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In Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen erhilt man bei der Belichtung der Titelverbin-
dung 1 das Cyclophan §, das Pyrenderivat 6 oder das polykondensierte aromatische System 9. Fiir
den neuen Cyclophantyp 5, bei dem zwei Benzolringe selbst wieder durch Ringe verbriickt sind,
wurde eine Réntgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

Photochemistry of 1,3,5-Tristyrylbenzene

Depending on the reaction conditions the irradiation of the title compound 1 yields the cyclo-
phane §, the pyrene derivative 6, or the polycondensed aromatic system 9. An X-ray analysis was
performed for 5, representing a new type of cyclophane in which two benzene rings are bridged
again by rings.

Photochemie

Stilben und seine Derivate gehdren mit Sicherheit zu den in der Photochemie am
haufigsten untersuchten Molekiilen' ~¥. Dabei unterscheidet man drei Typen von
Photoreaktionen, die je nach Reaktionsbedingungen parallel oder getrennt ablaufen:
cis-trans-Isomerisierungen ", (oxidative) Cyclisierungen™ und Cyclodimerisierungen?
oder allgemeiner: Cycloadditionen.

Ein besonders interessantes System ist 1,3,5-Tristyrylbenzol (1,3,5-Tris(2-phenyl-
ethenyl)benzol) (1). Die (E,E, E)-Konfiguration ist nach verschiedenen Methoden* 3 gut
zuginglich. Wir haben die Umsetzung von 1,3,5-Trimethylbenzol mit N-Benzylidenanil
in Kalium-fert-butylat/Dimethylformamid ¥ gewahit.

Strahlt man in den langwelligen intensititsstarken Ubergang bei Ay, = 317 nm ein,
dann kann man auBer der Fluoreszenz (A = 410 nm) eine Photoreaktion beobachten,
bei der die drei olefinischen Doppelbindungen sukzessiv durch [2 7 + 21]-Cyclodimeri-
sierungen in drei Vierringe iibergehen®. Wie beim Stilben selbst™® bleibt dabei die
E-Konﬁgurat_ion erhalten, die Reaktion ist also stereospezifisch.

Der Ablauf der Photoreaktion 148t sich anhand der UV- oder 'H-NMR-Spektro-
skopie verfolgen. Als Hauptprodukt (25— 30%) erhilt man bei der Bestrahlung von 1
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in 0.02 M benzolischer Losung ein Dimeres A, dessen UV-Absorption in Dichlormethan
eine Endabsorption mit einer kleinen Schulter bei 270 nm zeigt. Es fluoresziert in Lo-
sung bei Raumtemperatur nicht. Das IR-Spektrum in KBr zeigt aufler den Valenz-
schwingungen C,,,, — H bei 3030 cm ™' neue C,y,, — H-Valenzschwingungen bei 2930
cm ™!, Die intensitdtsstarke “out of plane”-Deformationsschwingung der olefinischen
Doppelbindungen von 1 bei 953/964 cm™! ist vollig verschwunden. Im 'H-NMR-
Spektrum in CD,Cl, tritt neben dem Aromatenteil ein Signal bei 8 = 4.45 auf. Das
Verhdltnis von 36 Hyom: 12H,n. spricht fiir drej gesattigte Vierringe. Fir deren Bil-
dung kommen vier Cycloadditionsmoglichkeiten in Betracht. Kopf-Schwanz-Addition
fithrt zu ,,diagonal® verbriickten Vierringen, Kopf-Kopf-Addition zu ,,lateraler* Ver-
briickung. Bei dreifacher Kopf-Kopf-Addition gibt es die Stereoisomeren A; und A,
bei zweifacher Kopf-Kopf-Addition die Stereoisomeren A,, A und A} . Bei zweifacher

Schema 1
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oder dreifacher Kopf-Schwanz-Addition existiert jeweils nur eine rdumliche Konfigura-
tion. Dabei werden stets stereospezifische Ringschliisse unter Erhalt der E-Konfigura-
tion an der urspriinglich olefinischen Doppelbindung vorausgesetzt.

Das '3C-NMR-Spektrum in CD,Cl, enthilt im Hochfeldteil lediglich zwei Signale bei
8 = 56.2 und 43.0. Unter off-Resonance-Bedingungen spalten sie in je ein Dublett auf.
Damit sind nur die hochsymmetrischen Konstitutionen A, (Cj,-Symmetrie) und A,
(D;,-Symmetrie) vereinbar. Da alle Versuche mit NMR-spektroskopischen Mitteln eine
Entscheidung zu treffen, fehlschlugen, wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchge-
fithrt. Sie bestitigte die Konstitution A,.

Die Photocyclodimerisierung von 1 fiihrt also zu einem neuen Cyclophantyp, bei
dem die zentralen Benzolringe selbst wieder durch Ringe verbriickt werden. Uberra-
schenderweise entsteht prinzipiell ein [2.2.2](1,3,5)Cyclophan und nicht das sehr viel
weniger gespannte [3.3.3](1,3,5)Cyclophan A,. Als Erklirung bietet sich die Bildung
von losen Singulett-Excimeren 2 an, die ein flaches Potentialminimum besitzen und
somit schnell weiterreagieren. Sie l¢sen keine Excimerenfluoreszenz aus, kontrollieren
aber vollstindig den sterischen Ablauf durch eine parallele Anordnung der beiden
Dimerisierungspartner.

Dy (s) — 3 (Sy) e e

1 (So) L 1(Sy)

R = CgHj

Die Selektivitat ist dabei in dreifacher Hinsicht zu sehen: erstens entstehen aus-
schlieBlich Kopf-Kopf-Addukte (Regioselektivitit)”, zweitens bleiben die E-Konfigu-
rationen an den olefinischen Doppelbindungen auch in den Vierringen erhalten (Stereo-
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selektivitat)'”, und drittens bildet sich ein ,,schaufelradartiges Dimeres A; und nicht
das weniger symmetrische und sterisch etwas ungiinstigere A{ (Stereoselektivitat).

In dem Dimerenanteil des Reaktionsgemisches ist auBerdem zu =2% eine Substanz
B enthalten, die im Felddesorptions-Massenspektrum den m/e-Wert 770 hat, und zu
=~ 1% eine Substanz C mit m/e = 768. Bei C handelt es sich um eine zu 5 (A;) isomere
Verbindung CgHyg, deren IR- und UV-Spektren die Abwesenheit von Stilbengruppen
zeigen, und bei B um ein Hydrierungsprodukt CeHsgo. Wegen der ganz geringen Aus-
beute an diesen Nebenprodukten wurde keine Strukturaufklarung in Angriff genommen.

Fihrt man die Photoreaktion von 1 in Gegenwart von Iod durch, dann wird die
Cycloaddition auf der Stufe 4 unterbrochen, und es tritt eine Photodehydrierung zu
dem tiefgelben Pyrenderivat 6 ein. Im IR-Spektrum von 6 in KBr hat die “out of
plane”-Deformationsschwingung der olefinischen Doppelbindung bei 958 cm ™! zwar
eine gegeniiber 1 reduzierte Intensitit, sie ist aber als mittelstarke Bande noch eindeutig
zu erkennen. Durch die Dehydrierung verlingert sich die Konjugation, was sich im UV-
Spektrum in Dichlormethan durch eine bathochrome Verschiebung zu A,,, = 383 nm
(e = 40 - 10) bemerkbar macht. Im Gegensatz zu 5 zeigt 6 eine intensive Fluoreszenz.
Das in CH,Cl, aufgenommene Fluoreszenzspektrum mit A,,, = 433 nm ist spiegelsym-
metrisch zum Absorptionsspektrum. Im 'H-NMR-Spektrum in CDBr, absorbieren die
Vierringprotonen als AA’'BB’-System mit dem Zentrum bei 8 = 4.24, die olefinischen
Protonen als Singulett bei 8 = 6.89 und die aromatischen Protonen im Bereich
7.0 < & < 7.4. Die Integration bestitigt das Verhaltnis 8:4: 34. Im 3C-NMR-Spektrum
(in CDBr;,) treten fiinf Signale fiir quartire aromatische Kohlenstoffatome auf, neun’
Signale fiir aromatische bzw. olefinische CH und zwei Signale fiir aliphatische CH.

Die Stereochemie von 6 ist gekennzeichnet durch die E-Konfigurationen beider
Styrylreste und abgeleitet von 4 durch die anti-Stellung der Vierringe. Die spektrosko-
pischen Daten von 6 bestitigen eine einheitliche Konfiguration.

CeHs

Ay, b

C2H)
CeHs

(50%)
Cells 4 CgHg

Nach den Untersuchungen von Safo und Takamura'? kommen fiir ein [2.2](1,3)-
Cyclophan zwei Reaktionen mit Iod in Betracht. Thermisch findet im wesentlichen eine
Isomerisierung zu einem 1,2,3,3a,4,5-Hexahydropyren statt und photochemisch eine
Dehydrierung zu einem 4,5,9,10-Tetrahydropyren. Bei 4 — 6 handelt es sich offensicht-
lich um die photochemische Variante. Eine weitergehende Photodehydrierung zum
Pyrensystem selbst konnten wir nicht feststellen .

Die priparativen Experimente 1 -5 bzw. 1 - 6 werden in ca. 10"2M benzolischen
Losungen durchgefiihrt; erstaunlicherweise gelingt die Photodimerisierung jedoch
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auch noch in 10~*M Losung. Das setzt nach der Smoluchowsky-Gleichung'? voraus,
daf} die Lebensdauer eines reagierenden Molekiils 1 im elektronisch angeregten Singu-
lettzustand = 7 - 1078 s ist, also erheblich groBer als die mittlere Lebensdauer von
(E)-Stilben im S;-Zustand (15 = 84 ps). Zur Untermauerung dieser Argumentation ist
die Messung von Fluoreszenzabklingzeiten in Bearbeitung.

Erst in einer 10~ *M benzolischen Losung gelingt es, die Photodimerisierung von 1
zugunsten der Photocyclisierung zu unterbrechen. Dreifacher elektrocyclischer Ring-
schluf} [6,] mit anschlieBender Dehydrierung durch Iod fiihrt in guten Ausbeuten iiber
die nicht isolierten Stufen 2,4-Distyrylphenanthren (7) und 5-Styrylbenzo[c]chrysen (8)
zu Benzo[clnaphtho[2,1-p]chrysen (Tribenzolc, i, o]triphenylen) (9), das auf anderem
Wege schon erhalten wurde'®. Voraussetzung fiir die Bildung von 9 ist eine dreifache
sukzessive E — Z-Isomerisierung der olefinischen Doppelbindungen. Bezieht man
Dehydrierungen aus einer E-Konfiguration mit ein, dann kénnten die Phenyldibenzo-
[c, mnolchrysene (10) und/oder 11 entstehen. Neben 9 isoliert man aber nur Spuren
einer isomeren Verbindung C;yH3, so daB ein solcher Prozel vernachléssigt werden
kann. .

§°  @E°

CgHs~CH=CH CH=CH~CgHj

7 8

Rontgenstrukturanalyse von 5*

Die Rontgenstrukturanalyse von § hat sich als besonders schwierig erwiesen.

Aus Benzol erhilt man von § diinne farblose Bldttchen vom Schmp. 280°C. Die so gewonnenen
Kristalle waren jedoch fiir die Réntgenbeugung ungeeignet, da die Beugungsintensitaten zu gering
*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum

Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-

legungsnummer CSD 50654, des Autors W. W, und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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waren und die Priifung mit einem Polarisationsmikroskop inhomogene Bereiche innerhalb der
Kristalle zeigte. Geeignete Einkristalle wurden schlieBlich durch langsames Eindiffundieren von
n-Pentan in eine Essigesterldsung von 5 erhalten. Insgesamt wurden drei verschiedene Kristalle
vermessen (s. Tab. 1).

Buerger-Priazessionsaufnahmen dieser Kristalle ergaben eindeutig die Laue-Symmetrie mmm
und systematische Ausléschungen entsprechend den Raumgruppen Pna2; oder Pnma. Nach den
vorldufigen Gitterkonstanten von a = 24.2, b = 18.4und ¢ = 9.7 A (Aufstellung nach Pnma)
und dem daraus resultierenden Zellvolumen ergab sich ein Zellinhalt von vier Molekiilen 519

Aus Griinden, die aus der nachfolgenden Beschreibung der Strukturldsung und -verfeinerung
hervorgehen, haben wir auf einem Vierkreisdiffraktometer NONIUS CAD4 (Cu-K,,, Graphit-
monochromator) von den erwédhnten Kristallen drei unabhangige Datensitze gesammelt, wobei
die Orientierungsmatrices nach einem Ausgleichsverfahren mit 25 starken Reflexen bestimmt
wurden (s. Tab. 1).

Tab. 1. Kristall- und Datensammlungsparameter der Strukturuntersuchung von 5

Kristall
1 2 3

Kristallabmessungen (mm?) 0.03 x0.21 x0.48 0.08 x0.26 x0.53  0.05 x 0.35 x 0.65
Zellkonstanten® (A)

a 9.647(2) 9.663(4) 9.663(1)
b 18.323(6) 18.318(3) 18.320(2)
c 24.091(9) 24.172(11) 24.170(3)
MeBbereich in 20 (°) 6—134 6—140 6—140
Scan-Breite Aw (°) 1.5 + 0.14 tan® 1.5 + 0.14 tan® 1.5 + 0.14 tan®
w/®-scans
Maximale Scan-Zeit fiir 60 40 40
schwache Reflexe (s)
Zahl der insgesamt 4166 4831 11080
vermessenen Reflexe
Zahl der symmetrie- 2576 2928 3729
unabhingigen Reflexe
mit F>0

) Die Achsenwahl entspricht der endgiiltigen Aufstellung in der Raumgruppe Pccn.

Nach der E-Statistik, die mit dem Programmsystem MULTAN 78 (P. Main) und dem 1. Daten-
satz bestimmt wurde, war die Verteilung der E-Werte eindeutig zentrosymmetrisch. In der Raum-
gruppe Pnma mit Z = 4 wiirde das bedeuten, daB Struktur A, vorliegt, da aus Packungsgriinden
nur A, auf der Spiegelebene senkrecht zur b-Achse liegen kann, wenn c lediglich ca. 9A betrigt.
Zahllose Versuche, die Struktur in Pnma mit SHELX und MULTAN 78 zu l6sen, schlugen
jedoch fehl. Auch nach Transformation in die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe Pna2,
gelang keine Strukturlosung mit MULTAN 78. Der daraufhin gesammelte Datensatz Nr. 2
hoherer Auflosung erlaubte ebenfalls keine Strukturldsung in Prna2, oder Pnma mit SHELX und
MULTAN 78. Die Filmaufnahmen und die gemessenen Reflexintensititen zeigten jedoch, daf
neben den streng erfiiillten systematischen Ausldschungen gemaB Pna2; bzw. Pnma noch eine
weitere ,,Pseudogleitspiegelebene vorhanden war entsprechend der Raumgruppe Pnaa. In Pnaa
konnten nur wenige Reflexe geringer Intensitdt bei 40/ und A = 2n + 1 beobachtet werden. Mit
dem Programm MULTAN 80 gelang dann schlieBlich die Strukturlésung in der dquivalenten
Standardaufstellung Pccn, wobei zur Berechnung der E-Werte das gemeinsame zentrale Struktur-
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element in A; und A, als zufallsorientierte Gruppe herangezogen wurde. Der Phasensatz mit
dem CFOM = 3.0 lieferte nach der E-Fouriersynthese fast das volistindige halbe Molekiil ent-
lang der zweizahligen Achse in Pccn. Obwohl A im Gegensatz zu A, keine zweizihlige Drehachse
als Symmetrieelement enthilt, deutete die Lage und die Orientierung der dufleren Phenylringe auf
die Struktur A;. Im Bereich der Cyclobutanringe waren die Peaks in der E-Karte clusterférmig
angeordnet, und zwar auf eine Weise, die entsteht, wenn die Einzelmolekiile 5 entlang der zwei-
zihligen kristallographischen Achse fehigeordnet sind (s. u.).

Mit MULTAN 80 und dem halben Molekiil aus der vorangegangenen Strukturldsung als zufil-
lig orientierte Gruppe (zur Berechnung der E-Werte) gelang nun auch die Phasenbestimmung in
der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe Pna2,: Die Phasensdtze mit den héchsten CFOM’s
lieferten das fast vollstandige Molekiil, wobei auch hier die Peaks eine ,,laterale” Fehlordnung der
Cyclobutanringe anzeigten. Die Orientierung der Molekiile in der Zelle war bei beiden Struktur-
l6sungen identisch und sie zeigte, warum eine Lésung in Pnma nicht gelang: die Molekiile sind
aus der Spiegelebene in Pnma herausgedreht (s. u.).

Die Strukturverfeinerungen wurden deshalb parallel in den Raumgruppen Pna2, und Pccn
durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daf die in der Raumgruppe Pccn geforderte Fehlordnung
(Drehung der Molekiile um die zweizdhlige Drehachse parallel [001]) auch bei der Behandlung in
Pna?2, auftritt. Differenzfouriersynthesen nach Verfeinerungen in Pna2, ergaben neben dem ein-
heitlichen Molekiil A, regeimiBig signifikante Peaks im Bereich der Cyclobutangruppen. Eine
plausible Interpretation lieferte folgendes Strukturmodell: Die Einzelmolekiile nehmen zwei dis-
krete fehlgeordnete Lagen entlang der langsten Kristallachse ein; dabei fallen die Lagen samt-
licher Phenylringatome fast zusammen (80% der Nichtwasserstoffatome), wahrend die restlichen
Cyclobutanringe gekreuzt ineinander stehen. Bedingt durch die nahezu iibereinstimmende
Phenylringlagen in den beiden Molekiilorientierungen, mufBten sdmtliche Phenylringe als starre
Gruppen idealer Geometrie verfeinert werden. Beim Vergleich der Strukturverfeinerungen in den
Raumgruppen Pna2, und Pccn sind wir aus folgenden Griinden zur Uberzeugung gelangt, daB die
zentrosymmetrische Raumgruppe Pccn eher zutrifft:

1) Paarweises Aufspalten der Cyclobutangruppen mit halbem Besetzungsfaktor in Pna2,
filhrte zu negativen Temperaturfaktoren der betreffenden Atome bei der least-squares-Verfei-
nerung und zu unsinnigen Cyclobutangeometrien.

2) Generell lagen die Temperaturfaktoren der iibrigen Atome nach Verfeinerungen in Pna2, bis
zum Faktor 2 hoher als bei analogen Pccn-Verfeinerungen.

3) In Pna2-Verfeinerungen traten starke Korrelationskoeffizienten von 0.5 — 0.9 zwischen den
Lageparametern jener Atome auf, die in Pccn iber die zweizdhlige Drehachse symmetrie-
verkniipft sind.

4) Bei Verfeinerungen mit vergleichbaren Verhiltnissen von Zah! der Reflexe/Zahl der Para-
meter lieferte die Raumgruppe Pccn bessere Ubereinstimmungsfaktoren und niedrigere geschitzte
Standardabweichungen.

Ein Vergleich der drei Datensitze untereinander zeigt (s. Tab. 1), daB die Qualit4t des 3. Kri-
stalls am besten war. Die Verfeinerung konvergierte mit 1904 Reflexen des gemittelten 3. Daten-
satzes (I 2 1.50 (I)) und anisotropen Temperaturfaktoren fiir simtliche Kohlenstoffatome mit
Besetzungsfaktoren von 0.5 zu R = 0.128 und Ro = 0.115(Ro = [Zo)Az/}:mFoz]’/z, Einheits-
gewichte). Eine abschlieende Differenzfouriersynthese zeigte aufler Wasserstoffatomlagen keine
signifikanten Peaks mehr.

Diskussion

In Abb. 1 sind die beiden fehlgeordneten Molekiiltypen 1 und 2 stereoskopisch dar-
gestellt. Bildlich gesprochen unterscheiden sich beide Molekiile nur in der ,,Schaufel-
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radrichtung® der Cyclobutanringe. Die Koordinaten des Molekiiltyps 1 ergeben sich
aus Tab. 2 mit den Koordinaten von C1 bis C30 und den transformierten Koordinaten
von C1' bis C30' (1.5 — x, 0.5 — y,2), fiir den Molekiiltyp 2 gelten dementsprechend
die Koordinaten C1’ bis C30’ und die transformierten Koordinaten C1 bis C30 (1.5 — x,
0.5 — »,2) in Tab. 2.

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der beiden fehlgeordneten Molekiile 1 und 2 von 5. (Die
Numerierung der C-Atome stimmt nicht mit der fiir die Nomenklatur maf3geblichen Zihlweise
_ uberein)

Wie Abb. 1 zeigt, ist die Gesamtgestalt des Molekiils 1 derjenigen des Molekiils 2
sehr ahnlich. Die Gestalt der Molekiile ist auch verantwortlich fiir die Packung im Kri-
stall: In einer bestimmten Punktlage in der Elementarzelle sind zwei verschiedene
Molekiilorientierungen méglich, deren einzelne Atomlagen sich nur geringfiigig unter-
scheiden. Die grofiten Unterschiede ergeben sich im Bereich der Cyclobutanringe, die
aber fiir die Zellpackung eine untergeordnete Rolle spielen, wie Abb. 2 zeigt.

Die Einzelmolekiile 1 und 2 aus Abb. 1 sind hier iibereinandergezeichnet worden. Man
erkennt die nahezu deckungsgleiche Orientierung sédmtlicher Phenylringe, wenn die
Molekiile um die zweizihlige Achse parallel zu [001] bei y = 0.25 und 0.75 gedreht
werden. Die dann gekreuzt stehenden Cyclobutanringe ,,verschwimmen* in Abb. 2 zu
Cuban-Clustern. Wihrend die einzelnen Atome dieser Cyclobutanringe jedoch so weit
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der fehigeordneten Molekiilpackung von 5. Blickrichtung ist
entlang der kurzen Achse a, b ist horizontal und c vertikal

voneinander entfernt liegen, daf sie getrennt verfeinert werden konnten, war eine Auf-
l6sung der einzelnen Benzol-C-Atome nicht mehr moglich (Abstdnde zwischen 0.0 und
0.4 A). Aus diesem Grund muBten samtliche Benzolringe mit idealer Geometrie verfei-
nert werden.

Das Strukturmodell mit Benzolringen idealer Geometrie kann natiirlich keine Fein-
heiten der realen inneren Cyclophan-Geometrie wiedergeben. So diirften beispielsweise
die inneren Benzolringe C1 —C6 und C1'—-C6’ in gewellten Konformationen vorlie-
gen, wobei die vierringverkniipften Atome C1/C1’, C3/C5 und C5/C3' zum
Molekiilmittelpunkt hin abgewinkelt sein sollten'®. Wir koénnen lediglich einen mitt-
leren Abstand von 2.85(6) A zwischen den beiden zentralen Benzolringen angeben'™.

Aus den vorliegenden Daten lassen sich jedoch signifikante Einzelheiten der Cyclo-
butangeometrien ableiten; so sind z. B. die ,,lateralen“ Cyclobutanbindungen C7 - C7’,
C8-C¢8, C9-C12, C10—-C11, C9’-C12" und C10'—C11’' infolge der Molekiil-
spannung extrem aufgeweitet auf 1.64(3) A, wihrend die ibrigen Vierringbindungen
C7-C8,C7'—C8,C9-C10,C11-C12,CY —~C10’ und C11’'— C12' mit 1.56(3) A
eher normalen C — C-Einfachbindungen entsprechen.

Die Molekiilpackung fiihrt zu einer leichten Storung der idealen C,,-Molekiilsym-
metrie, da die Vierringe C7— C7'— C8 — C8' auf der zweizihligen kristallographischen
Achse leicht gefaltet sind (s. Abb. 1). Die tibrigen Vierringe sind innerhalb der Fehler-
grenzen planar.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Nicht korrigiert. — UV-Spektren: C. Zeiss, DMR 10. — IR-Spektren: Perkin-
Elmer 221. — 'H- und '3C-NMR-Spektren: Bruker WP 80, WH 90 und WM 400, TMS als interner
Standard. — Massenspektren: 70 eV [onisierungsenergie, Varian MAT 711 A.
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1,3,5-Tristyrylbenzol (1,3,5-Tris(2-phenylethenyl)benzo!) (1): Synthese nach Lit.%); Schmp.
202°C (Lit.# 202 -203°C). — UV (CH,Cly: Amax = 317 nm (g € = 4.96). — IR (KBr): 3020,
1590, 1580, 1495, 1450, 964, 953, 750, 690 cm ~!. — 'H-NMR (CDCly): & = 7.54 (s; 3H, 2-H,
4-H, 6-H), 7.17 (s; 6H, olef. H), 7.25-7.62 (m; 15H, Phenyl-H). — BC-NMR (CDCly):
8 = 138.0 (C-1, -3, -5), 137.2 (Cquar., Phenyl), 129.2/128.3 (Cqyep), 128.7 (C,,, Phenyl), 127.7
(Cp, Phenyl), 126.5 (C,, Phenyl), 123.9 (C-2, -4, -6). — MS (70 eV): m/e = 384 (M™**, 100%),
293 (M — C,H,™, 10), 215 (M — Cy3H;3™, 9), 189 (M — Cy H,, 7, 3).

Photodimerisierung von 1

Eine Losung von 1.15 g (3.0 mmol) 1 in 150 ml wasserfreiem Benzol wird mit Reinstickstoff ge-
spiilt und mit einer Hanovia 450-Watt-Quecksilbermitteldrucklampe mit Vycorfilter bestrahlt.
Nach ca. 8 —10 h verdiinnt man die Lésung im Verhiltnis 1: 10 und belichtet portionsweise wei-
tere 5—10 h. (Man kann bei verlingerter Arbeitszeit auch von Beginn an die verdiinnte Losung
verwenden.) Zur Aufarbeitung gibt man die eingeengte Losung auf eine Kieselgelsiule (3 x 150 cm)
und eluiert mit Petrolether (30— 50°C)/Benzol. Vom Verhiltnis 6:1 stellt man einen Losungs-
mittelgradienten bis zum Verhiltnis 3:2 ein. Nach einer geringen Vorfraktion von 1 erhilt man
die Verunreinigungen B (24 mg, 2%) und C (11 mg, 1%) und das Rohprodukt 5 (340 mg, 30%).
Zur weiteren Reinigung dient eine praparative DC (Kieselgel, Petrolether (30— 50°C)/Benzol
(3:1)) und anschlieBende Umkristallisation aus Benzol, wodurch die Ausbeute auf ca. 280 mg
(25%) sinkt.

5,6,14,15,20,21-Hexaphenylheptacyclo[8.8.4.1'7 1%12.0%7.0'3:76 0'%2Jtetracosa-1,3(23),8,-
10,12(24),17-hexaen (5): Schmp. 280°C. — UV(CH,Clp): A =270 nm (e = 5 - 10%, kleine Schul-
ter). — IR (KBr): 3030, 2933, 1603, 1577, 1495, 1445, 773, 695 cm ~'. — 'H-NMR: in CDCl,
8 = 4.35 (schmales m; 12H, aliph. H), 6.10 (s; 6H, 2-, 9-, 11-, 18-, 23-, 24-H), 7.13 (m; 30H,
Phenyl-H); in CD,Cl, 8 = 4.45 (schmales m; 12H, aliph. H), 6.19 (s; 6H, 2-, 9-, 11-, 18-, 23-,
24-H), 7.23 (schmales m; 30H, Phenyl-H). — 3C-NMR: in CDCl; & = 141.4/141.2 (Cyyan )s
128.8 (C-2, -9, -11, -18, -23, -24), 128.2 (C,,, Phenyl), 127.9 (C,, Phenyl), 125.8 (C,, Phenyl),
56.0 (C-4, -7, -13, -16, -19, -22), 42.4 (C-5, -6, -14, -15, -20, -21); in CD,Cl, & = 142.0/141.8
(Cquan)» 129.3 (C-2, -9, -11, -18, -23, -24), 128.8 (C,,, Phenyl), 128.4 (C,, Phenyl), 126.2 (C,,,
Phenyl), 56.2 (C-4, -7, -13, -16, -19, -22), 43.0 (C-5, -6, -14, -15, -20, -21). — MS (FD): m/e =

+e
T8 M), Hy (769.0) Ber. C93.71 H6.29 Gef. C93.44 H6.50
Belichtung von 1 in konzentrierter Léosung in Gegenwart von lod

Eine Losung von 1.15 g (3.0 mmol) 1 und 1.53 g (6.0 mmol) Iod in 150 ml Benzol wird mit
Stickstoff gespiilt und mit einer Hanovia 450-Watt-Quecksilbermitteldrucklampe mit Vycorfilter
bestrahlt. Nach einer Belichtungszeit von ca. 4 h bricht man die Reaktion ab, engt die L6sung ein
und kristallisiert den gelben Niederschlag mehrmals aus Xylol/Bromoform (1:1) um.

3b,4,5,5a,8b,9, 10, 10a-Octahydro-4,5,9, 10-tetraphenyl-2, 7-bis(2-phenylethenyl)dicyclobutale, I}-
pyren (6): Rohausb. 33% 19, Reinausb. 15% !9, Schmp. 312 -314°C. — UV (CH,Cl,): Ap,y =
383 nm (g = 40 - 10%). — IR (KBr): 3030, 2924, 1603, 1543, 1495, 1450, 958, 746, 694 cm ™!, —
'H-NMR (CDBr;): & = 4.24 (m; 8H, aliph. H), 6.89 (s; 4H,o0lef. H), 7.0 7.4 (m; 34H, arom. H). -
B3C.NMR (CDBry): & = 139.9/139.8/137.5/137.3/136.6 (Cgyar), 128.9/128.6/128.5/128.0/
127.9/127.3/126.6/126.1/125.1 (HCj,o . oler)s 54.8 (C-3b, -5a, -8b, -10a), 38.8 (C-4, -5, -9, -10). —
MS (FD): m/e = 766 (M**).

CeoHyg (767.0) Ber. C93.95 H6.05 Gef. C93.64 H6.03
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Belichtung von 1 in verdiinnter Losung in Gegenwart von Iod

77 mg (2 - 10”4 mol) 1 und 153 mg (6 - 10 ~* mol) Iod werden in 2 | wasserfreiem Benzol geldst
und mit einer Hanovia 450-Watt-Quecksilbermitteldrucklampe mit Vycorfilter unter kriftigem
Riihren solange belichtet, bis auf der DC (Kieselgel, Benzol/Petrolether (50— 80°C) (1:2)) prak-
tisch kein Ausgangsprodukt mehr zu sehen ist. Durch Chromatographie an einer Kieselgelsiule
(2 X 40 cm) mit Petrolether (50— 80°C), dem man gegen Ende etwas Toluol zumischt, trennt man
geringfiigige Verunreinigungen und Oligomere ab. Zweimaliges Umkristallisieren aus Ethanol lie-
fert 53 mg (70%) reines Produkt 9.

Benzo[cinaphtho/[2, 1-pjchrysen (9): Schmp. 233 °C (Lit.!¥ 233-234°C). — '"H-NMR (CDCLy):
8 = 9.02(m; 3H, 4, 10-, 16-H), 8.95(d, *J = 8.5Hz; 3H, 5-, 11-, 17-H), 8.11 (m; 3H, 1-, 7, 13-H),
7.97(d, *J = 8.5 Hz; 3H, 6-, 12-, 18-H), =7.67 (m; 6H, 2-, 3-, 8-, 9-, 14-, 15-H). — MS (FD):
m/e = 378 (M**).
CyoHyg (378.5) Ber. C95.21 H4.79 Gef. C94.95 H5.03
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