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Es ist wohlbekannt, da6 die UV-Bestrahlung von Stilbenllisungen Phenanthrene liefert 1) . 

Sargent und Timmons haben beschrieben, da6 Diphenylfumardinitril (I) in Gegenwart von 

Jod zu S,lO-Dicyanphenanthren (III) und in Abwesenheit von Sauerstoff zu S,lO-Dicyan-9, lo- 

dihydrophenanthren (IV) zum Ringschlu8 gebracht wird 2) 

Bei frtiheren Arbeiten iiber den Reaktionsmechanismus der Photocyclisierung 3) haben wir 

Diphenylmaleindinitril (II) bei der Photoisomerisierung von I und such bei der Einwirkung 

von Jod auf a, &DiphenylbernsteinsLuredinitril als Nebenprodukt erhalten. Die englischen 

Autoren hatten II bei der Reaktion des a-Cyanbenzylthiocyanats mit Ammoniak in geringer 

Ausbeute als Prismen vom Schmp. 134OC isoliert 4) . Wir haben nun gefunden, da8 II aus 

Cyclohexan in Nadeln, jedoch aus Dichlormethan-Cyclohexan beim langsamen Konzentrieren 

der Lijsung in Prismen kristallisiert . Die ersteren schmelzen bei 137,5’C und die letzteren 

bei 136OC. Das IR-Spektrum der Prismen in KBr ist WON mit dem beschriebenen im wesent- 

lichen identisch, jedoch von den neu erhaltenen Nadeln, besonders im Bereich von 800 - 

-1 1000 cm , unterschiedlich. Die UV-Spektren der beiden Kristallformen in KBr-Scheiben 

sind sehr verwandt, so da6 es sich hier urn Polymorphismus handelt. 

Wir haben ferner entdeckt, da13 sich bei UV-Bestrahlung die Nadeln rot (X 
max 

= 500 nm) und 

die Prismen rot -violett (Xmax = 520 nm) flrben, und da6 sich bei im Dunkeln wieder entflr- 

ben. Die Absorptionsmaxima wurden aus den Reflexionsspektren ermittelt (8. Abb. 1). Die 

Entfarbung der beiden Kristallformen wird bei der Belichtung urn 486 nm beschleunigt, aber 

im Dunkeln bei tieferer Temperatur unterdrtickt. Die Photochromic ist umkehrbar, jedoch 

bald erschopft. Von den beiden Kristallformen haben wir die Photolyse dann in einer KBr- 

Scheibe (0,95 mg/150 mg KBr) mittels IR-Spektroskopie verfolgt. Nach einsttindiger Belich- 
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Abb. 1. UV- Spektrum des Diphenylmaleindinitrils als Kristallnadeln in einer KBr-Scheibe. 

- UV-Spektrum der Nadeln in KBr, -*- l - Reflexionsspektrum der Nadeln bei Bestrah- 

lung mit Licht von 300-400 nm, -- - - - Corning C. S. Nr. 7-60, - a*- -* - Corning 
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C.S. Nr. 3-72. 

Abb. 2. Photoreaktion von Di- 

phenylmaleindinitril in zwei Kri- 

stallformen (0,96 mg/150 mg KBr). 

Bestrahlung der Nadeln: 

.-_ A- 300-400 nm,--A-- 300-400 

nm und gleichzeitig )430 nm. 

Bestrahlung der Prismen: 

--a--300-400 nm,- -o--300-400 

nm und gleichzeitig > 430 nm. 
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Hexaen (V) zugeschrieben werden mu6 6) . Die rote Flrbung (Amax = 480 nm in Toluol) wird 

such bei einer Losung von II beobachtet 3) . Der Unterschied (20 nm) zwischen den Absorp- 

tionsmaxima beider Kristallformen kbnnte der fixierten Molekiilstruktur zugeschrieben wer- 

den. 

Man stellt fest, da6 die 1,3 -sigmatrope Umwandlung vom Hexaen (V) in 9,10-Dicyan-9, lo- 

dihydrophenanthren (IV), das sich in der trans-Form befindet 2) , sowie die Ringbffnung von 

V in cis Stilben (II) im Anregungszustand erlaubt ist, wenn es sich urn die “concerted” Re- - 

aktion handelt. Die Tatsache, da6 bei gleichzeitiger Bestrahlung beider Kristallformen die 

rote F&bung des Zwischenproduktes kaum beobachtet wird, und da6 andererseits die Reak- 

tionsgeschwindigkeit nicht so unterdrtickt wird, zeigt qualitativ, da6 die Umwandlung von V 

in IV sowie die von V in II mindestens teilweise durch Licht induziert wird, was mit der oben 

erw8hnten Regel nicht im Widerspruch steht. 

Abb. 3. Photocyclisierung von Diphenylmaleindinitril 
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