
mit 1a, daf} sterische und elektrostatische Effekte empfindlich zusammenwirken, denn
bei 2 reagiert nur die elektronenreichere zentrale Doppelbindung, die 7 nicht zur Verfii-
gung steht. Ein Konkurrenzexperiment zeigt, daf8 11 insgesamt 100mal schneller mit
1a* reagiert als 7, so wie es dem Gang der (vertikalen) Ionisierungspotentiale (8.27 bzw.
8.82 eV) 19 im Sinne elektrostatischer Effekte entspricht.

Molekiilmodelle zeigen, daB der primiren Bindungsbildung zwischen 1* oder 22*
und 2 sowie 11 nach dem Ublichen Zweistufenmechanismus? % zum Diradikal 36 oder
37 erhebliche sterische Hinderung entgegensteht, so dal sich die Reaktionspartner
durch zufdllig auftretende konformative Liicken zwangen miissen. Demnach kann er-
wartet werden, daf} sich das Ausmal} der elektrostatischen Wechselwirkungen auch aus
den Fluoreszenzspektren (unproduktive Exciplex-Emissionen) ablesen Lifit (vgl.
Lit.%19), In Tab. 2 werden einige Fluoreszenzspektren in Cyclohexan und in 2 vergli-
chen. Man erkennt, daf} 2 in allen Fillen breite, mehr oder weniger stark langwellig ver-
schobene Emissionen bewirkt. Nur in den besonders polaren Fillen mit 1¢ und 22 ¢ sind

Tab. 2. UV-Absorption und Fluoreszenz von 1a—c¢, 224, ¢ und 23¢ in Cyclohexan bzw. in 2

Aex

Verb. Solvens Apax® [nm Fluoreszenz: Ak%C [nm] (Q,.)

1la  CgH, 319 (sh) 320 337 (sh, 0.66), 351 (1.00), 365 (sh, 0.78),
385 (sh, 0.42)

la 2 323 (sh) 335 340 (sh, 0.38), 350 (sh, 0.67), 365 (1.00),
375 (0.96)
1b C¢H,, 332 335 343 (0.76), 361 (1.00), 377 (0.65), 400
(sh, 0.28)
1b 2 334 (sh) 345 352 (sh, 0.52), 371 (1.00), 385 (0.93),
405 (sh, 0.56)
le Ce¢Hi, 339 345 351 (0.62), 371 (1.00), 390 (0.74),
409 (sh, 0.38)
1c 2 345 (sh) 345 435 (1.00), sehr breit: Av,,, = 4500 cm ™!
22a CgHyp? 297 280 303.5 (1.00), 314 (0.77), 323.5 (0.72),
335 (0.46), 345 (sh, 0.31)
22¢ CeH;, 321 300 327 (1.00), 341 (0.73), 351 (0.71), 363 (0.33),
378 (sh, 0.18)
22c 2 325 320 398 (sh, 0.86), 418 (1.00), 443 (sh, 0.84)9
23c CeHi, 356 (sh) 320 390 (sh, 0.86), 405 (1.00), 430 (sh, 0.67),
450 (sh, 0.38)
23c 2 361 (sh) 320 400 (sh, 0.90), 411 (1.00), 425 (sh, 0.80),

445 (sh, 0.48)

8 Nur lingstwelliges Maximum (ldngstwellige Schulter). — b Korrigiertes Anregungsspektrum:
Amax = 297, 289, 280, 273, 265 nm; vgl. dagegen Lit. 16); wegen zu kurzwelliger Absorption nicht
in2 gemessen. — 9 Die Fluoreszenzintensitdt nimmt bei 418 nm wegen sehr 4hnlicher Fluoreszenz
des schnell gebildeten Photoprodukts 23 ¢ im Verlauf der Messung zu (hier in 15 min auf das Dop-
pelte).
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aber diesen (bei besonders starker Verschiebung) keine strukturierten Spektrenanteile
mehr aufgesetzt, entsprechend nahezu volliger Ldschung der unkomplexierten angereg-
ten Partner. Weniger deutlich, wenn auch signifikant, sind die Zeichen elektrostati-
scher Wechselwirkung im elektronischen Grundzustand, d. h. in den UV-Spektren.

Die somit entgegen sterischer Hinderung elektrostatisch geférderten Angriffe auf die
zentrale Doppelbindung von 2 sowie 11 fiihren laut Molekiilmodell zweifellos auch aus
sterischen Griinden zuerst zu (polaren) Diradikalen 36 und 37 in den Konformationen x
und y, die beide wieder in die Komponenten zerfallen k&nnen. Aus x sollten sich ste-
risch und elektrostatisch giinstig die Propellane 3, 12 bzw. 23, 26 bilden kénnen. Fiir y
besteht dagegen laut Modell eine sterisch giinstige Moglichkeit der Wasserstoffiibertra-
gung zu den 1,3-Diradikalen 38 sowie 39, die durch 1,2-Verschiebung in die 1,2-
Substitutionsaddukte 4, 5, 14, 15 sowie 24, 27 iibergehen kdnnen (vgl. z. B.
Cyclopropan — Propen-Photoisomerisierungen'” oder Thiadiazol- und Triazol-Pho-
tolysen'®).

Ar
Ar__, Ar . AT
Ar o Ar =
S Ar * Ar R *
36 x 36y 37y

37x

3(12) 23 (26)
Ar H Ar—xy H
38 H AT 39 Ar

Ar Ar
Ar

~“\A
4,5,14, 15 %, 21 T

Dieser Diradikal-Umlagerungsmechanismus kann auch auf die Bildung von 9, 18 und
19 iibertragen werden und ist besonders attraktiv, weil er zwanglos die Bildung der 1,2-
Substitutionsaddukte, das fast vollige Fehlen von En-Addukten und den nur geringen
Losungsmitteleinflu auf das Selektivitatsverhiltnis (siche Tab. 1) erkldrt. Alternativ
sind Mechanismen zu diskutieren, bei denen zuerst ein bis-allylisches Wasserstoffatom
unter Bildung eines Kifig-Radikalpaares 40 tibertragen wird. Aus diesem wire dann
nicht nur die Bildung von 1,2-Substitutionsaddukten, sondern auch von En-Addukten
zu erwarten. Da En-Addukte in den vorliegenden Systemen aber héchstens spurenweise
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auftreten, obwohl sie unter Bildung einer konjugierten Doppelbindung entstehen und
sterisch freier sind, ist diese mechanistische Vorstellung weniger wahrscheinlich, auch
wenn die Spindichte in Cyclohexadienyl-Radikalen bekanntlich in der Mitte hoher ist
als an den Enden'?. Einige Nebenprodukte (siehe exp. Teil) kdnnten sich aber durch-
aus nach diesem Mechanismus auflerhalb des Losungsmittelkifigs bilden.

CQ JiA,- /1,2-Substitutionsaddukte (z.B. 27)
4 Ar—~g | T En.Addukte (z.B. 28)
40

Die klare Priferenz der Bildung von 18 bei der Reaktion von 17 mit 11 bedeutet nach
dem Diradikal-Umlagerungsmechanismus (analog 36y — 38), dafl wiederum der elek-
trostatisch bevorzugte Primirangriff am phenylgebundenen C zum Ziel fiihrt (bei ei-
nem Radikalpaar-Mechanismus entsprechend 40 miiBte die H-Ubertragung bevorzugt
an das carbonylgebundene C von 17 gehen; 19 bzw. 21 entsteht aber in viel geringerer
Ausbeute als 18 bzw, 20).

Bei der Bildung von 32 aus 22a und 31 miissen die mechanistischen Fragen weitge-
hend offen bleiben, da sich das Gewicht z. T. gegenldufiger sterischer und elektrostati-
scher (siehe Tab. 2) Effekte nicht von vornherein abschitzen 1ait. Jedenfalls erscheinen
die Aussichten fiir die intramolekulare H-Ubertragung in einem primar gebildeten 1,4-
Diradikal (analog der Sequenz 37y — 39 — 27) geometrisch giinstig.

Dehydrierung der [4.n.2]Propellane

Der Nutzen der jetzt leicht zugdnglichen Propellane 3, 12, 23 und 26 mit isolierten
Doppelbindungen in Sechsringen wird erhéht durch deren Dehydrierbarkeit zu neuen
[4.4(3).2]Propellanen mit konjugierten Doppelbindungen in den Sechsringen. So erhilt
man durch Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) und anschlieende Behandlung
mit Lithiumchlorid in Dimethylformamid (DMF)2® bzw. 1,5-Diazabicyclof4.3.0}non-
5-en (DBN) in Tetrahydrofuran (THF)2" die stiarker ungesittigten Propellane 41, 44
und 45. Nur bei der Dehydrierung von 12 wurde kein Propellan 42, sondern Naphthalin

Ph Ph
Ph Ph
=N B o

NS NS
41 42 43
Ph Ph
Ph Ph
= =
NS N
44 45
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(43) und 1a erhalten. Die offensichtliche Thermolabilitit des naheliegenden Zwischen-
produkts 42 wird verstiandlich, wenn man zum Vergleich Tricyclo[4.4.2.0"%]dodeca-
2,4,7,9-tetraen (wie 42, aber ohne Phenylgruppen) heranzieht (bei 150°C wurde t;,, =
7 h gemessen)?? und die betrichtliche Bénzylstabilisierung?® beriicksichtigt, die beim
vermutlich zweistufigen Zerfall des phenylsubstituierten Derivats 42 wirken sollte.

An der Konstitution der Propellane 41, 44 und 452% lassen die analytischen und spek-
troskopischen Daten sowie die Photolyseergebnisse (siche unten) keinen Zweifel, auch
wenn beim sehr lichtempfindlichen 45 die sonst fiir 1,2-Diphenylcyclobutenderivate
typische Fluoreszenz® bei Raumtemperatur nicht nachweisbar auftritt.

Photolyse der {4.n.2]Propellane

Die zahlreichen am Vierring phenylsubstituierten Propellane unterschiedlichen Hy-
drierungsgrads sind intramolekularen Photoreaktionen zuginglich. 3a—c¢, 12 und 41
spalten sich photochemisch (A = 253.7 nm) bei 298 und 83 K glatt im Sinne der [2 + 2]-
Cycloreversion zu 1 und dem betreffenden Alken, so wie das nach dem cis-Effekt bei
Cyclobutanspaltungen?2%) erwartet werden muf.

Bei den Propellanen mit 1,2-Diphenylcyclobuten-Strukturelementen interessiert das
Photolyseergebnis in Abhingigkeit vom Hydrierungsgrad. Fiir 29, 23a, 26 erhilt man,
trotz unterschiedlicher UV- und Fluoreszenz-Spektren, aber wie nach der Analyse von
Lit. ¥ erwartet, nur Cyclisierung und Oxidation zu den Phenanthrenderivaten 46, 47
und 48, d. h. keine Abspaltung von Diphenylacetylen (22a). Die Schraubenkonforma-
tion der cis-Stilben-Einheit ist nach der Lichtabsorption in allen drei Fillen durch die
Methylen-H sterisch stabilisiert. Die Quantenausbeuten (0.02; 0.03; 0.07) sind nicht
,sehr groB3, man beobachtet intensive Fluoreszenz. In volligem Gegensatz dazu gibt es
bei den dehydrierten Propellanen 44 und 45 keine Photocyclisierung mit nachfolgender
Oxidation zu Phenanthrenderivaten, sondern iiberwiegend Abspaltung von 22a. Of-
fenbar kénnen sich nach der Lichtanregung die Phenylgruppen nahezu ungehindert
(d. h. ohne Energieverlust) voneinander wegdrehen, wodurch o, 0’ -Verkniipfung ver-
mieden wird (vgl. Lit. ).
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Die rdumlich gilinstig angeordneten konjugierten Doppelbindungen in 44 und 45 las-
sen auch deren Beteiligung an intramolekularen Umlagerungen und Cycloadditionen
erwarten. So kénnen 50 und 51 aus 44 gewonnen werden, da sie die chromatographi-
sche Aufarbeitung tberleben (aus 45 entstehen neben 22a labile Produkte). Die Bil-
dung von 50 muf3 wohl iiber eine einleitende 1,5-C-Verschiebung?® zum anschliefend
den Cyclobutenring ffnenden Zwischenprodukt 52 formuliert werden, wihrend 51
durch intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition!52” entsteht.

Die Konstitution der Produkte 50 und 51 wird durch die analytischen und spektro-
skopischen Daten belegt. Zur Sicherung des Orts der Phenylgruppen in 50 dienen vor
allem die Fernkopplungen im '3C-NMR-Spektrum. Das *C-NMR-Spektrum von 51
weist, wie erforderlich, die Signale von 4 quartiren aliphatischen C-Atomen auf, und
auch die Kopplungskonstanten im 'H-NMR-Spektrum sichern die Konstitution 51.

Anmerkungen

Die Photoadditionen der Stilbene 1 und Diarylacetylene 22 an 2 oder 11 verlaufen
trotz betrachtlicher sterischer Hinderung, die die Emission von Exciplexfluoreszenz
fordert, mit bemerkenswerter Leichtigkeit. Dabei werden ohne Zweifel elektrostatische
Anziehungen zwischen den Reaktionspartnern genutzt. Mit Hilfe des vielfach bewihr-
ten Diradikalmechanismus ! |aBt sich verstehen, weshalb die Propellane und die 1,2-
Substitutionsaddukte bei den Produkten iiberwiegen. Die Selektivitit zwischen den
Hauptreaktionen kann noch nicht vorausgesagt werden, vor allem weil die relativen
Geschwindigkeiten der nahezu aktivierungsfreien Reaktionen kurzlebiger Diradikale
(z. B. Zerfall, Cyclisierung, Umlagerung) noch kaum abzuschitzen sind und weiteres
empirisches Material gesammelt werden mufl. Dennoch reichen die bisherigen Daten
aus, um préparativen Nutzen fiir die Synthese weiterer, sterisch sehr behinderter Ver-
bindungen ziehen zu kdnnen?®. Da 4uBere Einfliisse nur unbedeutende Ausbeutever-
schiebungen bewirken, sollten weitere Studien vor allem innere Effekte (z. B. Deute-
rium-Isotopeneffekte oder weitere Variation eines der iiber eine Doppelbindung ver-
bundenen Ringe) beriicksichtigen.

Die Anwendungsbreite der 1,2-Substitutionsaddition, fiir die ein neuer Mechanismus
iiber umlagernde 1,4-Diradikale diskutiert wird, um das fast véllige Fehlen von En-
Addukten zu erkliren, ist noch abzustecken, und es darf vermutet werden, daf3 zahlrei-
che bisher mangels topologischer Unterscheidungsméglichkeit als En-Addition? be-
zeichnete Reaktionen in Wirklichkeit unter diesen Typ fallen. Dabei ist auch zu beriick-
sichtigen, daB den unter Lit.!® zusammengefaten formal verwandten Reaktionen
z. T. sehr unterschiedliche Reaktionsmechanismen zugrundeliegen diirften.

Der Nutzen der zweifellos erweiterungsfahigen Propellansynthese, bei der nicht bicy-
clische?”, sondern acyclische Additionspartner elektronisch angeregt werden, ist bereits
durch Dehydrierungsreaktionen und anschliefende Photolysen, die den dafiir ab-
geleiteten Regeln folgen?, nachgewiesen. Die vorliegende Serie arylsubstituierter
[4.n.2]Propellane unterschiedlichen Hydrierungsgrads erscheint auch zum Studium
weiterer Konformationseffekte geeignet.

Interessant und ergiebig ist auch die Umsetzung des elektronenarmen Alkens 53 mit
22a zu 54 (siehe exp. Teil; 1a bildet mit 53 kein Propellan, sondern Spirooxetane®). Da
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kurzwellig angeregt werden muf}, ist nicht klar, welcher Reaktionspartner als elektro-
nisch angeregte Komponente fungiert®, Die Polaritt diirfte jedenfalls im Vergleich zu
den oben beschriebenen Photocycloadditionen hier umgedreht sein.

Ph

Ph
(0] F 0O

hy
22

Oqo voses o

O O

53 54

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Wis-
senschaftlichen Gesellschaft Freiburg, Breisgau danken wir fiir groBzilgige Sachbeihilfen, Profes-
sor H. Prinzbach (Freiburg) fur zahlreiche Mefgelegenheiten und Dr. D. Hunkler sowie Profes-
sor H. Fritz (CIBA-GEIGY AG, Basel) fiir die Messung der 'H-NMR-Hochfeld- sowie !3C-
NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte, UV-, Emissions-, IR-Spektren, Hochdruckflilssigchromatographie (HPLC),
(priparative) Schichtchromatographie (DC), katalytische Hydrierungen, priparative Belichtun-
gen, Molekillmodelle, Tieftemperaturtechnik und Mikroanalysen: s. Lit.3), — !'H-NMR-
Spektren: Varian A-60 D, XL-100, EM 390, Bruker HX 180, WM 250, HX 360; interner Standard
Tetramethylsilan. — ‘3C—NMR-Spektren: Varian XL-100, Bruker WM 250, WP 80. — Gaschro-
matographie (GC): siche Lit.?. — MS: Atlas CH-4-Gerat. — UV-Quantenausbeute-Messungen:
s. Lit. 3.19); die nicht isolierten Phenanthrenderivate (46, 47) wurden an ihren besonders charakte-
ristischen UV-Spektren erkannt und bestimmt (vgl. 48 und Lit. ).

Abkiirzungen: DBN = 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en; DDQ = 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon; DMF = Dimethylformamid; MTHF = 2-Methyltetrahydrofuran; NBS = N-Brom-
succinimid; sh = Schulter; THF = Tetrahydrofuran.

trans-10,11-Diphenyltricyclof4.3.2.0"%Jundec-3-en (3a)9, erythro- (4a)9), threo-4-(1,2-Diphe-
nylethyl)-2,3,4,7-tetrahydroinden (5a)¥ und 4-(1,2-Diphenylethyl)-2,3-dihydroinden (6a)%

3a: CyH,, (300.4) Ber. C91.95 H8.05 Gef. C91.90 H 7.81

4a: 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 5 = 7.3 —7.0 (10 Aromaten-H, m); 6.00 (5-H, mc, J = 10;
3.5; 2.2; 1.8 Hz); 5.81 (6-H, mc, J = 10; 3.7; 2.7; 1.5 Hz); 3.29 (o-H, mc, J = 8; 7.5; 4 Hz);
3.15-3.01 (B-H + p'-H, m, J = 14; 8; 7.5 Hz); 3.15-3.01 (4-H, m, J = 7, 7; 4; 3.5; 1.5 Hz);
2.56-2.40(3-H, m); 2.4 -2.26 (TegH, m, J = 22;7;3.7,1.8 Hz); 2.15-1.95 (7,-H, m, J = 22;
7; 2.7, 2.2 Hz); 2.15-1.95(1-H + 1’-H + 3'-H, m); 1.79-1.67 (2-H + 2'-H, m). — 13C-NMR
(90.5 MHz, CDCly): 8 = 142.0; 141.1; 134.6; 134.0; 128.9 (2C); 128.8; 128.7 (2C); 128.2 2C);
127.5; 127.1; 125.9; 125.8; 125.8; 49.7; 41.8; 38.9; 35.5; 34.0; 27.7; 22.0.

5a: 'H-NMR (360 MHz, CDCl;): § = 7.2—6.9 (10 Aromaten-H, m); 5.90 (6-H, mc, J = 10;
1.5; £J = 6.5 Hz); 5.68 (5-H, mc, J = 10; 3.5; £J = 4 Hz); 3.38 (a-H, dt, J = 10.5; 4.5; 4 Hz);
3.05 (4-H, mc, J = 4;3.5; 1.5 Hz); 2.92 (B-H, dd, J = 14.5; 10.5 Hz); 2.81 (f'-H, dd, J = 14.5;
4.5 Hz); 2.72-2.56 (7,,-H + TeqH, m, TJ = 6.5; 4 Hz); 2.58-2.42 (3-H, m); 2.34-2.21 (1-
H+1'-H + 3'-H, m); 1.90-1.76 (2-H + 2’-H, m). — C-NMR (90.5 MHz, CDCly): & =
143.2; 141.5; 135.0; 134.3; 128.9; 128.8 (2C); 128.7 (2C); 128.0 (2C); 127.9; 126.5; 125.9; 125.5;
125.4; 48.8; 44.8; 35.8; 34.4; 33.9; 28.1; 21.8.

Chem. Ber. /14(1981)



2228 G. Kaupp und M. Stark

6a: Farbloses Ol. — '"H-NMR (90 MHz, CCl,): siehe Lit. 4.
Cy3H,; (298.4) Ber. C92.57 H7.43 Gef. C92.29 H7.59

Unabhiingige Synthese von 6a aus Z-24: 0.30 g (1.0 mmol) Z-244 werden in 20 ml siedendem
wasserfreiem Benzol 3 h mit 0.35 g (1.5 mmol) DDQ behandelt. Man filtriert, dampft das Filtrat
rotierend i. Vak. ein und filtriert den Riickstand mit Cyclohexan iiber 20 g Kieselgel. Das so ge-
wonnene Ol wird in 20 ml Essigester mit 20 mg Platindioxid bis zur Aufnahme von 25 ml Wasser-
stoff (Normaldruck; 25°C) hydriert. Durch priap. DC an 50 g Kieselgel mit Cyclohexan erhilt
man 180 mg (60%) 6a, das durch Kurzwegdestillation (5 - 10~ Torr, Badtemp. 120°C) rein er-
halten wird und mit dem oben gewonnenen Material identisch ist (auch IR-Vergleich).

trans-10,11-Bis(4-chlorphenyltricyclof4.3.2.0"Jundec-3-en (3 b) und 4-{1,2-Bis(4-chlorphenyl)-
ethyl]-2,3-dihydroinden (6b): 1.0 g (4.0 mmol) trans-4,4' -Dichlorstilben (1b)32) in 120 ml 2,3,4,7-
Tetrahydroinden (2) werden 2 d unter Durchleiten von Stickstoff mit einem Quecksilberhoch-
druckbrenner (Hanau Q-81) durch ein Pyrexfilter belichtet. Das iiberschiissige Reagens wird i.
Vak. abdestilliert (Badtemp. bis max. 40 °C) und der Riickstand in 50 ml wasserfreiem Benzol 5 h
mit 1.0 g (4.4 mmol) DDQ geriihrt. Man filtriert das ausgefallene 2,3-Dichlor-5,6-dicyanhydro-
chinon ab, verdampft das Solvens rotierend i. Vak. und filtriert den Riickstand mit 50 ml Dichlor-
methan itber 10 g Kieselgel. Das Reaktionsgemisch enth4lt 3b und 6b im Verhaltnis 76:24 (‘H-
NMR-Analyse). Durch priap. DC an 200 g Kieselgel mit Cyclohexan/Dichlormethan (10: 1) wer-
den 0.76 g (51%) 3b und 0.24 g (16%) 6b erhalten und durch Kurzwegdestillation (5 - 10~ * Torr,
Badtemp. 120°C) vom Lésungsmittel befreit.

3b: 'H-NMR (250 MHz, CDCly): & = 7.25-7.0 (8 Aromaten-H, m); 5.95—5.85 (1H, m);
5.75-5.65 (1H, m); 3.67 (1H, AB, J = 10.5 Hz); 3.42 (1H, BA, J = 10.5 Hz); 2.49 (1H, dd,
J = 16; 6 Hz); 2.05—1.85 (3H, m); 1.75—1.15 (6H, m).

C;HyCly (369.3) Ber. C74.80 H6.00 C119.20 Gef. C 74.81 H6.32 C119.08

6b: '"H-NMR (90 MHz, CCly: & = 7.1-6.6 (11 Aromaten-H, m); 4.1 —3.9 (1H, XAB);
3.3-2.9(2H, ABX); 2.76 2H, t, J = 7 Hz); 2.47 (2H, t, J = 7Hz); 1.83 2H, quint, J = 7 Hz).

Cy3H,0Cl, (367.3) Ber. C75.21 HS5.49 C119.30 Gef. C75.37 HS5.41 C119.36

trans-10, 11-Bis(4-cyanphenyl)tricyciof4.3.2.0"%Jundec-3-en (3¢) und 4-[1,2-Bis(4-cyanphenyl)-
ethyl]-2,3-dihydroinden (6c): 0.26 g (1.13 mmol) trans-4,4' -Dicyanstilben (1d)3¥ in 120 ml
2,3,4,7-Tetrahydroinden (2) werden 2 d unter N, in einer Umlaufapparatur mit einem Quecksil-
berhochdruckbrenner (Hanau Q-81) durch ein Pyrexfilter belichtet. Das tiberschiissige Reagens
wird i. Vak. abdestilliert (Badtemp. bis max. 40°C) und der Riickstand in 20 ml wasserfreiem
Benzol 5 h mit 0.30 g (1.3 mmol) DDQ geriihrt. Man filtriert, dampft das Solvens rotierend i.
Vak. ab und kristallisiert aus 5 ml Methanol bei —20°C 70 mg (18%) 3¢ (Schmp. 162°C). Durch
prap. DC des Mutterlaugenriickstands an 200 g Kieselgel mit Dichlormethan/Cyclohexan (3: 1)
werden weitere 70 mg (zusammen 35%) 3¢ und 135 mg (35%) 6¢ (Schmp. 122°C, Methanol) iso-
liert.

3c: IR (KBr): 2215 cm ™! (C=N). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): § = 7.6—7.0 (8 Aroma-
ten-H, m); 6.0—5.7(1H, m); 5.7—-5.4(1H, m); 3.73 (1 H, AB, J = 10.5 Hz); 3.49 (1 H, BA, J =
10.5 Hz); 2.50 (1H, dd, J = 16; 6 Hz); 2.1-1.1 (9H, m).

C,sHy,N, (350.4) Ber. C85.68 H6.33 N7.99 Gef. C85.41 H6.22 N 7.96

6c: IR (KBr): 2215 cm ™! (C=N). ~ 'H-NMR (90 MHz, CCl,): § = 7.5—6.8 (11 Aromaten-H,

m); 4.3-4.1 (1H, XAB); 3.5-3.1 (2H, ABX); 2.79 2H, 1, J = 7THz); 248 2H, t,J = 7 Hz);

1.85 (2H, quint, J = 7 Hz).
CpsHygN; (348.4) Ber. C86.17 H5.79 N8.04 Gef. C85.94 H5.55 N7.92
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Photoreaktion von trans-4,4’'-Dimethoxystilben (1d) mit 2,3,4,7-Tetrahydroinden (2): 1.0 g
(4.2 mmol) 1d (Fa. Ega-Chemie, Steinheim) in 120 ml 2 werden 4 d unter Durchleiten von Stick-
stoff mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau Q-81) durch ein Pyrexfilter belichtet. Das
iiberschiissige Reagens wird i. Vak. abdestilliert (Badtemp. max. 40°C). Die 'H-NMR-Spektren
des Rohgemischs oder der Fraktionen nach prap. DC an 300 g Kieselgel mit Cyclohexan/Benzol
(1:1) geben keinen Hinweis auf ein Propellan 3d oder auf Subs:itutionsaddukte (4d oder 5d).
Ebensowenig gelingt es, nach Behandlung des Rohgemischs in 50 ml Benzol mit 1.0 g (4.4 mmol)
DDQ (5 h) als Oxidationsprodukt die Verbindung 6d 'H-NMR-spektroskopisch nachzuweisen.

syn-7,anti-8-Diphenylbicyclof4.2.0]oct-3-en (8) und 3-(1,2-Diphenylethyl)-1,4-cyclohexadien
(9): 1.0 g (5.6 mmol) trans-Stilben (1a) in 20 ml 1,4-Cyclohexadien (7) werden unter N, 5 d mit ei-
nem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau Q-81) durch ein Pyrexfilter belichtet. Man konden-
siert das itberschiissige Reagens i. Vak. in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Vorlage und
chromatographiert den Riickstand an 100 g Kieselgel mit Cyclohexan. Nach 500 ml Vorlauf eluie-
ren 0.86 g (59%) 8 [Schmp. 31°C (Ethanol)] in 200 ml und 0.25 g (17%) 9 (farbloses O), Reini-
gung durch Kurzwegdestillation: 5 - 10~ % Torr, Badtemp. 100°C) in 250 ml. Mit Cyclohexan/
Benzol (5: 1) lassen sich anschlieBend 80 mg (8%) der Stilben-Dimeren?) eluieren.

8: '"H-NMR (360 MHz, CDCl,): § = 7.53 —7.48 (1 Aromaten-H, m); 7.38 - 7.11 (9 Aromaten-H,
m); 5.83-5.75 (3-H + 4-H, m); 3.84 (7-H, dAB, J = 10.5; 8.5 Hz); 3.62 (8-H, dBA, J = 10.5;
9.5 Hz); 2.84 (6-H, dddd, J = 8.5; 8.5; 8.5; 5§ Hz); 2.70 (1-H, mc¢, J = 9.5; 8.5; 6.5; 2 Hz); 2.23
(2-Hg, mAB, J = 18; 6.5 Hz u. a.); 2.10 (2-H,q, mBA, J = 18; 2 Hz u. a.); 1.95 (5-H,,, mAB,
J = 18; 8.5 Hz u.a.); 1.79 (S-ch, mBA, J = 18; 5 Hz u. a.).

9: 'H-NMR (90 MHz, CCl,): 8 = 7.3-6.8 (10 Aromaten-H, m); 5.8 ~5.45 (4H, symm. m);
3.3-2.6(4H, m); 2.6-2.3 2H, m).

CyoHop (260.4) Ber. C92.26 H7.74 8: Gef. C92.37 H7.96
9: Gef. C92.12 H 7.67

Oxidation von 9 zu 1,1,2-Triphenylethan (10): 160 mg (0.61 mmol) 9 in 20 ml wasserfreiem
Benzol werden mit 160 mg (0.70 mmol) DDQ 3 h bei 25°C geriihrt. Man filtriert, dampft zur
Trockne ein und erhdlt durch priap. DC an 20 g Kieselgel mit Cyclohexan 108 mg (67 %) 10,
Schmp. 54— 55°C (Lit.5® 56°C). — 'H-NMR (60 MHz, CCl,): 8§ = 7.4—6.8 (15 Aromaten-H,
m); 4.13 (1H, t, J = 8 Hz); 3.26 2H, d, J = 8 Hz) (gute Ubereinstimmung mit Lit. b)),

trans-11,12-Diphenyltricyclof4.4.2.0"5]dodeca-3,8-dien (12), 1,2,2a,3,4,7,8,8a-Octahydro-
1,2-diphenyicyclobutafb]naphthalin (13), erythro- (14) und threo-1-(1,2-Diphenylethyl)-1,4,5,8-
tetrahydronaphthalin (15): 3.0 g (17 mmol) trans-Stilben (1a) werden mit 38 g (288 mmol) 1,4,5,8-
Tetrahydronaphthalin (11) in 100 ml Benzol unter N, 3 d mit einem Quecksilberhochdruckbren-
ner (Hanau Q-81) durch ein Pyrexfilter belichtet. Das Losungsmittel wird rotierend i. Vak. abde-
stilliert, Uiberschiissiges 11 absublimiert (60 °C; 0.01 Torr) und der Riickstand iiber 20 g Kieselgel
mit Cyclohexan filtriert. Aus 20 ml Ethanol kristallisieren bei 0°C 1.32 g (25%) 12 (Schmp.
122°C). Durch Einengen der Mutterlauge werden 0.71 g (13.5%) 15 (Schmp. 97 °C) erhalten. Die
so gewonnene Mutterlauge enthilt laut GC-Analyse (1% SE 30; 2 m; 210°C) 520 mg (zusammen
35%) 12, 210 mg (4%) 13, 280 mg (zusammen 19%) 15 und 1.00 g (19%) 14 neben 80 mg der
Stilben-Dimeren!) und nicht identifizierten Produkten in Ausbeuten von <1%. Das Gemisch
wird durch prip. DC an 300 g SiO, zunichst mit Cyclohexan/Tetrachlormethan (2: 1), dann mit
Cyclohexan/Benzol (1:1) getrennt. AnschlieBend erhalt man die empfindlichen Ole 13 und 14
durch prip. HPLC (16-mm-S4ule; 7 um LiChrosorb RP-18; 90proz. Methanol, 30 ml/min,
50 mg pro Injektion) und Kurzwegdestillation analysenrein.

12: 'H-NMR (90 MHz, CClp)9; (360 MHz, CDCl,): & = 7.30-7.12 (10 Aromaten-H, m); 5.90
(4-H + 9-H, dddAB, J = 9.5; 6; 3; 3 Hz); 5.74 (3-H + 8-H, dddBA, J = 9.5; 6; 3; 3 Hz); 3.95
(11-H + 12-H, 5); 2.30 (5-H¢q + 10-H,y, dAB, J = 16.5; 6 Hz); 2.06 (5-H,, + 10-H,,, mBA, J =
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16.5; 3; 3; 2.5 H2); 1.93 (2-Hq + 7-Hq, dAB, J = 16.5; 6 Hz); 1.69 (2-H,, + 7-H,,, mBA, J =
16.5; 3; 3; 2.5 Hz).

13: 'H-NMR (360 MHz, CDCly): 8 = 7.3-7.0 (10 Aromaten-H, m); 5.81-5.63 (5-H + 6-H,
m); 3.83 (1-H, dAB, J = 10; 9 Hz); 3.59 (2-H, dBA, J = 10; 9 Hz); 2.90 (8a-H, dddd, J = 9; 8.5;
8.5; 4 Hz); 2.77 (2a-H, dddd, J = 9; 8.5; 6.5; 2 Hz); 2.20 (3-H,,, br.dd, J = 17; 6.5 Hz); 1.95
(3-H,q, br.dd, J = 17; 2 Hz); 1.85 (8-H,,, br.dAB, J = 17.5; 8.5 Hz); 1.62 (8-Hq, br.dBA, J =
17.5; 4 Hz); 1.43 (4H, br.s, Av;,, = 3.5 Hz).

15: 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 8 = 7.35-7.0 (10 Aromaten-H, m); 5.91 (3-H, md, J =
10 Hz); 5.81 (6-H, mAB, J = 10 Hz); 5.74 (7-H, mBA, J= 10 Hz); 5.53 (2-H, md, J = 10 Hz);
3.45 (o-H, ddd, J = 11; 4; 4 Hz); 3.1-2.95 (1-H, mc, J = 4 Hz u. a.); 2.98 (B-H, dd, J = 14.5;
11 Hz); 2.88 (f'-H, dd, J = 14.5; 4 Hz); 2.88 -2.82 (4-H,, + 4-ch, m); 2.72-2.49 (4H, m).

14: 'H-NMR (360 MHz, C¢Dg): 6= 7.3-6.9 (10 Aromaten-H, m); 5.95 (2-H, mAB, J = 10;
4.5; 2.5; 1 Hz); 5.75 (3-H, mBA, J = 10; 4.5; 2; 1Hz); 5.67 (7-H, mAB, J = 10; 3Hz u.a.); 5.59
(6-H, mBA, J = 10; 1.5 Hz u. a.); 3.29 (0-H, ddd, J = 8; 7.5; 3.5 Hz); 3.03 (B-H, dAB, J = 14;
7.5 Hz); 2.94 (f'-H, dBA, J = 14; 8 Hz); 2.89-2.77(8-H, m, J = 3; 1.5 Hz u. a.); 2.80 (1-H, mc,
J =7,4.5;4;3.5;1Hz); 2.28—2.14(5-H + 5-H + 8 -H, m); 1.91 (4-Heq, mAB, J = 21;4.5; 4;
1 Hz); 1.51 (4-H,,, mBA, J = 21; 7; 2.5; 2 Hz).

Cy4Hy, (312.4) Ber. C92.26 H7.74 12: Gef. C92.51 H7.81
13: Gef. C92.00 H7.64
14: Gef. C92.17 H7.70
15: Gef. C92.08 H7.67

1-(1,2-Diphenylethyl)naphthalin (16): 0.20 g (0.64 mmol) 15 (oder 0.20 g 14) werden in 20 ml
wasserfreiem Benzol mit 0.32 g (1.4 mmol) DDQ 2 h riickflieflend erhitzt. Man filtriert, destilliert
das Losungsmittel rotierend i. Vak. ab und reinigt durch prip. DC an 30 g Kieselgel mit Cyclo-
hexan/Tetrachlormethan (1:1). 0.125 g (63%) [bzw. 0.11 g (55%)] 16, Schmp. 82°C
(Methanol). — 'H-NMR (90 MHz, CCly): & = 8.05-7.8 (1 Aromaten-H, m); 7.8-7.5 (2 Aro-
maten-H, m); 7.5 —7.15 (4 Aromaten-H, m); 7.15— 6.8 (10 Aromaten-H, m); 4.89 (o-H, dd, J =
9; 6.5 Hz); 3.46 (B-H, dAB, J = 13.5; 6.5 Hz); 3.34 (§'-H, dBA, J = 13.5; 9 Hz).

CyHyp (308.4) Ber. C93.46 H6.54 Gef. C93.16 H6.31

Belichtung von trans-Zimtsédure-methylester (17) mit 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin (11); Oxi-
dation der Produkte zu 3-(1-Naphthyl)-3-phenyl- (20) und 2-(1-Naphthyl)-3-phenylpropionsdure-
methylester (21): 2.0 g (12.3 mmol) 17 werden mit 20 g (150 mmol) 11 in 60 ml Cyclohexan unter
N, 3 d mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau Q-81) durch ein Pyrexfilter belichtet. Das
Losungsmittel wird rotierend i. Vak. abdestilliert und uberschiissiges 11 bei 50°C/ 103 Torr ab-
sublimiert. Zur Trennung von hochmolekularem Material filtriert man den Riickstand mit Di-
chlormethan iber 50 g Kieselgel und analysiert das Produktgemisch durch GC (1% SE 30, 2 m,
200°C): 2 Diastereomere (1.37 g + 1.10 g, zusammen 68%) 18, 130 mg (3.6%) 19 und 120 mg
(3.3%) eines nicht aufgekldrten Isomeren. Nach Zusatz von 110 ml wasserfreiem Benzol und 4.1 g
(18 mmol) DDQ wird 4 h geriihrt, filtriert, das Losungsmittel rotierend i. Vak. abgedampft und
der Riickstand zuerst an 100 g Kieselgel mit Tetrachlormethan/Dichlormethan (1: 1), dann durch
prip. DC an 300 g Kieselgel mit Benzol gereinigt: 1.93 g (54%) 20, Schmp. 67 °C (Methanol), 110
mg (3%) 21 (Kurzwegdestillation, 100°C, 5 - 10~ 4 Torr) und 110 mg einer unbekannten Verbin-
dung (laut "H-NMR kein Vierringprodukt).

20: IR (KBn): 1730 cm™~! (C=0). — '"H-NMR (90 MHz, CCly): & = 8.2-7.95 (1 Aromaten-H,
m); 7.85-7.5 (2 Aromaten-H, m); 7.5-7.0 (9 Aromaten-H, m); 5.29 (3-H, t, J' = 8 Hz); 3.50
(3H, s); 3.04 (2-H,, d, / = 8 Hz).

CyoH 30, (290.3) Ber.. C82.73 H 6.25 Gef. C 82.63 H 6.00
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21: '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 = 8.16—8.08 (1 Aromaten-H, m); 7.91-7.74 (2 Aroma-
ten-H, m); 7.59 —7.40 (4 Aromaten-H, m); 7.35—7.11 (5 Aromaten-H, m); 4.68 (2-H, dd, J =
9.5; 5.5 Hz); 3.62 (3-H, dAB, J = 14;9.5 H2); 3.61 (3H, s); 3.15 (3-H, dBA, J = 14; 5.5 Hz) (die
Rotation um die C — C-Einfachbindung ist behindert; anti-Stellung der Arenreste).

CyoH 50, (290.3) Ber. C82.73 H6.25 Gef. C82.52 H6.13

Unabhdngige Synthese von 20: Entsprechend der Vorschrift fiir den Ethylester® wird die Mi-
schung aus 500 mg (2.2 mmol) 1-Naphthyl-phenyl-keton (35)% in 10 m] wasserfreiem Benzol,
250 mg (3.8 mmol) Zink und 500 mg (3.3 mmol) Bromessigs4ure-methylester 1 h riickflieSend er-
hitzt, danach mit 10 ml 2N H,SO, durchgeschiittelt, mit Benzol nachextrahiert und mit Magnesi-
umsulfat getrocknet. Man fiigt 5 ml POCI, hinzu, erhitzt 5 h risckflieBend, gieBt auf Eis, extra-
hiert mit Benzol und reinigt durch prap. DC an 60 g Kieselgel mit Benzol: 210 mg (35%) B-(1-
Naphthyl)zimts4ure-methylester ['H-NMR (60 MHz, CCly): 8 = 8.0—-7.0 (12 Aromaten-H, m);
6.65 (a-H, s); 3.25 (3H, s)], die in 20 ml Essigester nach Zugabe von 20 mg Platindioxid bis zur
Aufnahme von ca. 30 ml Wasserstoff katalytisch hydriert werden (zum Teil Hydrierung des
Naphthalinrings). Man erhélt nach prap. DC an 30 g Kieselgel mit Benzol und Kristallisation aus
Methanol 30 mg (14%) 20, Schmp. 65 — 66 °C (IR- und 'H-NMR-Vergleich mit dem oben gewon-
nenen Produkt).

10,11-Diphenyltricyclof4.3.2.0"%Jundeca-3, 10-dien (232)%, (Z}-, (E})-4-(1,2-Diphenylethenyi)-
2,3,4,7-tetrahydroinden (24)% und 5-(1,2-Diphenylethenyl)-2,3,4, 5-tetrahydroinden (25)

23a: UV4 (Ether/Ethanol = 1:1, 83 K): A, (E,) = 295 (sh, 0.78), 306.5 (0.95), 318 (1.00),
330 nm (sh, 0.67).

Cy3Hj; (298.4) Ber. C92.57 H7.43 Gef. C92.34 H7.16

2-24: Oxidationsempfindliches, nicht unzersetzt destillierbares Ol. — !H-.NMR (360 MHz,
C¢Dg): 7.15 - 6.85 (10 Aromaten-H, m); 6.54 (B-H, s); 5.82 (5-H, mAB, J = 10; 3.5; £J = 4 Hz);
5.69 (6-H, mBA,J = 10; 1.8; £J = 6.5Hz); 3.84 (4-H, mc, J = 3.5; 1.8 Hzu. a.); 2.63 - 2.55 (3-
H, m); 245-2.37 (7-H+ 7-H, m, £J = 6.5; 4 Hz); 2.3-2.1 (1-H + 1I'-H + 3'-H, m);
1.9-1.7 (2-H + 2’'-H, m).

E-24: Oxidationsempfindliches, nicht unzersetzt destillierbares Ol. — 'H-NMR (360 MHz,
C¢Dg): & = 7.53—7.48 (2 Aromaten-H, m); 7.34—7.27 (2 Aromaten-H, m); 7.20-6.99 (6 Aro-
maten-H, m); 6.84 (B-H, s), 5.84 (5-H, mAB, J = 10; 3; LJ = 4 Hz); 5.68 (6-H, mBA, J = 10;
2.2, LJ = 6.5 Hz); 436 (4-H, m, J = 3; 22 Hzu.a.); 2.5-24(7-H+ 7-H, m, £J = 6.5;
4 Hz); 2.35-2.21 3-H, m); 2.09-1.98 (1-H + 1'-H + ¥-H, m); 1.68—-1.45 (2-H + 2'-H, m).

Durch prdp. HPLC (16-mm-S#ule, 7 um LiChrosorb RP-18, 90proz. Methanol) der anfallen-
den Mutterlaugenprodukte4 148t sich eine Verbindung abtrennen (Ausb. ca. 1%), der nach dem
'H-NMR-Spektrum die Konstitution 25 zugewiesen wird. — 'H-NMR (90 MHz, CCly: & =
7.3-6.8 (10 Aromaten-H, m); 6.95 (B-H, s); 6.16 (6-H, dAB, J = 8; 8 Hz); 5.95 (7-H, br.BA,
J = 8 Hz); 2.6—-1.0 (9 H, m).

Oxidation von Z-24 + E-24 mit DDQ und O; zu (2,3-Dihydro-4-indenyl)-phenyl-keton (33):
Das Gemisch aus 230 mg 23a, 600 mg (2.0 mmol) Z2-24, 300 mg (1.0 mmol) £-24 und 260 mg 22a4
wird in 50 ml wasserfreiem Benzol mit 940 mg (4.1 mmol) DDQ 3 h riickflieSend erhitzt. Man fil-
triert, verdampft das Losungsmittel und filtriert den Rilckstand tiber 20 g Kieselgel mit Cyclo-
hexan. Nach Abdestillieren des Elutionsmittels wird der 8lige Riickstand in 100 ml Methanol bei
—70°C bis zur bleibenden Blaufirbung mit Ozon behandelt. Nach schonendem Abdampfen des
Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand mit 40 ml Dichlormethan und 40 ml 2N HCI 12 h ge-
rithrt. Dann wird mit NaHCO; neutralisiert, die organische Phase eingedampft und durch prip.
DC an 200 g Kieselgel mit Benzol aufgetrennt. Man eluiert mit Dichlormethan 135 mg (40%)
Benzaldehyd und 360 mg (55%) 33%). — IR (CCly): 1720, 1660 cm~! (C=0). — 'H-NMR
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(90 MHz, CCl,): 8 = 7.75-7.45 (2H, m); 7.45—- 6.8 (6H, m); 2.94 (3-H,, t, J = 7.5 Hz); 2.87 (1-
H,, t, J = 7.5 Hz); 2.05 (2-H,, quint, J = 7.5 Hz).

(2,3-Dihydro-5-indenyl)-phenyl-keton (34)®). Zum Vergleich mit 338 wird 34 aus 2,3-Dihydro-
inden, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid 34 hergestellt, durch Chromatographie an Kieselgel
mit Benzol/Cyclohexan (1:2) von 10% 33 getrennt und spektroskopiert: IR (CCly): 1720, 1660
em~! (C=0). — 'H-NMR (90 MHz, CCl,): § = 7.75- 7.0 8H, m); 2.83 (4H, t, J = 7.5 Hz);
1.98 (2-H,, quint, J = 7.5 Hz).

10,11-Bis(4-cyanphenyijtricyciof4.3.2.0"%Jundeca-3, 10-dien (23¢): 0.23 g (1.0 mmol) Bis(4-
cyanphenyl)ethin (22¢)3% in 100 ml 2 werden 6 h unter N, und Rihren mit einem Quecksilbernie-
derdruckbrenner (Hanau TNN 15/32) belichtet. Das iiberschiissige Reagens wird i. Vak. abdestil-
liert (Badtemp. bis max. 40 °C) und der Riickstand durch prip. DC an 30 g Kieselgel mit Dichlor-
methan gereinigt. 0.24 g (68%), Schmp. 139 -141°C (Methanol). — IR (KBr): 2215 cm~!
(C=N). — UV (Acetonitril): &, (€) = 241 (25200), 247 (sh, 23300), 308 (16200), 322 (16300),
358 (sh, 7600); (Cyclohexan): A, = 241, 250, 278 (sh), 291 (sh), 303, 323, 337 (sh), 356 nm (sh).
— Fluoreszenz: siehe Tab. 2. — 'H-NMR (250 MHz, CDClL): 8 = 7.60—-7.36 (8 Aromaten-H,
AA'BB'); 5.84—-5.78 2H, m); 2.54 2H, mAB, J = 15 Hz); 2.14 2H, br.BA, J = 15; Av,,; =
3 Hz); 2.02-1.92 (2H, m); 1.85-1.72 (1H, m); 1.70—1.58 (1H, m); 1.39-1.27 (2H, m).

CysHpoN, (348.4) Ber. C86.17 H5.79 N8.04 Gef. C86.08 H5.72 N7.98

11,12-Diphenyitricyclof4.4.2.0" %)dodeca-3,8, 11-trien (26), (Z)- und (E)-1-(1,2-Diphenylethenyl)-
1,4,5,8-tetrahydronaphthalin  (27) und 2-(1,2-Diphenylethenyl)-1,2,5,8-tetrahydronaphthalin
(28): Die Losung von 2.5 g (14 mmol) 22a und 25 g (190 mmol) 1139 in 50 ml Cyclohexan wird in
einem Vycor-Gefil vakuumentgast und 6 d mit 8 Quecksilberniederdrucklampen in einem
Rayonet-Reaktor belichtet. Das Losungsmittel wird rotierend i. Vak. abdestilliert, iiberschiissiges
11 bei 60°C/S - 10~ Torr absublimiert und der Riickstand an 300 g Kieselgel mit Cyclohexan
chromatographiert. Dabei lassen sich letzte Reste von 11 und 0.17 g 22 a sowie Spuren von 1,4-Di-
hydronaphthalin und Stilben abtrennen von insgesamt (GC-Analyse, 1% SE 30, 2 m, 220°C)
1.61 g (37%) 26, 0.68 g (16%) Z-27,0.56 g (13%) E-27, 0.15 g (3.5%) 12, 0.04 g (1%) 28 und min-
destens 7 weiteren Produkten vergleichbaren Retentionsverhaltens mit Ausbeuten von jeweils
<1%. Die vorfraktionierten Hauptprodukte werden durch prap. DC an Kieselgel mit Cyclo-
hexan weiter getrennt und durch Kristallisation oder prap. HPLC (32-mm-S#ule, 10 pm LiChro-
sorb RP-18, Methanol/Wasser, 30 ml/min) spektroskopisch rein erhalten.

26: Schmp. 85 °C (Ethanol). — UV, Fluoreszenz, ‘H-NMR (90 MHz, CClp): Lit.9; UV (Ether/
Ethanol = 1:2, 83K): A, (E;) = 268 (sh, 0.65); 280 (sh, 0.85); 291 (sh, 0.95); 299 (1.00); 305
(sh, 0.93), 330 nm (sh, 0.38). — *C-NMR (90.5 MHz, CDCl,): § = 139.7; 134.5; 128.3; 127.5;
127.0; 127.0; 50.0; 32.4.

CyHy; (310.4) Ber. €C92.86 H7.14 Gef. C92.82 H7.04

Z-27 (Trennung von E-27 durch prap. HPLC mit 90proz. Methanol): farbloses oxidationsemp-
findliches Ol. — UV (Acetonitril): A, = 260 nm. — 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): & =
7.28 —7.20 (3 Aromaten-H, m); 7.10—7.02 (5 Aromaten-H, m); 6.92— 6.87 (2 Aromaten-H, m);
6.47 (B-H, s); 5.82-5.66 (2-H + 3-H, m, J = 10;4;1.5; £J = 4, 6.5 Hz); 5.82-5.66 (6-H + 7-
H, m); 3.57 (1-H, mc, J = 7; 5; 4; 1.5 Hz); 3.06 —2.92 (8-H, m); 2.64 ~2.47(5-H + 5'-H + 8 -H,
m); 2.35-218(4-H + 4-H, m, J = 22;7; 5; £J = 6.5; 4 Hz).

E-27 (Trennung von Z-27 durch prap. HPLC mit 90proz. Methanol): farbloses, oxidations-
empfindliches Ol. — UV (Acetonitril): Amax = 260 nm. — 'H-NMR (360 MHz, CDCly): 8 =
7.49-7.43 (2 Aromaten-H, m); 7.40~7.21 (8 Aromaten-H, m); 6.82 (B-H, s); 5.83-5.72
(2-H +3-H, m, J = 10; 3.5 Hz); 5.64 - 5.57(6-H + 7-H, m, J = 10.5 Hz u. a.); 4.28 (1-H, mc,
J =17;5,352Hzu.a.); 2.67-2.22 (6H, m).
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28 (Abtrennung durch prap. HPLC mit 90proz. Methanol): 'H-NMR (360 MHz, CDClLy): 8 =
7.30~6.95 (10 Aromaten-H, m); 7.06 (B-H, s); 6.33 (3-H, dAB, J = 8; 7 Hz); 5.87 (4-H, br.BA,
J = 8 Hz); 5.49 (6-(7-)H, mc); 5.19 (7-¢6-)H, mc); 3.09 (5-¢(8-)H,, mAB, J = 19 Hz); 2.70
(5-¢8->H,, mBA, J = 19 Hz); 2.41 (8-(5-)H,, mAB, J = 19 Hz); 2.38 -2.27 (1-H, + 1-H, + 2-H,
m); 2.24 (8-(5-)H,, mBA, J = 19 Hz).

Oxidation von Z- und E-27 mit DDQ und Ozon zu l-Benzoylnaphthalin (35): 200 mg (0.64
mmol) eines 3: 2-Gemischs von Z- und E-27 werden mit 320 mg (1.4 mmol) DDQ in 20 ml wasser-
freiem Benzol 3 h riickflieend erhitzt. Dann wird filtriert, rotierend i. Vak. eingedampft und in
80 ml Methanol bei —70°C bis zur Blaufarbung mit Ozon behandelt. Nach vorsichtigem Ein-
dampfen wird das Reaktionsgemisch mit 10 ml Dichlormethan und 10 ml 2N HCI 12 h gerijhrt. -
Man trennt die organische Phase ab, schiittelt mit NaHCO;-Lésung durch, dampft das Lésungs-
mittel ab und erhilt durch prap. DC an 40 g Kieselgel mit Benzol 35 mg (52%) Benzaldehyd und
30 mg (20%) 35, dessen IR-, 'H-NMR-Spektren und Chromatographieverhalten mit einer unab-
hingig synthetisierten Vergleichsprobe? iibereinstimmen. — IR (KBr): 1660 cm~! (C=0). —
'H-NMR (90 MHz, CCl,): & = 8.25-8.0 (1 Aromaten-H, m); 8.0—7.75 (4 Aromaten-H, my);
7.65-17.3 (7 Aromaten-H, m).

11,12-Diphenyltricyclo[4.4.2.0’ *S]dodec-11-en (29): 200 mg (0.64 mmol) 26 werden in 40 ml Es-
sigester mit 40 mg Pd/C (5%) versetzt und in einer Wasserstoffatmosphare an einer Gasbiirette
magnetisch geriihrt (25 °C; Normaldruck), bis 30 ml Wasserstoff aufgenommen sind. Man fil-
triert den Katalysator ab, verdampft das Losungsmittel rotierend i. Vak. und erhilt durch prip.
DC an 40 g Kieselgel mit Cyclohexan 120 mg (60%) 29, Schmp. 60 °C (Ethanol). — UV (Acetoni-
tril): Apa (Ig 8 = 229 (4.33), 289 (sh, 4.13), 296 (4.14), 308 (sh, 4.08); (Ether/Ethanol = 1:2,
83K): Apax (Ere) = 292 (sh, 0.85); 299 (0.98); 309.5 (1.00), 321 nm (sh, 0.69). — Fluoreszenz
(Cyclohexan): X7 = 395 nm. — 'H-NMR (90 MHz, CCl)): 8§ = 7.45—7.05 (10 Aromaten-H,
m); 1.9-1.3 (16H, m).

Cy3H,g (314.5) Ber. C91.67 H8.33 Gef. C91.52 H8.18

6,7-Diphenyl-2-oxabicyclof3.2.0]hept-6-en (31)3 und 1-(1,2-Diphenylethenyl)-6, 7-diphenyl-2-
oxabicyclof3.2.0]hept-6-en (32): 1.5 g (8.4 mmol) 22a und 20 ml 2,3-Dihydrofuran (30) 36 werden
in einem Vycor-Rohr vakuumentgast und mit 8 Quecksilberniederdrucklampen 3 d in einem
Rayonet-Photoreaktor belichtet. Das iiberschiissige Reagens wird i. Vak. in eine auf 77 K gekiihl-
te Vorlage kondensiert und der Destillationsriickstand an 150 g Kieselgel mit Benzol chromato-
graphiert, Nach 300 ml Vorlauf werden mit 200 ml 0.33 g eines Ols erhalten, aus dem mit Metha-
nol 180 mg (5%) 32 kristallisieren (Schmp. 169 °C). Mit weiteren 400 ml werden 220 mg (11 %) 31
(Schmp. 67 °C, aus Methanol) 3 isoliert. Weitere hdhermolekulare Produkte wurden nicht aufge-
klart.

32: 'H-NMR (180 MHz, CDCly): & = 7.85-7.75 (2 Aromaten-H, m); 7.48-7.25 (8
Aromaten-H, m); 7.05—6.65 (10 Aromaten-H, m); 6.36 (B-H, s); 4.15-3.84 (3-H,, m); 3.18
(5-H, dd, J = 12; 1.5 Hz); 2.61 —2.23 (4-H,, m). — MS (70 eV): m/e = 426 (100%, M*), 248
(12, M — C4H,p), 178 (4, C14H10+)-

C;3H,0 (426.5) Ber. C90.10 H6.14 Gef. C89.79 H6.03

Konkurrenzversuch: Bestrahlung von 1a bei Gegenwart von T und 11: 18 mg (0.10 mmol) trans-
Stilben (1a), 80 mg (1.00 mmol) 7, 132 mg (1.00 mmol) 11 und 2 m! Cyclohexan werden in einem
Duranglasrohr (5 mm Durchmesser) 3mal vakuumentgast und 1 d bei 18 °C mit einem Quecksil-
berhochdruckbrenner (Hanau Q-81) bei 313 nm (Filterkombination: 1 cm 0.5% Kaliumhydrogen-
phthalat und 4 cm 1.25 M NiSO, + 0.36 M CoSO,)37 belichtet. Die gaschromatographische Ana-
lyse (Perkin-Elmer F22 mit FID, M-1 Computing Integrator, Korrektur der Flichenfaktoren,
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1.5% Reoplex 400, 2 m, 180°C) auf die Produkte 12 + 13 + 14 + 15 sowie 8 + 9 ergibt ein
Ausbeuten-Verhaltnis von 100: 1 (Fehler ca. 20%).

Losungsmittelvariation bei der Belichtung von 1a mit 7 und 11: Es werden 10 ml Losungen der
Konzentrationen 0.11 M 1a und 1.5 M 7 bzw. 11 in Cyclohexan und Acetonitril bzw. Cyclohexan
und Ethanol hergestellt, in Pyrexrohren vakuumentgast und bei 20°C 1 d bzw. 3 h mit einem
Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau Q-81) belichtet. Man bestimmt die Ausbeuteverhiltnisse
9/8 bzw. 14 + 15/12 + 13 gaschromatographisch (1% SE 30, 2 m, 180 °C bzw. 220°C) (Zahlen-
werte in Tab. 1). Entsprechend wird durch Vergleich entgaster und luftgesittigter Losungen (1a
und 11) festgestellt, daB Sauerstoff keinen Einfluf} auf das Ausbeuteverhiltnis hat.

trans-10,11-Diphenyltricyclof4.3.2.0"%Jundeca-2,4-dien (41): 300 mg (1.00 mmol) 3a in 20 ml
Tetrachlormethan werden unter N, mit 0.19 g (1.09 mmol) NBS unter Riickfluerhitzen mit einer
100-W att-Wolframglithlampe belichtet, bis alles NBS in Lésung gegangen ist (15 min). Die erkal-
tete Mischung wird filtriert und das Losungsmittel rotierend i. Vak. abgedampft. Den Riickstand
erhitzt man 12 h in 10 ml absol. (CaH,) DMF mit 1.0 g Lithiumchlorid auf 100°C29), versetzt die
erkaltete Lésung mit 50 ml Cyclohexan, wischt dreimal mit jeweils 20 ml Wasser, trocknet die or-
ganische Phase mit Magnesiumsulfat, destilliert das Ldsungsmittel ab und kristallisiert aus S ml
Ethanol bei — 5°C 130 mg (43%) 41, Schmp. 89°C. Aus der Mutterlauge werden durch prip. DC
an Kieselgel mit Cyclohexan noch 105 mg (zusammen 78%) 41 erhalten. — 'H-NMR (90 MHz,
CCly): 8 = 7.35-6.95 (10 Aromaten-H, m); 5.85-5.55 (3H, m); 5.4-5.2 (1 H, m); 4.15 (11-H,
AB, J = 11 Hz); 3.84 (10-H, BA, J = 11 Hz); 2.2-1.3 (6 H, m).

CyH,, (298.4) Ber. C92.57 H7.43 Gef. C92.63 H7.31

Behandlung von 12 mit NBS und DBN: 312 mg (1.00 mmol) 12 und 0.42 g (2.4 mmol) NBS in
20 ml Tetrachlormethan werden unter N, und Riickflulerhitzen mit einer 100-Watt-
Wolframglithlampe belichtet, bis alles NBS in Lésung gegangen ist (20 min). Die erkaltete Mi-
schung wird filtriert und das Losungsmittel rotierend i. Vak. abgedampft. Man 19st den Riick-
stand in 10 ml absol. (LiAIH,) THF, fiigt 0.5 g (4 mmol) DBN (Fa. Merck-Schuchardt, Miinchen)
hinzu 2, rithrt 12 h bei 20°C und weist durch analytische DC und HPLC die Bildung von trans-
Stilben (1a) und Naphthalin (43) nach. Auch durch prip. DC an Kieselgel mit Cyclohexan nach
schonender Verdampfung des Ldsungsmittels i. Vak. 1483t sich kein Propellan 42 nachweisen.

10,11-Diphenyitricyclof4.3.2.0"%Jundeca-2,4,10-trien (44): 300 mg (1.00 mmol) 23a und 0.21 g
(1.2 mmol) NBS in 20 ml Tetrachlormethan werden unter N, und Sieden (Riickfluf}) mit einer 100-
Watt-Wolframgliihlampe belichtet, bis alles NBS in Lésung gegangen ist (15 min). Die erkaltete
Mischung wird filtriert und das Lésungsmittel rotierend i. Vak. abgedampft. Der Riickstand wird
mit 20 ml absol. (CaH,) DMF und 1.0 g Lithiumchlorid 20} versetzt und 1 d unter N, auf 100 °C er-
hitzt. Zur erkalteten Losung gibt man 50 ml Cyclohexan, wischt dreimal mit je 10 m] Wasser, ver-
dampft nach der Magnesiumsulfatbehandlung das organische Losungsmittel i. Vak.und kristalli-
siert aus S ml Ethanol bei 0°C 192 mg (64%) 44, Schmp. 129 -130°C. — UV (Acetonitril): A,
(g & = 227 (4.28), 261.5 (4.07), 295—300 (horiz., 4.01); 307 (sh, 3.99), 326 (sh, 3.76);
(Ether/Ethanol = 1:2, 83K): A .. (Ee) = 255 (sh, 0.58); 263 (sh, 0.72), 271 (0.75), 295 (sh,
0.77), 310 (sh, 0.94), 319 (1.00), 332 nm (sh, 0.64). — Fluoreszenz (Cyclohexan): )\.‘r‘n";,[ = 385;
(MTHF, 77 K): 367 sh, 381, 400 nm (sh) — (keine Phosphoreszenz). — '"H-NMR (90 MHz, CCly):
8 = 7.50-7.05 (10 Aromaten-H, m); 6.05—5.65 (4H, AA'BB’); 2.25-1.9 (2H, m); 1.8 -1.05
(4H, m. Cy3H,o (296.4) Ber. €93.20 H6.80 Gef. C93.50 H6.90

11,12-Diphenyltricyclof4.4.2.0"%]dodeca-2,4,7,9, 11-pentaen (45): 900 mg (2.9 mmol) 26 und
1.15 g (6.6 mmol) NBS in 100 ml Tetrachlormethan werden unter N, und Sieden (RiickfluB) mit
einer 100-Watt-Wolframglithlampe belichtet, bis alles NBS in Lésung gegangen ist (1 h). Die er-
kaltete Mischung wird filtriert und das Losungsmittel rotierend i. Vak. abgedampft. Man l8st den
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Riickstand in 20 ml absol. (LiAlH,) THF, fiigt 1.54 (12 mmol) DBN hinzu2), rithrt 12 h bei
25°C, dekantiert die Lésung vom 6ligen Niederschiag, wischt dreimal mit jeweils 10 m! THF
nach, destilliert das Lésungsmittel i. Vak. ab und filtriert den Riickstand iiber 50 g Kieselgel mit
Cyclohexan. Nach Verdampfen des Loésungsmittels kristallisieren aus 5 ml Ethanol bei 0°C
110 mg (12%) 45, Schmp. 176°C. Vor der Aufnahme von UV- und Fluoreszenzspektren werden
die lichtempfindlichen Kristalle jeweils durch prap. HPLC (10 um LiChrosorb RP-18, 90proz.
Methanol) gereinigt und aus warigem Ethanol kristallisiert. — UV (Acetonitril): A, (ig €) =
227 (4.39), 270 (4.15), 308 (sh, 3.89); (MTHF, 83K): A, (Ee) = 277 (1.00), 281 (1.00), 307
(0.72), 321 (0.73), 334 nm (sh, 0.55). — Fluoreszenz (Cyclohexan): nicht nachweisbar; (MTHF,
77K): )\:‘n‘;'{ = 395 nm (intensititsschwach). — '"H-NMR (90 MHz, CCly): & = 7.45-7.05 (10

Aromaten-H, m); 5.92-5.50 (8H, AA'BB').
CypHyg (306.4) Ber. C94.08 H5.92 Gef. C94.19 H 5.87

[2 + 2]-Photocycloreversion von 3a—c¢, 12 und 41: Wie in Lit.? werden die 1,2-Diaryl-
cyclobutan-Derivate mit Quecksilberniederdruckbrennern bei 25 <C oder 83K belichtet. Die Bil-
dung von 1 wird UV-spektroskopisch registriert.

Photolyse von 29 zu 8¢,9, 10,11, 12, 12a-Hexahydro-8c, 12 a-butanodibenzofa, c]biphenylen (46):
In luftgesittigtem Acetonitril (¢, = 5.1 - 107°M; A = 313 nm; b.p. = 9.6 nm) nimmt 29 mit einer
Quantenausbeute von 0.02 ab (UV-Analyse). Man erhilt isosbestische Punkte bei 235, 275.5, 339
nm und das UV-Spektrum von 46: A,,,, = 255, 270.5, 280, 291.5, 303.5, 341, 358 nm. Die Aus-
beute berechnet sich bei Zugrundelegung eines e-Werts von 6700 (10700) fir das Maximum bei
291.5 (280) nm zu 90%. Diphenylacetylen (22a) ist nicht nachweisbar.

Photolyse von 23a zu 8¢,9,12,12a-Tetrahydro-8c, 12 a-propanodibenzofa,c]biphenylen (47): In
luftgesittigtem Acetonitril (A = 313 nm; b.p. = 9.6 nm) nimmt 23a mit einer Quantenausbeute
von 0.03 ab (UV-Analyse). Man erhilt (¢, = 4.8 - 10~ M) isosbestische Punkte bei 225, 232.5,
274, 303, 305, 340 nm und das UV-Spektrum von47: A, = 255, 270.5, 280, 291.5, 304, 340, 358
nm. Die Ausbeute berechnet sich bei Zugrundelegung eines e-Werts von 6700 (10700) fiir das
Maximum bei 291.5 (280) nm zu 72%. Diphenylacetylen (22a) ist nicht nachweisbar.

8¢,9,12,12a-Tetrahydro-8c¢, 12 a-[2]butenodibenzofa,c]biphenylen (48): Bei der schichtchroma-
tographischen Trennung der Photolyseprodukte aus 22a und 11 enthilt eine Nachfraktion neben
30 mg Z-27, 30 mg E-27 und 5 weiteren nicht aufgeklirten Produkten auch 30 mg (0.7%) des
Dehydrocyclisierungsprodukts 48. Dieses wird durch prap. HPLC mit 90proz. Methanol abge-
trennt und an seinem charakteristischen UV-Spektrum erkannt. Kurzwegdestillation bei
140°C/5 - 10~ % Torr. — UV (Acetonitril): Amax (1g €) = 254.5 (4.78), 270 (4.18), 279.5 (4.02),
291 (4.00), 303 (4.11), 325 (2.75), 340 (3.00), 357 nm (3.11). — 'H-NMR (90 MHz, CCl): § =
8.8 —8.5 (2 Aromaten-H, m); 7.6 — 7.0 (6 Aromaten-H, m); 5.65-5.4 (4H, m); 2.74 (4H, mAB,
J = 15 Hz); 2.36 (4H, mBA, J = 15 Hz).

CyHyg (308.4) Ber. C93.46 H6.54 Gef. C93.56 H 6.65

Bei der Belichtung von 26 in luftgesattigtem Acetonitril (¢, = 3.0 - 1075 mol/I; A = 313 nm;
25°C) nimmt dieses mit einer Quantenausbeute von 0.07 ab. Man registriert isosbestische Punkte
bei A = 273, 299, 306, 337 nm und erhalt 48 mit 90% Ausb., aber kein Diphenylacetylen (22a).

Belichtung von 44 zu 2,3-Diphenylbicyclof6.3.0]undeca-1(8),2,4,6-tetraen (50) und 3,4-Diphe-
nylpentacyclof6.3.0.0'3.0%°.0*%jundec-6-en (51): 500 mg (1.7 mmol) 44 in 500 ml Cyclohexan
werden unter Stickstoff 2 d mit einem Quecksilberhochdruckbrenner (Hanau Q-81) durch wiBri-
ge Filterlésungen aus 0.5% Kaliumhydrogenphthalat (1 cm) und 1.25 M NiSO, + 0.36 M CoSO,
(4 cm)37 (Isolierung der 313-nm-Emission) belichtet. Das Losungsmittel wird abdestilliert und
der Riickstand an 100 g Aluminiumoxid (neutral, Brockmann-Aktivitit 1) mit Cyclohexan chro-
matographiert. Man eluiert 150 mg (30%) $1 + 30 mg (15%) 2,3-Dihydroinden (49) + 180 mg

Chem. Ber. 114 (1981)



2236 G. Kaupp und M. Stark

(36%) 50 und S0 mg (17%) Diphenylacetylen (22a). Die Gemischfraktion (! H-NMR-Analyse)
scheidet aus 2 ml Ethanol bei - 5°C 90 mg 50 (Schmp. 111°C) ab. Aus der Mutterlauge wird
durch prap. HPLC (16-mm-Séule, 7 um LiChrosorb RP-18, 90proz. Methanol, 10 ml/min) 51 als
Ol erhalten und durch schonende Kurzwegdestillation (5 - 10~* Torr; Badtemp. 100°C)
gereinigt.

50: UV (Acetonitril): A ,, (Ig €) = 233 (4.25), 253 (sh, 4.07), 300 nm (sh, 3.23). — 'H-NMR
(250 MHz, CDCly): 8 = 7.15—7.0 (8 Aromaten-H, m); 7.0—6.9 (2 Aromaten-H, m); 6.25 (4-H,
d, J = 11 Hz); 6.05 (7-H, br.AB, J = 11 Hz); 5.99 (6-H, dBA, J = 11; 3.5 H2); 5.78 (5-H, dd, J
= 11; 3.5 Hz); 2.49-2.31 (3H, m); 2.22-1.71 3H, m). — '’C-NMR (62 MHz, CDCl,): § =
143.6 (m); 141.5 (m); 140.8 (t, J = 7 Hz); 140.3 (m); 139.8 (m); 139.3 (br.d, J = 9 Hz); 136.3 (dd,
J = 155; 7 Hz); 131.3 (br.dd, J = 156; 7 Hz); 130.8 (br.dd, J = 157; 10 Hz); 130.0 2C, m); 129.5
(ddd, J = 153; 10; 3 Hz); 129.3 (2C, m); 127.8 (2C, m); 127.7 (2C, m); 126.3 (2C, m); 37.1
(br.t, J = 129 Hgz); 36.2 (br.t, J = 129 Hz); 23.1 (br.t, J = 128 Hz).

51: 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 6 = 7.35-7.05 (8 Aromaten-H, m); 6.80—-6.74 (2
Aromaten-H, m); 6.28 (7-H, dd, J = 6; 1 Hz); 6.06 (6-H, dd, J = 6; 3 Hz); 4.07 (5-H, dt, J = 3;
3;1 Hz); 2.92 2-H, d, J = 3 Hz); 2.49-2.35 2H, m); 2.20-1.93 (4H, m). — 3C-NMR (90.5
MHz, CDCly): & = 139.0 (C-7); 137.7; 137.4; 132.7 (C-6); 129.9; 129.2; 127.9 (2C); 127.6 (2C);
126.5; 126.2; 126.1; 124.4; 74.5 (C-4); 66.8 (C-8); 63.9 (C-5); 53.4 (C-3); 40.0 (C-1); 32.2 (C-2);
31.7 (1); 28.1 (1); 20.4 (b).

Cy3Hyp (296.4) Ber. C93.20 H 6.80 50: Gef. C92.95 H6.72
51: Gef. C93.26 H6.64

In luftgesittigtem Acetonitril (¢, = § - 10~3M; A = 313 nm) wird 44 bis 30% Umsatz mit einer
Quantenausbeute von 0.07 verbraucht (isosbestische Punkte bei A = 241, 254, 273, 281 nm).
Nach 50% Umsatz betrigt die Ausb. an 22a 35%.

Belichtung von 45: In luftgesattigtem Acetonitril (¢, = 5.1 - 10~°M; A = 313 nm; b.p. = 9.6
nm) nimmt 45 mit einer Quantenausbeute von 0.56 ab (UV-Analyse). Man erhilt isosbestische
Punkte bei & = 242, 299, 347 nm und bestimmt die Ausb. an Diphenylacetylen (22a) und Naph-
thalin (43) zu 70%. Zusitzlich wird eine breite Absorption bei A,, = 371 nm (Absorptionsbe-
ginn bei 430 nm) beobachtet. Die Photospaltung von 45 zu 22a und 43 ist auch bei 77K in MTHF
sehr schnell.

10, 11-Diphenyl-8-oxatricyciof4.3.2.0"%Jundec-10-en-7,9-dion (54): 8.0 g (53 mmol) 53 und 2.0 g
(11.2 mmol) 22a in 20 ml Acetonitril werden in einem Quarzrohr mit 8 Quecksilberniederdruck-
brennern (Rayonet Reaktor) 6 d belichtet. Das schon wihrend der Bestrahlung kristallisierende
Produkt wird téglich von der Quarzwand abgekratzt. Man filtriert 3.1 g (Mutterlaugengehalt
0.2 g; zusammen 89%) 54, Schmp. 185 ~ 186 °C (Essigester). — IR (KBr): 1775 cm~ ! (C=0). —
UV (Acetonitril): A, (12 €) = 229 (4.27), 236 (sh, 4.19), 307 (4.14), 310 (sh, 4.13), 327 nm (sh,
3.94); (MTHF, 83K): L., (E.e) = 298 (sh, 0.53), 311 (0.79), 324 (1.00), 339 nm (0.70). ~ Fluo-
reszenz (Cyclohexan): AkST = 362 (sh), 377 nm; (MTHE, 77K): A% (Q,.) = 356 (0.85), 377
(1.00), 398 (0.55), 420 nm (sh, 0.20). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 7.7-7.5 (4 Aromaten-
H, m); 7.5-7.25 (6 Aromaten-H, m); 2.5-2.0 (4H, m); 1.85-1.35 (4H, m).

CyuH;0; (330.4) Ber. C79.98 H5.49 Gef. C79.87 H5.28
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