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I

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber die von uns aufgefundene benzogene Photo-

Diels-Alder-Reaktion und deren Interpretation auf Basis des Pars-Orbital-Kon-
zepts [1,3] untersuchten wir jetzt die Umsetzung von sowohl Chrysen I als auch
Benzo[ghilperylen VI mit Maleinsdureanhydrid (MSA) unter den auch in [1] ange-
wandten photochemischen Bedingungen (je 1,8 mmol I bzw. VI und MSA, 750 ml CHC13;
Raumtemp. , 20h, belichtet mit HPK 125/Solidexfilter mit Abs. Kante bei 37 kK).

I reagiert bei Luftzutritt zu dem bisher nicht beschriebenen Dicarbonsdureanhy-
drid IV (Ausb.: ca. 2% UV-spektroskopisch; rote Nadeln Schmp. {iber 350°C), dessen
Konstitution sich aus dem Massenspektrum (Molpeak, Fragmentierungsmuster) und der
Decarboxylierung zu Benzol[alpyren ergibt. Bei der Reaktion unter LuftausschluB
(Schutzgas: Argon) erhdlt man ein Produkt, dessen Massenspektrum die Molpeaks von
IIT und IV zeigt. Es erscheint plausibel, daB das als Primarprodukt der Umsetzung
von I mit MSA zu erwartende Diels-Alder-Addukt II aufgrund seiner Struktur sehr
instabil ist und leicht (z.B. Dehydrierung und/oder Disproportionierung) in III

ibergeht. - Sowohl im analogen Dunkelversuch als auch im Dunkelversuch unter
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drastischeren Bedingungen (siedendes Xylol, Molverh&dltnis I:MSA = 1:65; 20h)

reagiert I mit MSA weder bei An- noch Abwesenheit von Luft: Das nach Abtrennen
des Losungsmittels erhaltene Produkt besteht nach dem Massenspektrum nur aus den
Ausgangsstoffen; ein Decarboxylierungsversuch liefert kein Benzol[alpyren (UV-
Nachweisgrenze: 0,13%). Erst in siedendem MSA und bei Anwesenheit von J2 (Reak-

tionsdauer: 20h) wird in sehr geringer Ausbeute IV gebildet [4].
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In den voranstehenden Formeln I, V (Picen) und VI (Benzo[ghilperylen) sind fiir
die cisoiden C4—Gruppierungen die butadienoiden Charakterordnungen L, im Grund-
zustand der Molekilile, berechnet nach [3], sowie die butadienociden Charakter-
ordnungen p; fiir die angeregten Molekiile (Werte in Klammern), berechnet nach
[5], angegeben [6]. Die Betrige von Pr, und pz stehen in Ubereinstimmung damit,
daB8 bei I und V [1] zwar die photochemische, nicht aber die thermische Diels-
Alder-Reaktion mit MSA gelingt. Mit VI gelingt unter den bei I und V [l] ange-
wandten Bedingungen weder die photochemische noch die thermische Diels-Alder-
Reaktion. Hier liegt offenbar sowohl der Py” wie der p;—Wert unterhalb den fiir
das Eintreten der photochemischen und thermischen Diels-Alder-Reaktion erfor-
derlichen Schwellenwerten. Jedoch unter drastischeren Bedingungen (siedendes
MSA, Chloranil, 5 Stunden) gelingt die thermische Diels-Alder-Reaktion [7].
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