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2 x 3fi (isopropyliditne) (attributions confirmCes par double rhsonance). SM. : 246 

De la mCme faCon, 1’aldChyde 11 [9] permet de prCparer le mClange d’isomitres cis 
et trans 12, mClange qui n’a pas CtC rCsolu mais dont la nature est prouvCe par spec- 
troscopie. 

(M+),  231 (M+ - CHJ, 199 (M+ - SCHJ. 
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20. Photofragmentierung von Cyclohexa- 1,3-dien-5,6-dicarbonsaure- 
anhydriden [ 11. 

von R. Kitzing und H. Prinzbach 
Institut de Chimie Organique, Universitk de Lausanne 

(25. X. 69) 

Summary. The photochemical elimination of the anhydride function (HC,O,,) from the di- 
hydrobenzenoid anhydrides 6a-612 is described. Some applications and limitations of this double 
bond producing reaction are given. A formal correlation between ease of aC,O, )) elimination upon 
irradiation and upon electron impact respectively is indicated. 

Das Verhalten des Cyclohexa-l,3-dien-Systems nach direkter Lichtanregung ist 
gekennzeichnet durch die Konkurrenz mehrerer Stabilisierungsprozesse (a-e) [Z] . 

Mit Ausnahme der Bindungskreuzung e - in s-trans-fixierten 1,3-Butadienverbin- 
dungen die Regel [3] - wurden samtliche Moglichkeiten des Schemas schon mehrfach 
realisiert. Faktoren spektroskopischer oder geometrischer Art, welche die Stabilisie- 
rung der angeregten Molekel mehr oder weniger bevorzugt in die eine oder andere 
Richtung dirigieren, sind ausgiebig diskutiert worden [Z] [4]. 

Jedoch ist es trotz dem in den letzten Jahren vertieften Verstandnis der dabei 
wirksamen Elementarprozesse gerade bei komplizierten Derivaten des Grundsystems 
1 noch reichlich riskant, den Einfluss der speziellen Substitution des Cyclohexadien- 
systems auf das Reaktionsergebnis vorherzusagen. 
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In dieser Arbeit berichten wir iiber unsere Studien mit den Phenyl- und Methyl- 
substituierten 1,Z-Dihydrophtalsaureanhydriden 6a-6 c (vorlaufige Mitteilungen 
dariiber s. [5]1). Vor einiger Zeit hatte van Tamelen [S] gefunden, dass der als Klam- 
mer wirkende Anhydridring im Grundsystem 2 die Ringoffnung zu 3 zugunsten der 
Valenzisomerisierung zum tricyclischen Anhydrid 4 erschwert. 

Die praparative Bedeutung dieser Photoisomerisierung ist durch den oxydativen 
Abbau von 4 zum unsubstituierten u Dewar-Benzol)) (5) dokumentiert. 
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a) R = R' = Phenyl b) R = Phenyl, R' = H 
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c) R = Methyl, R' = Phenyl 

1) Uber vergleichbare Resultate bei der Photolyse von Anhydriden haben gleichzeitig mit uns 
Warrelzer & Bremner [6] sowie Fuchs [7] berichtet. 
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Im Zusammenhang mit photochemischen Untersuchungen, die dem Einfluss un- 
terschiedlicher Substitution auf den Verlauf lichtangeregter Reaktionen gelten [9], 
haben wir die Anhydride 6a, b, c synthetisiert und belichtet. Urspriinglich verspra- 
chen wir uns von dieser Art der Substitution Chancen, die seinerzeit noch nicht beob- 
achtete Bindungskreuzung e erstmals in einem 1,3-Cyclohexadien auszulosen. Die 
zum Obergang 4 + 5 analoge Oxydation sollte einen neuen Zugang zu mannigfalti- 
gen Benzvalen-Derivaten [lo] eroffnen. 

I > 
350 300 250 nrn 

Elektronenspektren der Anhydride 6a, 6b und 6 c (Ather) 

Das Elektronenspektrum des Diphenylderivates 6 b weist zwei intensive, in &her 
(dem Bestrahlungsmedium) klar ausgepragte Absorptionsmaxima auf, in gutem Ein- 
klang mit dem Kurvenverlauf des 1,4-Diphenyl-cyclohexa-1,3-diens 2). Nicht uner- 
wartet ist die langstwellige Absorption im Tetraphenylderivat 6 a mit den stark gegen- 
einander verdrillten Phenylresten blauverschoben ; in 6 c schliesslich, mit den zum 
Butadienchromophor gekreuzt-konjugierten Phenylringen ist der entsprechende 
obergang deutlich kurzwelliger (Figur) . 

Trotz den intensiven Maxima oberhalb 300 nm wird bei der Belichtung von 6 a  und 
6 b mit Pyrexfilter nur eine sehr langsame Umwandlung UV.-spektrometrisch regi- 
striert ; zum vollstandigen Umsatz von je 200 mg (350 ml Ather, Lampe Hanau TQ 81, 
- 10") werden ca. 30 bzw. 15 Stunden benotigt ; das Reaktionsprodukt ist nicht ein- 
heitlich, offensichtlich kommen bei dieser langsamen Umsetzung mehrere Konkur- 
renzreaktionen ins Spiel. Bei Einsatz eines Vycorfilters unter ansonst gleichen Bedin- 

2, 1,,, (Ather) 344 nm' (20200), 238 nm (14300) [ll]. 
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gungen werden 6a, b und c jedoch rasch verandert (a: 15, b: 4, c :  2 Stunden). Im 
Stickstoffstrom l a s t  sich mit Ba(OH), C0,-Entwicklung nachweisen. Nach Abziehen 
des Losungsmittels wird der Ruckstand jeweils an Kieselgel chromatographiert : Die 
Kohlenwasserstoffe 9a, b, c lassen sich mit Petrolather/Benzol bzw. Benzol rasch 
eluieren und von den Verunreinigungen sauber abtrennen. Die hohen Ausbeuten (9 a: 
94%, 9b: 70%, 9c: 82%) weisen schon darauf hin, dass Nebenreaktionen, wie 2.B. 
Aromatisierung durch H,-Eliminierung oder Valenzisomerisierung, keine grosse Rolle 
spielen konnen. 

Eine sorgfaltige NMR.-Analyse der Rohprodukte hat auch keine nachweisbaren 
(> 1-3%) Mengen an valenzisomeren Produkten wie 7, 8 oder substituiertes Phtal- 
saureanhydrid erkennen lassen. 

Diese auch in praparativer Hinsicht attraktive Methode zur Einfuhrung einer 
C=C-Doppelbindung durch Fragmentierung von Anhydriden haben wir an einigen 
weiteren Beispielen uberpriift, wobei die Substrate natiirlich nur formal als Cyclo- 
hexa-l,3-dien-Derivate angesprochen werden konnen. 

Das 1,2-Dihydronaphtalin-l, 2-dicarbonsaureanhydrid (11) und das 9,lO-Dihydro- 
phenanthren-9,lO-dicarbonsaureanhydrid 12 wiesen Elektronenspektren auf, die fur 
1,2-Dihydronaphtalin [12] bzw. 9,lO-Dihydrophenanthren [13] typisch sind. Unter 
den fur die Fragmentierung (Eliminierung von CO und CO,) gunstigen Bedingungen 
(Vycorfilter) ergaben 11 97,6% Naphtalin und 12 69% Phenanthren. 

11 12 

Mit vergleichbar eindeutigem Ergebnis zerfallt das aus dem Dibenzo-dimethyl- 
calicen 13 und Maleinsaureanhydrid gewonnene Anhydrid 15 zu dem bekannten 1,2- 
Dimethyltriphenylen (17) 3). Demgegeniiber lasst sich bei der analogen Belichtung des 
aus dem Tetraphenyl-dimethyl-calicen 14 gewonnenen Cycloadditionsproduktes 16 

1s 17 

3, Herrn Prof. Dr. L. Fieser haben wir fur eine Probe 17 zu danken. 

11 
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keine C0,-Entwicklung beobachten ; das Tetraphenyl-dimethyl-naphtalin 18 ist kein 
Photoly seprodukt [ 141. 

Die sich am letzten Beispiel abzeichnende Limitierung des Verfahrens, selbst bei 
der Ausbildung von C=C-Doppelbindungen, die Bestandteil eines - zumindest formal - 
benzoid-aromatischen Systems sind, wird nachhaltig unterstrichen durch Befunde 
mit dem Anhydrid 19. 

19 

Unter den Bedingungen des Zerfalls von 12 zu Phenanthren ist im strukturell ver- 
wandten 19 die Fragmentierung in CO,, CO und Stilben offensichtlich kein begunstig- 
ter Prozess. 
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Im Falle des Cyclobutenanhydrides 20 wird COzEntwicklung bei der Belichtung 
zwar beobachtet; der hohe Anteil ketonischer Produkte gibt jedoch zu erkennen, dass 
die nachfolgende CO-Eliminierung anf der Stufe 21 nicht sehr rasch sein kann. Nach 
spaterem, eingehenderem Studium der Reaktion von Maier & Mende [15] kommt dem 
bicyclischen Keton 22 bzw. dessen Isomerisierungsprodukt 23 zentrale Bedeutung bei 
der Produktbildung zu. 

Offensichtlich bestehen Parallelen zwischen der vielfach und detailliert unter- 
suchten Photodecarbonylierung von Ketonen [16] und der Anhydridfragmentierung. 
Zwar ist noch vollig offen, welche Art angeregter Zustande und welche Multiplizitat 
fur die Fragmentierung in den obigen Substraten verantwortlich sind; wie aber aus 
den wenigen Beispielen schon klar hervorgeht, durfte die Stabilitat der Radikalzwi- 
schenstufen eine entscheidende Rolle spielen. Die Domane dieser Reaktion liegt zwei- 
fellos im typisch benzoid-aromatischen Bereich. Den Einfluss sterischer Gegebenhei- 
ten erhellt der Vergleich der Beispiele 15 und 16. Im Abbau von 15 wird eine analyti- 
sche Anwendungsmoglichkeit evident ; die zuvor nur aus spektroskopischen Daten ab- 
geleitete Struktur 15 liess sich auf diese Weise elegant und uberzeugend beweisen. 

Abschliessend sei noch darauf verwiesen, dass die ursprungliche Absicht, durch 
unterschiedliche Substitution im Dihydrophtalsaureanhydrid-System die Photo- 
reaktion in Richtung auf valenzisomere Strukturen zu dirigieren, an den strukturell 
ahnlichen Dihydro-inden-Systemen eindrucksvoll realisiert werden konnte : 

Wahrend der Grundkohlenwasserstoff 24 bei direkter Anregung Ringoffnung zum 
thermisch instabilen monocyclischen Tetraen 25 erfahrt [17], stabilisiert sich der 
Tetraester 26 unter intercyclischer [ Z  rz + 2 n]-Cycloaddition zu 27 [MI, 

24 25 

R R - R e  R R  

26 27 R = CO,CH, 

die Diphenylverbindung 28 zum Dihydro-((Dewaro-Benzolderivat 29 [19], 

und der Diphenyl-tetracarbonsaureester 30 unter Bindungskreuzung zu 31 [20]. 
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R *Ph - 
R R 
30 31 R = CO,CH, 

Hingegen wird fur das Tetraphenylsystem 32 das Trien 33 als primares Photo- 
lyseprodukt postuliert [21] ; fur dessen leichten Ubergang in 34 gibt es Analogiebei- 
spiele [22]. 

Ph -[;@]-yp Ph 

Ph Ph 

32 33 34 

Fragmentierung der Anhydride 6, 11, 12, 15 und 16 bei Elektronenbeschuss (s.  Ta- 
belle). Alle Anhydride, fur welche die Photofragmentierung unter ((C,O,))-Eliminie- 
rung der bevorzugte Stabilisierungsmodus ist, zerfallen nach Elektronenbeschuss in 
entsprechender Weise : der [M+-72]-Pik ist durchweg Basis-Pik. Unterschiede schei- 
nen zwischen den einzelnen Substraten nur hinsichtlich der relativen Geschwindigkeit 
der C0,- und CO-Eliminierung zu bestehen. Wahrend die Molekel-Kationen benzoid- 
aromatischer Anhydride nach Literaturberichten [23] der letzten Jahre offenbar im- 
mer zuerst CO, und erst nachfolgend CO unter Bildung von Dehydrobenzolderivaten 
ausstossen, weisen die [M+-CO]-Pike in den Spektren der Anhydride 6c und 16 darauf 
hin, dass die Fragmentierung auch mit einer primaren Abspaltung von CO einsetzen 
kann. Der Dehydrierung zu M+-2 bzw. der Eliminierung von Maleinsaureanhydrid zu 

Fragmentierung einiger Anhydride unter Elektronenbeschuss 

Anhydrid M+ M+-28 M+-44 M+-72 M+-98 

6a 454 (66%) 100 
6b 302 (88%) 100 
6 c  330 (96%) 16 100 

11 200 (51%) 10 100 
12 250 (32%) 100 
15 328 (74%) 100 
16 532 (73%) 14 22 100 

M+-98 kommt wenig oder keine Bedeutung zu. Die letztere Moglichkeit, den Ausstoss 
von Maleinsaureanhydrid, nimmt jedoch das Anhydrid 16 bevorzugt wahr und ver- 
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meidet damit auch unter den Bedingungen der Massenspektrometrie den Obergang in 
das sterisch gehinderte Naphtalinsystem 18. 

Diese rein empirisch konstatierte Beziehung zwischen Photolyse und Zerfall nach 
Elektronenbeschuss [24] von Anhydriden ist selbstverstandlich nicht prinzipieller 
Natur, sondern nach bisherigen Ergebnissen nur gultig in den engen Grenzen der zu 
echten benzoiden Kohlenwasserstoffen fuhrenden Fragmentierungen. Ob selbst in die- 
sen Beispielen Extrapolationen moglich und gerechtfertigt sind, in dem Sinne, dass 
z. B. die Sequenz von CO- und C0,-Austritt in der lichtangeregten Molekel und im Mo- 
lekel-Kation sich entsprechen, ist zweifellos fraglich. Andererseits ermoglicht die 
massenspektrometrische Analyse in diesen Grenzen recht brauchbare Aussagen hin- 
sichtlich der Chancen des in der (( C,O, ,-Abspaltung resultierenden Photolysepro- 
zesses. 

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung fur grosszugige Unterstiitzung. 

Experimentel1es.-Die Belichtungsversuche wurden unter folgenden Bedingungen ausgefiihrt : 
Hg-Hochdruckbrenner TQ 81 ( H a n a u ) ,  Vycorfilter, Reinststickstoff. Im Stickstoffstrom konnte 
CO, durch Fallung als BaCO, nachgewiesen werden. Temperatur - 10". Die Reaktionen wurden 
UV.-spektrometrisch verfolgt. 

Photolyse uon 6a [25]. 200 mg (0,44 mMol) 6a gelost in 330 ml abs. Ather wurden 9 Std. be- 
lichtet. Isosbestischer Punkt bei 289 nm. Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel (Merck)  
mit CCl,/Benzol (1 : 1) lieferte 160 mg (94% d. Th.) 1,2,3,4-Tetraphenylbenzol. Smp. 190-192'. 

3,6-DiphenyZ-7,2-dihydrophtaZsuureanhydrid (6 b) . 6,O g (0,02 Mol) 3,6-Diphenyl-1, Z-dihydro- 
phtalsaure (trans) wurden in 50 ml Acetanhydrid 1 Std. auf 100' erhitzt. Nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels hinterblieben gelbliche Kristalle, die aus Toluol umkristallisiert wurden ; 4,4 g (77 %), 
Smp. 158". NMR.-Spektrum (CDCl,) : T = 2,7 (m. lo), t = 3,4 (s, 2), t = 5,45 (s, 2). UV.-Spektrum 
(Ather): Amax = 336 nm ( E  = 24800), 233 (6040). 

C,,H,,O, /302,3) Ber. C 79,46% H 4,67% Gef. C 79,41% H 4,70% 

Belichtung uolz 6b. 302 mg ( 1 , O  mMol) 6 b wurden in 300 ml abs. Ather 6 Std. belichtet. Im UV.- 
Spektrum tritt ein neues Maximum bei 275 nm auf. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Pe- 
trolather/Benzol (1 : l) wurden farblose Kristalle erhalten: 161 mg (70%) Terphenyl, Smp. 207" 
(aus Petrolather). 

Belichtung von 6c [26]. 500 mg (1,94 mMol) 6c wurden in 375 ml abs. Ather 2 Std. dem UV.- 
Licht ausgesetzt. Isosbestischer Punkt bei 239 nm. Chromatographische Aufarbeitung (Kieselgel/ 
Benzol) lieferte 320 mg (82%) 1,4-Dimethyl-2,3-diphenyl-benzol; Smp. 109". 

Belichtung von 11 [27]. 250 mg (1,25 mMol) 11 wurden 2.5 Std. in 350 ml abs. Ather belichtet. 
Das Maximum bei 263 nm nahm rasch ab. dafur traten bei 285, 283, 275, 266 und 256,5 nm neiie 
Maxima auf (isosbestischer Punkt bei 278 nm) . Das Bestrahlungsrohprodukt zeigte im NMR.- 
Spektrum nur die Signale von Naphtalin. Wegen der Fluchtigkeit dieses Produktes wurde die Aus- 
beute (97.6%) auf Grund des UV.-Spektrums bestimmt. 

Belichtung uon 12 [28]. 500 mg (2,O mMol) 12 wurden in 350 ml abs. Ather 12 Std. belichtet. 
Neue Maxima bei 294, 281, 275,5, 250,s und 244,6 nm (Schulter). Die chromatographische Aufar- 
beitung (Kieselgel/Benzol) lieferte 246 mg (69%) Phenanthren; Smp. 99". 

Belichtung von 15. 120 mg (0,37 mMo1) 15 wurden in 350 ml abs. Ather 4 Std. dem UV-Licht 
ausgesetzt. Durch Chromatographie (Kieselgel/Benzol) wurden 40 mg (42%) 1,Z-Dimethyltri- 
phenylen (durch Vergleich mit einer authentischen Probe [29] identifiziert) isoliert. NMR.-Spek- 
trum (CCl,): t = 1,3-1,9 (m, 5 ) ,  t = 2,2-3,0 (m. 5 ) ,  t = 7.2 (s, 3), z = 7,55 (s, 3). 

Belichtung uon 16. 150 mg (0,223 mMol) 16 wurden in 300 ml abs. Ather bestrahlt. Es konnte 
weder C0,-Entwicklung noch Bildung eines Kohlenwasserstoffes nachgewiesen werden (Diinn- 
schichtchromatographie) . 
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