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1) Wlr konnten unlangst zelgen , da13 be1 der photochemlschen Dunerlsatlon elner Relhe van 4-aroyl- 

und 4-cyano-substltulerten Trlafulvenen (2+2)-Cycloaddltlon zweler C'/C2-Trlafulvenblndungen und 

nachfolgend Photocycllslerung uber C4 oder Carbonylfunktlonen an C 
4 

des Trlafulvensystems eu- 

trltt In dlesem Zusanrmenhang lnteresslerte das photochemische Verhalten des 4 4-Dracetyl-I 2- 

dlphenyl-trlafulvens (1) , uber das nachstehend berichtet wlrd 2) 

Die Bestrahlung van 1 (ca 5 10m3 molare Losung In abs. Methanol, 20 h / 20°C / N2-Atmosphare, 

HKP-125 W - Hg-Hochdruckbrenner (Fa PhIlIps), Duranfilter) llefert in 70 % Ausb als elnziges 

deflnlertes Produkt em wohlkrlstalllsiertes, farbloses Dimeres vom Schmp 260-261°C , das 

folgende Spektraldaten aufwelst 

IR (KBr, cm-') 1715, 1700, 1670 (C=O) , 1245 (-bh-0) -- UV (CH3CN, nm (log6)) 288 

(4.46) -- 'H-NMR (CDC13, TMSlnt .% ) 2.36-2 87 (m, IO H, Ph-H), 3.01, 3 03 (S, 5 H, Ph-H), 

7 31, 7 47, 8 10 (s, 3 H, CO-CH3), 8 62 (s, 3 H, =L-CH3) -- MS (70 eV) m/e = 576 (100 X, M+), 

533 (85 X, M+- COCH3), 490 (85 X, M+- 2 COCH3), 447 (SO %, ?I+- 3 COCH3), 404 (78 %, M+- 4 COCH3), 

77 (19 X). 

Dlese spektralen Kriterien sind nut - In Analogle zu anderen Trlafulven-Duwren 1) denkbaren - 

Strukturmoglichkeiten 2 oder 4 nlcht zu verelnbaren fur das p-Chinodlmethan 2 1st elnmal elne 
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langwelllge Bande XII Elektronenanregungsspektrum be1 N400 nm 3) , zum andern Aqulvalenz der 

Carbonylschwlngungen urn IR zu fordern , das System 4 sollte be1 der massenspektrometrlschen 

Fragmentlerung durch das Tetraphenyl-p-phenylen-radlkalkalkatlon (2, m/e = 380) charakterlslert 

-I 
seln und urn IR ledlgllch elne Carbonylbande urn Berelch van -1650 cm besltzen 4, 

Die Struktur des Photodlmeren wurde nun durch Rontgenstrukturanalyse bestlmmt Die Substanz 

krlstalllslert In der Raumgruppe P2'/c mlt den Gltterkonstanten a = 12 440(Z), b = 13 875(l), 

c = 20 243(4) 8 und 13 = 119 23(2)' Die Krlstalldlchte wurde zu 1 26 g/cm3 berechnet (gefunden 

1.24 g/cm3 (Schwebemethode)) Die Elementarzelle enthalt veer Formelelnhelten 

Die Intensltatsmessung erfolgte an elnem Elnkrlstalldlffraktometer ABD (Fa Slemens) unter Ver- 

wendung van graphltmonochromatlslerterter Cu-KM -Strahlung Die Anzahl der symmetrleunabhanglgen, 

absorptlonskorrlglerten Reflexe betrug 3000 Die Phasen der Reflexe wurden nnt Hllfe van Dlrekt- 

methoden (MULTAN-Program 5) ) ermittelt 

Die Strukturverfelnerung unter Anwendung der Methode der klelnsten Quadrate 6) konvergierte be1 

einem R-Wert van 9 5 X 7) Die nachfolgende Abbildung zelgt die Schwlngungsellrpsolde der raum- 

lichen Atomanordnung (ohne Wasserstoffe, gezelchnet mit dem Rechenprogramn nach Johnson 8) ) 

Daraus geht hervor, da8 das Photodlmere van 1 die Konstitution eines 9-Oxa-tricyclo(4 3 I.0 3 'O)_ 

4 4 7-triacetyl-8-methyl-1 2 5 IO-tetraphenyl-dekatrlens-(2 5 7) (1) besitzt 9) Die ermlttelten 

Blndungslangen und Bindungswlnkel des (4 3 I 0 3 lo)-Trlcyclus slnd III Tab l/2 wledergegeben, 

auf elne Angabe der Substltuentenparameter wurde aus Grunden der trberslchtlichkeit verzichtet. 

H3C CH3 

P 
1 = 

hv 

H3CCO Ph 
z 

0 
Ph Ph 

Ph f?l . 
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TABELLE 1 Bmdungsabstande ( 8 ) 

C’lC2 1 542 + 0 (306 c5/c6 I 358 + 0.006 

c2/c3 1 366 + 0.006 C6lC7 1 463 + 0 006 

c3/c4 1 509 * 0.007 c7/c8 1.369 2 0 007 

C4lC5 1 561 + 0 006 C8lO 1 381 +- 0 006 

TABELLE 2 Blndungswnkel ( ’ ) 

c l-o-c8 120 8 2 0 3 C2_C3_ClO 94.9 f 0 3 

0-C’-Ph 106 9 k 0.3 C4-C3_C ’ 0 110 2 +- 0 3 

O_C’_C’O 111 5 + 0.3 C3_C4_C5 96.9 + 0 3 

C2_C’_C’O 85 9 + 0.3 C4_C5_C6 111 3204 

Ph-Cl-C’ 120 7 !: 0.3 c5-c6-c’o 110 2 2 0 4 

Ph-C’-C lo 119 1 + 0.3 c7-c6-cl0 115 9 +_ 0 4 

C ‘_C2_C3 92 I f 0.3 C6_C 7_C8 111 5zo4 

ABBILDUNG Raumllche Atomanordnung van 2 

4245 

o/c’ 1 464 + 0 006 

c’/c’O 1 550 2 0.006 

c3K’O 1 490 t 0.006 

c6/c10 I 526 + 0 006 

c7-c8-0 122 4 + 0 4 

c3_c ‘O_c6 98.0 + 0 4 

cl-c ‘O-C3 87 1 + 0.3 

Ph-C ‘O-C3 121 4 + 0 4 

Ph-C”-C6 117 3 + 0 4 

Ph-C ‘O-C ’ 117.1 + 0 4 

Q= C (Trrcyclus) 

=o 

@= 
C (Methyl) 

0 = CSP* 
(Phenyl, C=O) 
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Die Blldung der ungewohnllchen Struktur 2 wlrd mechanlstlsch plauslbel, wenn man der Photodlmerl 

satlon ;on ! elne - fur den angeregten Zustand erlaubte - (2+2)-Cycloaddltlon der C1/C2-BIndung 

elnes Trlafulvenmolekuls an die C3/C4-BIndung elnes zwelten Trlafulvenmolekuls 

das daraus resultlerende Prlmarprodukt $ kann durch Valenztautomerisierung sum 

geformt werden 

zugrunde legt ; 

Tricyclus 2 um- 

6 
= 

Wlr prufen derzelt, ob dieses neuartige Konzept der Trlafulvendlmerlsatron such fur andere 

4.4-diacylsubstitulerte Trlafulvene Gultlgkelt besltzt 
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1st somlt hlnfalllg 


