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Wir konnten unlangst zeigen , da bei der photochemischen Dimerisation einer Reihe von 4-aroyl-
und 4-cyano-substituierten Triafulvenen (2+2)-Cycloaddition zweier CI/C2—Tr1afu1venb1ndungen und
nachfolgend Photocyclisierung uber C4 oder Carbonylfunktionen an C4 des Triafulvensystems ein-—
tritt In diesem Zusammenhang interessierte das photochemische Verhalten des 4 4-Diacetyl-1 2-

diphenyl-triafulvens (1) , uber das nachstehend berichtet wird 2

Die Bestrahlung von ] (ca 5 10_3 molare Losung in abs. Methanol, 20 h / 20°%¢ / Nz-Atmosphare,
HKP-125 W - Hg-Hochdruckbrenner (Fa Philips), Duranfilter) liefert in 70 Z Ausb als einziges
defimiertes Produkt ein wohlkristallisiertes, farbloses Dimeres vom Schmp 260-261°¢C , das

folgende Spektraldaten aufweist

- [}
IR (KBr, cm 1) 1715, 1700, 1670 (C=0) , 1245 (-C=C-0) == UV (CH,CN, nm (log€)) 288
(4.46) -- 'H-NvR (coci,, ™S ., T) 2.36-2 87 (m, 10 H, Ph-H), 3.01, 3 03 (s, 5 H, Ph-H),
[}
731, 747, 810 (s, 3 H, CO-CH;), 8 62 (s, 3 H, =C-CH;) ~-- MS (70 V) mle = 576 (100 Z, M),

533 (85 7, M'- COCH,), 490 (85 7, M- 2 COCH,), 447 (80 %, M- 3 COCH,), 404 (78 %, M- 4 COCH,),

77 (19 7).

1)

Diese spektralen Kriterien sind mit - 1n Analogie zu anderen Triafulven-Dimeren denkbaren -

Strukturmoglichkeirten 3 oder 4 nicht zu vereinbaren fur das p-Chinodimethan 3 1st einmal eine
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langwellige Bande im Elektronenanregungsspektrum bei ~ 400 nm 3), zum andern Aquivalenz der
Carbonylschwingungen im IR zu fordern , das System 4 sollte beir der massenspektrometrischen
Fragmentierung durch das Tetraphenyl-p-phenylen-radikalkation (2, m/e = 380) charakterisiert

4)

sein und 1m IR lediglich eine Carbonylbande im Bereich von ~ 1650 (:m-l besitzen

Die Struktur des Photodimeren wurde nun durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt Die Substanz
kristallisiert in der Raumgruppe P21/c mit den Gitterkonstanten a = 12 440(2), b = 13 875(1),

c =20 243¢) & und 8 = 119 23(2)° Die Kristalldichte wurde zu 1 26 g/cm3 berechnet (gefunden
1.24 g/cm3 (Schwebemethode)) Die Elementarzelle enthalt vier Formeleinheiten

Die Intensitatsmessung erfolgte an einem Einkristalldaffraktometer AED (Fa Siemens) unter Ver-
wendung von graphitmonochromatisierter Cu-Ky -Strahlung Die Anzahl der symme trieunabhangigen,
absorptionskorriglerten Reflexe betrug 3000 Die Phasen der Reflexe wurden mit Hilfe von Direkt-
methoden (MULTAN-Programm 5)) ermrttelt

Die Strukturverfeinerung unter Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate 6) konvergierte bei

)

einem R-Wert von 9 5 % 7 Die nachfolgende Abbildung zeigt die Schwingungsellipsoide der raum-—

lichen Atomanordnung (ohne Wasserstoffe, gezeichnet mit dem Rechenprogramm nach Johnson 8

)

Daraus geht hervor, daB das Photodimere von ; die Konstitution eines 9-Oxa-tricyclo(4 3 l.O3 ]0)-

£

4 4 7-triacetyl-8-methyl-1 2 5 10-tetraphenyl-dekatriens-(2 5 7) (2) besitzt Die ermittelten

Bindungslangen und Bindungswinkel des (4 3 1 O3 10)-Trlcyc1us sind 1n Tab 1/2 wiedergegeben,

auf eine Angabe der Substituentenparameter wurde aus Grunden der Ubersichtlichkeit verzichtet.
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TABELLE 1 Bindungsabstande ( R)
1,.2 . 5,.6 + ] +

c'/c 1 542 * 0 606 c/c 1 358 * 0.006 o/c 1 464 * 0 006
c?/c3 1 366 * 0.006 cd7¢? 1 463 + 0 006 c'7c'® 1 550 % 0.006
c3e* 1509 * 0.007 c77c®  1.369 * 0 007 3rc'® 1 490 * 0.006
c*/c® 1561 % 0 006 80 1 381 * 0 006 c7¢'® 1526 £ 0 006
TABELLE 2 Bindungswinkel ( © )
cl-o-c® 120803 c2-c3c'® 94903 ¢’-c8-0 122 4 £ 0 4
o-c'-ph 106 9 £ 0.3 A3 102t03 3-c'%c® 980t o4
oc'<' 115 to.3 cAcfc® 96.9to03 c'c'%c> 871 to0.3
®c'c'® 859 to0.3 ¢d-cPc® 11 3tous ph-c'0-c3 1214t 04
ph-c'-¢Z 120 7 + 0.3 c2-c®c'® ji02+04 prc'%c® 117304
pa-c'-c'® 1191 to0.3 c’-c®c'® 1159+04 ph-c'Oc' 117.1to04
clec2-c3 92 1 t 0.3 c’c® nistous
ABBILDUNG Raumliche Atomanordnung von 2 @ = C (Tricyclus)

® -

@ = C (Methyl)

Csp2 (Phenyl, C=0)
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Die Bildung der ungewohnlichen Struktur 2 wird mechanistisch plausibel, wenn man der Photodimeri
sation ;on 1l eine - fur den angeregten Zustand erlaubte - (2+2)~Cycloaddition der Cl/CZ—B1ndung
eines Triafulvenmolekuls an die C3/C4—B1ndung eines zwelten Triafulvenmolekuls zugrunde legt ;
das daraus resultierende Primarprodukt § kann durch Valenztautomerisierung zum Tricyclus 2 um-

geformt werden

" Ph
Ph Ph Ph 0 Ph 0
) . 1 CH3____ | PP CH3 | —< 2
(¢} 2 =
Hy H3CCO COCH,
H3C  CHs Ph 0O H3CCO Ph
)

Wir prufen derzeit, ob dieses neuartige Konzept der Triafulvendimerisation auch fur andere

4,4-dracylsubstiturerte Triafulvene Gultigkeit besitzt
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