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Die photochemische Cyclisierung van Stilbenen zu Phenanthrenderivaten 

wurde in letzter Zeit inteneiv bearbeitet und hat zahlreiche Anwendungen 

such auf heteroanaloge Verbindungen gefunden (l-4). 

In der Literatur sind jedooh wenig Hinweise iiber die Selektivitat der 

Cyolisierungerichtung zu finden, wenn mehrere, nicht Bquivalente Stellungen 

Wr eine Reaktion zur Verf'Ugung stehen. Mallory u. Mitarb. (1) erhielten 

bei der UP-Beetrahlung van m-eubstituierten Stilbenen etwa gleiohe Mengen 

2- und 4-eubstituierter Phenanthrene. Wiihrend Loader und Timmons (5) bei 

der Photooyolisierung van SStilbazol nur 5.6-Benxisochinolin ieolieren 

konnten, erhielten Galiazzo, Bortolus und Cauzzo (6) neben 5.6~Benzieochi- 

nolin such 7.8-Benzchinolin im Verhlltnia 4:l. 

Wir interessierten un8 fiir die Frage, ob aus geeigneten Reaktivitatsindioee 

der HMO-Methode eine bevorzugte Cyolisierungsrichtung an auagewahlten Mo- 

delleubstanzen abgeleitet werden kann und ob diese Voraussagen mit dem Bcpe- 

riment iibereinstimmen. 

Die ersten Untersuchungen wurden an den Verbindungen I bia III ausgefiihrt: 
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Die Cyclisierung kann entweder in der a- oder B-Position am Naphthalin 

eintreten, so da13 fiir I ma II zwei Isomere, fiir III drei Isomere zu er- 

warten sind. 

Als ReaktivitUisindex w%hl.ten wir die Freie Valenz FF im 1. BnregUngszU- 

stand, die auoh von Crawford und Coulson (7) bei der Photodimerisation 

des Aoenaphthylens angewendet wurde. Weiterhin wurden die Lokalisierungs- 

energien Las im 1. anregungszustand (auf der Grundlage aes von Mallory 

u. Mitarb. ;8) sngegebenen Reaktionsmechanismus der Photocyclisierung) be- 

reohnet. Dafiir gilt: 

L* rss 
= &Mr s 9 

, 

wobei M* die r -Elektronenenergie der Ausgangsverbindung im 1. Anregungs- 

zustanaunas,s die des Grundzustandes der Dihydroform ist. Fiir I sind 

beispielsweise die folgenden beiden Modelle M 
391’ una 5,lfi 

anzusetzen: 

Tabelle 1 enth;ilt die berechneten MO-Daten der Verbindungen I - III. 

TABJSLLEI 

Freie Valenzen FFuncl Lokalisierungsenergien LT s 
9 

Verbindung Position r F* 
r 

Position r,s L* 
r,s 

1' 0,504 1,l' 3,114 
I 5 0,667 

0,450 3,l’ 3,472 
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Danach sollte die Cyclisierung VOrrPiegend in a-Stellung erfolgen. Dieaee 
* 

Zrgebnia folgt eowohl aus den l?:- al.8 auoh den Lr s-Werten. 
, 

Die Verbinclungen I, II und III wurden in geeigneten Uaungsmltteln bei 

Konzentrationa <10m3 Mel/l mit ungefiltertem Licht einer Hg-Hochdruok- 

lampe bestrahlt und die Reaktion durah UV-Spektroskopie verfolgt. 

labelle 2 zeigt die Ergebnisse. 

TABEGLE2 

Reaktiansbedingungen und Produkte der Photocyclisierung 

Proaukt 
aue 

Lasunga- Beatrah- Ausb. Pikrat a) 
mittel lungezeit $ 

Pp a) 
FP 

stall. 

I: 3.4-Benzphen- 
anthren 

Cyolo- 
hexan 9 64 67-68' 126-127' 

II: 5. ~-Bc~Izo~P~s~ Benz01 4 61 126-127' 128-129' 

III: 1.12-Benzperylenb) Benz01 7 89 279-280' 263-264' 

Schmelzpunkte und UV-Spektren stimmen mit den Literatur- 

angaben (9) iiberein. 

mtstanden aurch weitere Cyolisierung von 3.4,5.6-Dibenz- 

phensnthren. 

Die experimentellen Ergebnisse (Tab. 2) bestlitigen eindeutig die aue MO- 

Daten gefolgerten Cyclisierungsriohtungen. Die durch B-Cyclisierung zu 

erwartenden Isomeren treten nur in geringen Mengen mit Ausbeuten -1 $ auf, 

obwohl sie sterisoh weitaus begiinstigt sin& 

Weitere Substanzen, die such Heteroatome enthalten, werden z. Zt. in diesem 

Zusammenhang untersucht. 
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