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ZUR CHEMIE SUBSTITUIERTER VIERRING VERBINDUNGEN
Photochemisches Verhalten von 3, 4-Diphenyl -benzocyclobuten
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3, 4-Diphenyl -benzocyclobuten war bisher schon mehrfach, vor allem wegen der engen Wechsel-
beziehung von Benzocyclobutenen und den entsprechenden o-Chinodimethanen, Objekt eingehen-

1, 2, 3)

der Untersuchungen . Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die photochemische Bil-

dung von 3-Phenyl-1, 2-benz-3, 9-dihydroazulen aus 3, 4-Diphenyl-benzocyclobuten.

Nach 8-stiindiger Belichtung einer 0, 05 molaren Losung von trans-3, 4-Diphenyl-benzocyclo-
4)

buten = in Cyclohexan bei 20 °C unter Stickstoff mit einer Quecksilber -Hochdrucklampe
(Quarzkiihler) TQ 150 (Quarzlampengesellschaft, Hanau) kdnnen nach Abziehen des Lésungs-
mittels sdulenchromatographisch folgende Verbindungen isoliert werden: 66 % Ausgangspro-
dukt, jetzt als cis/trans-Gemisch (etwa 1 : 1) vorliegend, 3 % 9-Phenyl-9, 10-dihydro-anthra-
cen, 4,5 % einer gelben, bisher noch nicht ndher identifizierten héhermolekularen Verbindung
und 5 % einer gelblichen Verbindung, die von einer blauen begleitet wird. Der Rest besteht

aus polymeren Produkten.

Versuche, die zuletzt genannte, gelbliche Verbindung in reiner Form zu isolieren, gelangen
nicht, da sich die Substanz wihrend der Aufarbeitung laufend veréindert, wobei die blaue Be-
gleitsubstanz nachgebildet wird.

Mit Chloranil (1 Std. in Benzol, am Riickflu) kann die gelbliche Verbindung in einer Ausbeu-
te von 89 % in die blaue Verbindung umgewandelt werden. Desgleichen erh#lt man die blaue
Verbindung in einer Ausbeute von 4 % bezogen auf eingesetztes 3, 4-Diphenyl-benzocyclobuten,
wenn man den Belichtungsansatz nach Abziehen des Cyclohexans sogleich der Dehydrierung

mit Chloranil unterwirft. Das 9-Phenyl-9, 10-dihydro-anthracen geht dabei in 9-Phenylanthra-
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cen iber. Bei der blauen Verbindung (Fp.: 94 oC) handelt es sich nach Ausweis des UV -Spek-

trums eindeutig um ein Azulen, dem die Struktur eines 3-Phenyl-1, 2-benzazulens zukommt.
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Mit dieser Struktur im Einklang stehen die Analytik sowie das Massen- und UV -Spektrum.

~—— Wollnidngs A —

900 e 300 00
y T e T
:' D 3-phyenyl-1.2
s
[ Bl /
o .: 284 ™~ —_ A
s I CoHgOH/ NT /\
3 /

J

TTTTTTY h|.yv||)- PARAS RN

saadaa gy i by caglaaagdaaasiaaaad g laaaadagay

|

Ferner wurde die Struktur durch eine unabhiingige Synthese, n&mlich durch Ringerweiterung
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und anschlieflender Dehydrierung von 9-Phenylfluoren mit N-Nitroso-N-methylurethan " ein-

deutig bewiesen.

Aus alledem folgt, dafl es sich bei der oben genannten gelblichen Verbindung um das entspre-

chende Dihydroazulen handeln muf.
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Zu denselben Ergebnissen gelangt man, wenn man bei der Belichtung statt trans-3, 4-Diphenyl-
benzocyclobuten die cis-Verbindung oder ein cis/trans-Isomerengemisch einsetzt. Bei Belich-
tung wird von beiden Seiten aus, also sowohl von der cis- als auch von der trans-Verbindung

2)

ein cis/trans-Isomerengemisch gebildet =",

Zur Bildungsweise des Dihydroazulens kann angenommen werden, daB der Vierring des 3, 4-
Diphenyl-benzocyclobutens bei Belichtung zun#ichst homolytisch ge6finet wird, wobei als Inter-

medidrprodukt ein Diradikal *) gebildet wird.
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Die Addition des Diradikals an die Doppelbindung einer der Phenylkerne fiihrt iiber die im obi-
gen Formelschema aufgezeigte instabile Zwischenverbindung und durch Aufbruch der mit
Strich durchkreuzten Bindung zum 3-Phenyl-1, 2-benz-3, 9-dihydroazulen. Durch anschlieflen-
de Dehydrierung, die zum Teil schon wihrend der Aufarbeitung, also sehr leicht, verléuft,
wird schliefilich das 3-Phenyl-1, 2-benzazulen gebildet.

Dieser Bildungsmechanismus hat Ahnlichkeit mit dem, der von Bryce-Smith 7 fiir die photo-
chemische Bildung von 1-Phenylazulen aus Phenylacetylen postuliert wurde. Mit ihm kann

auch die Entstehung des 9-Phenyl-9, 10-dihydroanthracens erklirt werden.

+)

Dieses Diradikal steht sicher mit dem entsprechenden phenylsubstituierten o-Chinodimethan
im Gleichgewicht 1, 2,3 Quinkert und Mitarb. nehmen an, dafl bei der zu Benzocyclobute -
nen fithrenden Photo-Decarbonylierung von 1, 3-diphenyl-substituierten 2-Indanon-Derivaten

6)

ebenfalls Biradikale eine Intermedifirrolle spielen
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Neben dem Aufbruch der mit Strich durchkreuzten Bindung mufl dabei gleichzeitig die Wande-
rung eines Wasserstoffatoms an die spitere 10-Stellung des Dihydroanthracens und damit Re-
aromatisierung des zwischendurch gebildeten Cyclohexadienringes stattfinden. Fir die Bil-
dung des 9-Phenyl-9, 10-dihydroanthracens wére aber auch ein White-Sieber-Mechanismus

denkbar 8)

Die Arbeiten werden fortgesetzt.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Eugen Miiller, méchte ich fir die Unter-

stiitzung und sein Interesse an dieser Arbeit herzlich danken.
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