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Z-Die photo&em&hen Umwandlungen des Triafulvens 6 in verschiedenen Solventien werden 
untersucht. Belichtung von 6 in Methanol/Ethanol filhrt xu Pmdukten, dim BUS dem Chinodimethan 7 durch 1.2-oder 
LbAddition von Alkohol &eleitet sind. Belichtet man 6 in Acetonitril/Benxonittii, so werden Produkte der 
komplexen Strukturen 17/19 erhalten. Zur Konstitutionsermittlung wird eine Bfmt8enstrukturanalyse von I7a 
durchgefilhrt. 

A-The photochemical transformations of triafulvene 6 in solvents of diierent type are investigated. 
brad&ion of 6 in methanol/ethanol leads to products which are derived from quinodiiethane 7 by addition of 
alcohol in 1.2 or 1.6 fashion. When 6 is irradiated in acetonitrile/benxonitrile, products of complex structural type 
17/19 are obtained. For structure elucidation a X-ray crystallographic analysis is performed for 17a. 

Wie unkingst ,ge~eigt’~ vermag eine Reihe von 4-cyano- 
und 4acylsubstituierten Triafulvenen bei un- 
sensibilisierter Bestrahlung Dimerisationsreaktionen 
einxugehen. Zumeist llndet dabei print& (2+2)-Cycle- 
addition xweier Triafulvene 1 tlber die Bindungen Cl/C* 
zu p-Chinodimethanen 2 statt, die in einem photoche- 
mischen Sekund6rproxess durch intramolekulare 
Cyclisierung entweder tlber die exocyclischen C-Atome 
(z.B. zu 5) oder tlber damn befindliche C=O-Gruppen 
(LB. xu 4) weiterreagieren (1). Aus 4,4-Diacetyl-1,2- 
diphenyl-triafulven entsteht jedoch der ungew6hnliche 
Tricyclus 3, wodurch anger& erscheint, dass der pho- 
tochemische Primibschritt in einer (2 + 2)Cycloaddition 
Uber die Bindungen C’/C%‘/C’ besteht und von einer 
Valenxtautomerisierung unter Rinbeziehun6 des C4- 
Acyisauerstoffs gefolgt wird (2). 

Wir haben nun am Beispiel des 2-(Diphenylcyclo- 
propenylidett)-indan-l&lions (6) gefunden, dass bei 
der photochemischen Triafulvendimerisation such das 
Solvens in LT. unenvarteter Weise in die Produktbildun9 
eingreifen kann, und berichten nachstehend llber die 
prtrparativen Rrgebnisse dieser Untersuchungen. 

(A) Bestmhlung des Triafulvm 6 in Alkoholen 
Belichtet man das Triafulven 6 in Bet&, so wird 

ausschliesslich das Dimere 8 erhalten.’ Ptlhrt man nun 
die Belichtung von 6 in Methanol oder Ethanol durch, so 
entsteht 8 mu noch in Spuren. Stat&lessen isoliert man 
nach chromatographischer Fraktionierung jeweils drei 
wohldefinierte Prod&e (orangelrotlfarblos), die nach 
Elementaranalyse *und Mohnasse isomer sind und der 
Zttsammensetxtm6 &es Dimeren von 6 tuner It&or- 
poration eines Solvensmolekllls entsprechen. Dlese drei 

tAus der Dissertation Richard Graf. Wtlrxbur6 (1976). 

Isomeren entstehen in vergleichbaren Mengenverhillt- 
nissen such bei der Bestrahlung des durch elek- 
trochemische reduxierende Dimerisation von 6 und 
nachfolgende Oxidation mit Chlor (6+9+7) leicht 
zuglinglichen’ Chinodimethans 7 in Methanol oder 
Ethanol. Wu ordnen ihnen daher und aufgrund ihrer 
Spektraldaten die Stmkturen 10/11/M von “Alko- 
holaddukten” des Chinodimethans 7 xu. 

In den Massenspektren wird bei allen drei Isomeren 
nach primiirer Abspaltung von ROH (M+-32(CHaOH) 
resp. M+4C&OH) mit m/e=668) das Frag- 
mentierungsschema des Chinodimethans 7 beobachtet, 
lessen Haupdragmente (m/e = 564/536 und 432/404) dem 
sukxessiven Verlust xweier Indandionreste in Form der 
Bruchstilcke m/e = 104 und 28 ([CsH4CO]? und [CO)?) 
entsprechen. 

Weitergehende Information liefern die ‘H-NMR- 
Spektren ttber die Si8nale der durch die ROH-Addition in 
das Chinodimethansystem eingebrachten l&thin-CH- 
und OCHdOCHzCHx-Gruppen. Bei den orangen 
Isomeren indixiert die chemische Verschiebung des 
Methin-protons (16a/b: 7 = 75817.72) a-Stellung xu den 
beiden Indandioncarbony18ruppen4 gem&s Struktur 16; 
bei Addition von ROH gent&s 13 w6re das Methinproton 
bei tieferem Feld zu erwarten. Bei den roten Isomeren 
erscheint die CH-Gruppe im Allyl-Benzyl-Bereich 
(m/b: * r= 5.W5.45); da im Ethanoladdukt llb die 
OCHlCH&uppe nicht xur Ublichen Quarrtett/Triplett- 
Kombination, son&m durch den Diastereotopieeffekt 
eines benachbarten Asymmetriexgnmms xum ABXr 
Spektxum aufgespalten ist, sollte die symhtetrische Struk- 
tur -13 (die eben falls ein allylisches Proton enthielte) 
nicht vorliegen. Das Fehlen eines Diastereotopieeffekts 
auf die OCH&otonen in 1Ob schliesst demgemlks fb 
die orangen lsomeren die alternative Strukturm6glichkeit 
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12 aus. Ptir die farblosen Isomeren Iegt schhisslich das 
Auftreten der Methinprotonen bei T = 6.18/6.26 a-SteC 
lung zu den CG-Gruppen inkhrsive Benxylposition und 
damit Struktur Ma/b nahe. Diese Strukturkorrelation 
steht im BinkIang mit den UV/VISSpektren: in dem 
roten 11 (A-= 254, 360, 490nm) sollte gem&s 
Bandenstrukturierung und -iage das chromophore 
System im Vergieich xum durchkonjugierten Chinodi- 
methan 7 (A,, = 2.54,363,495 nm) praktisch unvetindert 
sein, w%rend der-wohI die HngstweUige Absorption 
bedingende-tt + r*-Ubergang der konjugierten CO- 
Punktion im orangen 10 (A- = 450 nm) den gegenUber 
7111 verkttrzten Gesamtchromophor widerspiegelt; im 
farblosen 14 (A,,,, = 282nm) dagegen weist die v6llige 
&reinstinunung mit 9 (A,, = 282 nm) auf Reduktion 
des Chinodiiethansystems und entsprechende Aufhe- 
bung der Konjugation xwischen den Indandionendgrup- 
pen hin. 

Die farbigen Isomeren 1Wlla werden durch LiAIH, 
zu den Tetraolen lSll6 reduxiert (lOa/lla: v-= 
17tR/1709 cm-‘; 15/16: v-H = 3552/3558 cm-‘). Auch 
deren ‘II-NMR-Spektren bestatigen die den Ausgangs- 
verbindungen lOa/lla zugeordneten Strukturen, so 15 
durch die Aufspahung des (in 101 aIs Siiett 
auftretenden) Methin-CH-protons xum Muhiplett (r = 
7.67-7.74) infoIge der F%&erttng durch die aus der 

Red&ion der C=G-Punktionen hervorgegangenen J H- 
OH-Gruppen und 16 durch den Singtdettcharakter 

siimthcher benzylischer Protonen $CH: T = 5.86; II& 

dH: 7 = 6.36). 
Die massenspektrometrisch bei aIien Prod&en 

10/11/U beobachtete AIkoholeIiminierung kannbei lla 
such priiparativ ver%xiert werden: Erhitxen von lla mit 
wasserfreier HBr in Acetanhydrid liefert das Chinodi- 
methan 7 aIs einxiges definiertes Prod&, wodurch lla 
such auf chemischem Wege mit 7 korreliert ist. 

Bs kann daher ais erwiesen gelten. dass das Chinodi- 

R =CN 

‘3’ J =co 
I?. R’=CN 

Ph 

4 

r. 
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methan 7 aIs Produkt der Dimerisation des Triafulvens 6 
photochemisch sowohi einer Q-Addition von AIkohol 
an der exdcyclischen Doppelbindung (zu 10) und am 
Sechsring (xu 11) ais such einer l&-Addition an den 
exocyclischen C-Atomen des chinoiden Systems (zu 14) 
xug&ngIich ist; ebenfahs denkbare l&Addition (zu 12) 
findet nicht statt. Zur mechanistischen Interpretation, 
insbesondere der dabei beobachteten Dominanx der 1,2- 
Addition am chinoiden Sechsring sind die Brgebnisse 
derxeit Iaufender Untersuchungen abxuwarten. Bemer- 
kenswert ist jedoch, dass bei der unsensibiisierten Beli- 
chtung von 6 in Isopropanol und terf. Butanol weder das 
Dimere 8 noch N lOlllll4 analoge Photoprodukte 
gebildet werden. Belichtet man jedoch 6 in Isopropanol 
in Gegenwart von Benxophenon ah Sensibihsator, so 
‘findet ausschhesslich reduxierende Dimerisation des 
TriafuIvens unter BiIdung des Tetraphenylbenxolderivats 
9 statt. 

(B) Bestmhlung des Triafuloens 6 in Acetonitril und 
Benzonitrii 

(a) Bestrahh man das TriafuIven 6 in AcetonitriI- 
Ibsung, so wird als Hauptprodukt (40%) das Dimere 8 
@iMet. Daneben erhiilt man zu 9% ein farbloses 
Prod& (A), das nach Elementaranalyse und Mohnasse 
einem Dimeren von 6 unter xusgtxhcher Aufnahme eines 
MolekUIs CHFN entspricht, und N 12% ein orange 
Produkt (B), dlssen Zusammensetxung sich von A durch 
den Verhrst der BIemente des Wassers unterscheidet. A 
kann durch Brhitxen sowohl in substantia aIs such in 
Acetanhydrid zu B dehydratisiert werden; damit 
erscheint angexeigt, dass A im Zuge der photochemis- 
then Prim&reaktion, B aber erst in einer thermischen 
Folgereaktion aus A entsteht. Bine “‘genetische” Relation 
xum Chinodiiethan 7 resp. xum Photodiieren 8 war 
nicht herzusteIIen, da weder A noch B bei Belichtung 
von 7 resp. 8 in Acetonitrh gebiIdet werden. 

Die Spektren von A und B sind relativ information- 
sarm, lassen aber erkennen, dass beide Produkte einige 
gemeinsame Strukturelemente enthahen. So kiinnen im 
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HO H ?” Ph H QH 

IR Absorptionen bei 17lOcm-’ uc~ eines Indandion- 
restes’ und bei 163Ocm-’ einer aus dem Rinbau des 
Solvens resultierenden C=N-Funktion zugeordnet 
‘werden; in A erscheint zus&zlich eine OH-Valenzsch- 
wingungsbande bei 3420 cm-‘. Auch im ‘H-NMR ist das 
inkorporierte CHaCN-Molektll jeweils durch ein 3H- 
Singulett bei T = 7.38 resp. 7.12 ausgewiesen, dazu in A 
ein Proton im Allyl-Benzyl-Bereich bei 7 = 5.56. Die 
Massenspektren van A und B unterscheiden sich im 
wesentlichen nur durch die in A vorgeschaltete H& 
Rliminierung (m/c = 691 (I&‘- 18)). zeigen aber anson- 
sten ein von dem Dimeren 8 und dessen VorWer 7 
vbllig di(ferentes Fragmentierungsverhalten durch in- 
tensitfftsstarke Bntchsttlcke m/e = 513 (Ma’-Ph-C-C- 
Ph), 472 (Me’-Ph-C-C-Ph-CHXN) und 178 (Ph-C-C- 
Ph) sowie ein zu&hst nicht zuordenbares Fragment 

0 - C-Atom 

a = N-Atom 

LVm, I 

16 

m/c = 228; B spaltet ausserdem das eingebaute CH&N 
such diekt aus dem Molektllion ab (m/e = 650 (Me+ - 
41)). 

Da nun die Spektraldaten keine schli&gen Aussagen 
zur Struktur von A und B ergaben und da Versuche zur 
chemischen Abwandlung durch Ozonolyse, Hydrierung 
und Oxidation ohne Rrfolg blieben, wurde die Konstitu- 
tionsermittlung mit Hilfe der RWgenstrukturanalyse 
durchgeftlhrt und dafttr aufgrund des besseren Kristal- 
lisationsvenniigens die Verbindung B ausgewmt. 

(b) Verbindung B kristallisiert in der Rau ppe 
P2Jc mit den Gitterkonstanten o = 10.274(3) “8” , b = 
20.443(6) A, c = l&916(5) A und fl= 113.68(2)“. Die 
Kristalldichte wurde zu 1.26 g/cm’ berechnet (gefunden 
1.28 g/cm’ (Schwebemethode)). Die Rlementarzelle 
enthiilt vier Formeleinheiten. 

- O-Atom 

e = C-Atom von CH,--Gruppe 

Abb. 1. 
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Abb. 2, 

Die fntensititsmessung erfolgte an einem Sink- 
&taMi&ktomcter ABD (Fa. Siemens) unter Ver- 
wemhmg von ~~mon~~orna~ic~r Cu-K,-Strah- 
hrng. Die Anxahl der symmettieuuabh&tgigen, absorp- 
tionskorrigierten Rdtexe betrug 3600. Die Phasen der 
Keflexe wurden mit Hiife von Direktmethoden 
(~LT~-~~) ermitteh. Die Suukuuver- 
feinerung unter Anwendung der Me&ode der kleinsten 
Quadram* konvergierte bei_einem K-Wert von 84fp? ?ie 
~~~b~d~ xetgt rile ~h~~~~~l~o~e . 

any (ohne Was~rs~ffe, 
gexeiclmet mit dem Programm nach Johnson’?. 

Daraus geht hervor, dass dem Produkt B die Konsti- 
tution 17a mit dem GNn~t eines I-Axa-tricy- 
clo(4.3.2.~~ndeca-l.3.6.16-tetraens zukommt. Fth das 
Produkt A stellen wir aufgrund der aus den Spek- 
traldateu enviesenen &&urpa&ellen zu B die Suuktur 
1s xur Diskussion. Die ftlr 17a ermittelten 
Biiutrgs&&n und Bindungswinkei sind in Tabelle 1 
und 2 wiedergegeben; auf eine Angabe der Struktur- 

parameter ftkr die Phenyheste und die Benxannelanden 
wird aus Grlluden der I)bersichtlichkeit verxichtetf 

Struktur 17a eriaubt nun eine xwanglose Deutung der 
Spektrahiaten von B. Ftlr die ~~ns~k~orne~~~ 
Fragmentierung bedingt der gespannte Cyclobu~~~ 
die im Primltrschritt erfoigende Abspaltung des 
~~ny~~kn-F~nts (mie = 178) aus dem 
Moran und das ~~re~~~ele~nt die 
Bildung des Fragmentions der Massenxahl m/e = 228. 
F@r die Aussage der IK-Spektren ergibt sich xusbitzlich, 
dam die intensive Amen bei 17tOcm- ausser von 
voo dea Indandionsystems au& von der-zufitllig glei- 
&en” -Absorption&equenz der Benzofluorenoncar- 
bonylgruppe herrtthrt. Schliesslich xeigt der Vergleich 
der UVNISSpektren von B mit ~e~fluo~non” 
weitgehende Analogie in Bandenlage und -seeds 
(Amu jeweils bei -380,280,260 nm). Dass in der um ein 
Molekttl H&l reicheren Value A die idler 
Absorption fehlt, der kurxwellii UV-Teil des Spektrums 
jedoch gegenttber B unver6ndert ist, kann als Indix ftlr 
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Tabelle 1. Bindungsabstlinde in 171 (in A) 
N/C2 1.294 ? 0.007 c5/P 1.548 f 0.007 

N/C9 1.451 + 0.007 C5/C9 1.563 t 0.007 

c2/c3 1.481 + 0.008 c6/c7 1.387 + 0.007 

c2d2 1.510 + 0.008 c7/ca 1.523 + 0.007 

c3/c4 1.410 f 0.007 c8/c9 1.577 f 0.008 

C4K5 1.507 + 0.007 ?/cl0 1.535 f 0.008 

C5/C6 1.527 f 0.007 clO/cll 1.354 ? 0.008 

Tabelle 2. Bindungswinkel in 17a (in 7 

C2-N-C' 120.3 f 0.5 C4_C5_C6 117.6 ? 0.4 

N-C2-C3 123.5 f 0.5 C4_C5_Cll 115.5 t 0.4 

c3_c2_c12 120.5 + 0.5 C4_C5_C9 114.8 + 0.4 

c6_c5_cll 115.1 + 0.4 c6_c7_c* 113.0 + 0.5 

c6_c5_c9 103.4 t 0.4 C7_C*_Cg 102.7 f 0.4 

C1l_C5_C9 05.3 f 0.4 N-Cg-C1' 108.4 + 0.4 

c7_c6_c5 111.0 t 0.4 N-Cg-C5 120.1 + 0.4 

ClO_C9_C5 86.6 f 0.4 N-C'-? 110.6 f 0.4 

C5_C9_C8 107.8 + 0.4 ClLClO_C9 93.5 t 0.4 

c10_C9_C6 122.3 + 0.4 ph_ClO_C9 129.8 t 0.5 

C1l-C1o-Ph 135 9 f 0 6 . . C1o$_Ph 136.0 f 0.5 

c4_c3_c2 121.6 + 0.5 ClO_Cll_C5 93.9 f 0.4 

C3_C4_C5 117.6 f 0.5 ph_Cll_C5 129.4 * 0.5 

N-C2_C12 116.0 * 0.5 

den Strukturvorschlag l9a mit partiell “konjugations- 
gestiirtem” Fluorenonchromophor interpretiert werden. 

(c) Fuhrt man die Belichtung des Triafulvens 6 in Ben- 
zonitril als Solvens durch, so entsteht ein orange 
Dimerisationsprodukt, das in seiner Zusammensetzung B 
entspricht, also ebenfalls ein Solvensmolektll einbezogen 
enth6lt; ein zu A analoges Photopmdukt (19h) wird nicht 
gefunden. Wir ordnen ihm aufgmnd seiner Spektraldaten 
Stmktur 17b zu; die Analogie zu B unterstreicht das 
Massenspektrum mit intensiven Fragmentionen bei 
m/e = 575 (I#-Ph-C-C-Ph) und 472 (I#-Ph-CX-Ph- 
Ph-CN) sowie das IR-Spektrum mit Banden bei 
1710 cm-’ ( vcw, Indandion/Benzolluorenon) und 
1610 cm-’ (uGN, wegen Phenylkonjugation gegentlber 
17a (1630 cm-‘) bathochrom versetzt). 

(d) Aus der ungewbhnlichen strulnur der Prod&e 
17119 l6sst sich schliesslich eine Arbeitshypothese Mr 
den Mechanismus ihrer Entstehung entwickeln. Die 
vorliegende Verkntlpfung der Triafulven-C-atome und 
die Abwandlung der Triafulvensubstituenten kann durch 
keinen der eingangs form&r&n (2+ 2)-Cycloaddition- 
stypen (1) resp. (2) zustande ekommen sein. 

Viehnehr ist a&nehmen, dass zun6chst ein Triaful- 
venmoleklll in einer l&Addition des gekreuzt kon- 
jugierten Systems” an die C’/C2-Biiung eines zweiten 
Triafulvens angehxgert wird. Die hochgespannte ‘Zwis- 
chenstufe sollte sich durch Umlagerung zu 20 und weiter 
durch Solvensaddition zum Immoniumion 22 
stddisieren, das nun elektrophile Cyclisierung mit dem 
benachbarten Phenylrest eingehen und so das 3,4-Di- 
hydra-isochi in 21 ausbilden kann. 

Der abschliessend zu fordemde Ringschluss zwischen 
einer Indandion-CGGmppe und einem we&en 
Phenylrest (213 19) erscheint in Anlehnung an bekannte 
Beispiele” durch A+ s* Anregung der Carbonylfunk- 
tion plausibel. 

-DgpVER%N.ZHB 

(I) Allgemeines 
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Apparat nach Dr. Tottoli 

der Fvma Blchi oder mit dem Kupfermetallblock bestimmt und 
sind unko@ie.rt. 

Die UV/VISSpektren wurden mit den Spekralphotometem 
Cary 14 und Cary 17 der Fm Varian Associ&s, die ‘H-NMR- 
Suektren mit dem Ger8t T 60 der Fuma Varian Associates, dii 
IkSpektren mit den Spektrometern 157 und 157G der Firma 
Perkin-Elmer und die Massenspektren mit den Ger8ten SM-1 
und CH-7 der Firma Varian-Mat auf8enommen. 

Die elektrochemische Pr8paration erfolgte q it dem Potentios- 
taten 834 der Firma luul Elektronic Kopenhagen mit zus8tii- 
&em Digitalcoulombmeter. Als Elektrolyse-Zelle dient eine 
zylindriiche Anordnuag von Anodenraum und Kathodenraum, 
wobei beide EIektrodenr8ume durch eine Katinenaustausch- 
membran Nepton C 61 AZL 183 getrennt sind. Die Kathode ist 
eine r8hrende Quecksilber-Elektrode und die Anode eine aus 
kleinen Scbeiben bestehende Platin-Elektrode. Die Potential- 
messung erfol8te germ eine A8/O.lm AgNC&Elektrode 
(+0.337\1 vs. XX”). Als Leitsalz wurde Tetra-Ncthylam- 
moniumperchlorat in 0.1 m Acetonitrill6sung verwandt 
(“Katholyt”). 

(2) Allganeine Arbeitsconchrifr (AAV) f&r die pnipamtioe Pho- 
rolyse 

2.1 Appamtiues. Verwendet wurde eine laborllbliche Beli- 
chtun8sapparatur mit Reaktionsgefiiss, Tauchschacht mit 
K8hlung und Tauchlampe, Gaseinleitungsrohr, Magnetrtihrer und 
Thermimeter. Als L&htquelle WI& der HP&IZSW-Hoch- 
druckbrermer der Fvma Philips eipnesetzt. Als Tauchschacht- 
material fmden Ihua@as und~Core&s Verwenduag. 

2.2 Versuchebeechrcibung DM Triafulven wurde im 
vorgereinigten wasser freien Lisuagsmittel unter Reinststickstoff 
gel&t und bei Raumtemp. (20-25oC) belichtet. Die in den einzel- 
ien Versuchsbeschreibungen genannten Beliihtungszeiten 
beziehen sich auf dii Zeit der vollen Strahlungsleistung des 
Brenners. Die Reaktion wurde mit Hilfe der k sow6 der 
UV-Spektroskopie verfolgt. Die Aufarbeitun8 erfolgte durch 
s8ulenchromatorgraphiscbe Fraktioniemng an SiOl. 

(3) Photochemische Reaktionen des Triafuloens 6 
3.1 Bdichtung uon 6 in Methanol. 4OOmg (1.2mmol) 6” 

wurden in 850 ml Methanol 8el6st und 11 h nacb AAV bestrahlt. 
dann das L&umgsmittel i. Yak. e&e.dampft und der Rllckstand 
mit CHXh chmmatorgraphiert. - _ 

Fraktion 1: 3Omg (75@ lb. orange Kristalle. Schmp. 352 
35X (Ether). &HA (700.8) Ber.: C. 84.07; H, 4.60. Gef.: C, 
82.71; H, 4.6996. IR (KBr. cm-‘): 1740/1708,1595,1562. ‘H-NMR 
(CI$CGGH, TM&,,., 7): 1.71-3.05 (m. 28H. Phenyl-H), 7.10 (s. 
3H. GCHJ. 7.58 (s. IH. CG-CH). MS (70eV. rel. Hfiuf. 96): 
m/l = 708-&4+. Eli, &2 (iI). 668 (ItiO). 652 il9). & (22). 564 (56). 
5% (39). 524 (72). 4% (22). 432 (30), 404 (26). 392 (30), 105 (30). 
UV (CH&N. nm, logs): 225 (4.88). 260 (4.56). 282 (4.58). 450 
(3.29). 

Fraktion 2: 120 m (29961 lla rote Kristalle. SchmD. 259461°C 
(Ether). C&& fik.8) Ber.:.C. 84.07; H, &O. Gef.: C, 83.79; 
H. 4.58%. IR IKBr. cm-‘l: 174511709. 15%. 1537. ‘H-NMR 
(&Cl,. TM!&,.+): i.88-3& (m, 28 H..Phen&H), 5.38 (s. IH. 
Allyl-H), 6.46 (s. 3H. GCH,). MS (70 eV. rel. H8uf.96): n/e = 700 
(M+. 50). 682 (6). 668 (MO), 652 (13). 623 (13). 564 (19). 5% (38). 
524 (44). 508 (19). 479 (31), 404 (31). 392 (38). 105 (44), 77 (25). UV 
(CHKN. nm lo8 c): 254 (4.53), 360 (3.X). 490 (3.33). 

Pr&tion 3: #)‘m8 (5%) 14~. farblose Kristalle. Sehmp. 248- 
u$PC (E&r). C&I&, (708.8) Ber.: C, 84.07, H. 4.60. Get.: C. 
83.85; H, 5.0096. IR (KBr, cm-‘): 1740/1708.15%, 1570. ‘H-NMR 
(CD& TM!&,,,., 7): 1.82-3.43 (m, 2BH. Pbenyl-H). 6.18 (II, IH. 
CG-CH), 7.24 (s, 3H, GCH& MS (70 eV. rel. H8uf.%): m/c = 780 
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fM+. 17). 682 (41,668 (81,652 (61,632 (4). 564 (131,536 (6k 524 (6). 
508 (4). 479 (41, 404 (7). 392 (71,334 (MO), 105 (18). 77 (9). uv 
(CHFN. nm, loge): 228 (4.98). 282 (4.14). 

3.2 Baas aon 6 in EtBanof. 408tn8 (1.2 mmoi) 6 wurden 
unter En&men in 85OmI Ethanol @6st und 11 h nach MV 
belichtet. Das L.6stmgsmittel wurde i Vak abgezogen und der 
rote 6lige Rttckstand ~enc~a~~h (CHzClz) auf- 
gearbchet. 

Fraktion 1: 10 nt8 (2%) ltth, onrage K&tale, Sckmp. 327-328oc 
Gitber). CssIiwO~ (7148) Ber.: C,84-01; H,+79Gef.: C, 842, II, 
5.02%. IR (KBr, cm-‘): 1742/1710, 1595, 1560. ‘II-NMR 
1C&CGGH, TM&., 7): 1.72-2.07 (m, 18H. Pheuyl-II). 2.92 (s, 
lOH,PhenyI-H),4.31(q,2H,J=8Hz.GCH~),7.69(t.3H.J=8Hz, 
CH3),7.72(s,lH,CGCIi).MS(7OeV,rel. H8uf.56): m/e -714(&f+. 
181,696 GtNB, 668 (f& 667 0.652 (35). 623 Crs), 5% 061,536 (481, 
524 (681,508 (381,479 (461,404 (421,392 (37). 105 (981177 (49). UV 
ICHfN, nm, log e): 226 (4.86). 264 (4.58). 284 (4.59), 450 (3.21). 

Fraktion 2: 110 nt8 (26%) llb. rote Kristalle, S&up. 235-236v 
(CH&l& C&z,@ (714.8) Ber.: C. 84.01: H, 4.79. Gef.: C, 84.a 
H, 4.88%. IR (KBr, cm-‘): 174211708, 16iN, 1535.1490. ‘H-NMR 
(CDCQ. TM!&, rf: 186-3.70 fm. 28H. Phenvl-II). 5.45 Is. 1H. 
Allyl-Hj. 5.874:62 (ml W, Gt&CII,j, 8.63- (t, 3H. J 2 6Hz; 
GCH&). MS (7OeV. rel. H&f.%): m/r = 714 (M+, 108). 6% 
(51,685 @4), 668 (34). 652 (15). 623 (2). 556 0.536 01,508 0, 
479 (61,494 0,392 0,105 (87). 77 (55). UV (CHrCN, nm, lo8 c): 
254 (4.64), 362 (3.98). 490 (3.34). 

Fraktioa 3: 1On~ (2%) Mb, farblose KristaBe, Schmp. 23l- 
23X (Ether). C&I~OI (714.8) Ber.: C, 84.01; H, 4.79. Get.: C, 
84.05; H, 4.90%. IR (KBr. cm-‘): 1740/1705,1600,1575. ‘H-NMR 
(CF$XGH, TM!&., 7): l-76-256 (m. 28H, Phenyl-H). 4.82 (q, 
2H. J = 8Hz. GCCrCH3), 6.26 (s, IH. CGCH), 8.12 (t, 3H. 
J = 8 Hz, GCH&Hr). MS (7OeV, rel. Hfmf.%): m/e = 714 (M+, 
lOO)+ 6% (51,668 (221,652 (4). 623 (6). 556 (151,536 f12),568 (3). 
479 @I, 464 (13). 334 (521, 105 (34). 77 (23). UV (CHFN, nm, 
lo8 e): 228 (4.98), 282 (4.14). 

3.3 Bdichtuug OOII 6 in Acetoaitril. 508m8 (1Jmmol) 6 
wetden in 850 ml AcetonItrill3 h lang nach AAV belichtet. Dann 
wkd das ~~i~el abdestilliert und der Rtlckstand mit Ether 
Obe+ichtet, wobei 16Omg (32%) des A~produkts 6 -_*.- __ -_ 
auskr&ii&~ir.~~- “XL-- Flitrat wtrd mit 

-..._._ 
CHzCI2 

Fraktion 1: 30 m8 (9%) 17a. orange Kuben. Schmp. 372-375oC 
(Ether). &H&N (691.8) Ber.: C, 86.91: H, 4.23; N. 2.02. Gef.: 
C, 86.88; H, 4.43; N. 2.14%. IR fKBr, cm-‘): 1710, 1630, 1595, 
1565.1555. ‘H-NMR (CI$CGGH, TM&, r): 1.56-3.22 (m. 26H, 
Phcnyl-Hf. 7.12 (s.3H, CH3j. MS (70 eV. rel. H&f.%): m/e = 691 
&f+. 5). 650 (41,586 (2). 558 (2). 513 (100). 485 (14). 472 (I), 367 
(1). 346 (31,228 (4). 178 (91, 105 (7). 77 (1). UV (CHCN. nm, IOR 
cl: 230 (4.99), 262 (4661,378 (2.13). - - 

Fraktion 2: 150 nut (40%) 8. Schmo. 448-451oC. 
F&ion 3: 4O&G2%j llh, farblose Kristalle, Schmu. 295- 

2%“c @her). t&H3,04N (709.8) Ber.: C, 84.61; H,4.40; N, 1.97. 
Gd.: C. 84.7& II. 4.37: N. 298%. IR (CDCL cm-‘): 3420. IR 
(KBr. cm-‘): l7401l710, 1630, i595, --1570. . WWR 
fCDCl&!F&GGH, TM&,,,. 7): 1.89-3.48 (m, 46H, Phenyi-H), 
5.56 (s, 1H, AnyI-HI, 7.38 (s, 3H. CH3). MS GOev, rel. H&f.%): 
de = 709 (M+, 52). 691 GO), 668 (81, 650 (84). 622’(H), 605 (9). 
577 (91,563 (121,531 (62). 513 (18). 495 (22). 490 (100). 385 (IO), 
228 (81, 178 @B, 105 (18). 77 (11). UV (CHsCN, am, lo8e): 228 
(4.92). 260 (4.67), 285 (4.66). 

3.4 ~~i~~ non 6 in B-r& 5oomg (1Smmolf 6 
werden in 850 ml Benzonitril p-a. 13 h nach AAV belIIhtet. Nach 
dem AbdestiRieren des L&xmgsmittels i. VOR wird der Rtlck- 
stand mit Bther 8~~~~. wobei 229mg (44%) Ausgmg- 
sprodukt 6 kristallisieren. Das Fihrat wird mit CH&is chroma- 
tor@aph& 

Fraktion I: Mmg (7%) lb. m Kristalk, Scbmp. 384- 
386*C (Ether). Cs,H3,03N (753.9) Ber.: C. 87.63; H. 4.15; N. 1.86. 
Gef.: C, 87.61: H. 410; N. 1.82%. IR (KBr, cm-‘): 1712 1695. 
1580.1505. ‘H-NMR (CF3CGGH. TM&,., 5): 1.67-3.44 (m, 3lH, 
Phenyl-H). MS (7OeV. rel. Hiluf.96): m/r = 753 (I@, 41,648 (2). 
575 Gao). 547 (12)‘ 472 0,228 0, 178 (11)‘ 105 cn, 77 (2). UV 
(CH3CN. run, iog E): 230 (4.99). 260 (4.76). 286 (4.66). 376 (2.09). 

3.5 Belichtvn~ mm 6 ,un!er mduzie~en Bcdingungcn. uw)mg 

(l-5 mmol) 6 und 5 m8 Benzophenon werden In 508 mt Isopro- 
panol p16st und 12 h nach AAV belichtet. Nach &m Verdamu- 
fen des Msungsmittels wi der Rtlckstand mit Ether t&r&i- 
chtet. liar K~~~at wird aus Ether umkristallis~ 68me 
(14%) farbloses 9, Schmp. 392-39&C. C,&O, (670.8) Ber.: c 
85.95; H, 4.51. Gel.: C, 85.48; H, 4.51%. IR (KBr, cm-‘): 1705, 
l5gl500. ‘H-NMR (CF#33OH. TMf&., r): X583.13 (m, 28H, 
Phen~W. 3.57 (s. 2H. Benzyl-H). MS (7OeV. rel. IMuf.%): 
m/c = 670 (M, 72). 669 (191,668 OS), 652 (lo), 537 (loo), 509 (32). 
404 GO). 403 Ul),402 (If), 461 GO). 400 GO)* 391 G11.335 rM1’. 
41, 133 (12). 105 (21). 

3.6 Beiicktuna von 
77 (14). UV (CHFN, nm, lop‘e$~282 (4.12); 
7 in Methanol. 200 mu fO.3 mm011 7 werden 

in 4OOazl Methattol8eMst uud il h bei ~~rnp. nach AAV 
bestrahlt, das Msungsmittel wird ab@zogen und der Rtickstand 
mit CHzCL, chromatorgraphiirt. Es werden isoliirt 16.6 mg (8%) 
lOa, 56.9 mg (27%) lla, 10.7 ntg (5%) 14a. 

3.7 Eclicktung uon 7 in Ethanol. 200mg (0.3mmol) von 7 
werden In 4tMlml Ethanol geI&t und aacb AAV belichtet. Ilas 
L&sun8smittel wkd verdampft und der Rtkkstand chromato- 
graphiirt (Muens CHzCL3. Es werden isoliirt: 8.5 mg (4%) lab, 
55.8 mg (269Q lib. 4.3 mg (2%) 14h. 

(4) clmwandlungen dcr Photolysepmdukte 
4.1 ~rn~z~ uon l(ki mit ~tki~rn~a~. lOOm8 

(g.14 mmol) IG werden in 50 ml Ether gel&t und mit eiaem 
Ubemchuss nn LIthiumabmat 3 h unter R6ckBuss erhitzt. Nach 
dem Zerst6ren des 6~~h~i~ ~~i~~~ts durch Zuaabe 
von Wasser wurde die organische Phase tlber NazSO, get&net 
mui das L.6tmn8sritittel absezogen. Der Rtlcksttmd ergab nach 
UmMsen aus Ether 42 m8 (42%) 15, Schmp. 372-37m. C,&,,,G~ 
(708.9) Ber.: C, 83.03; H, 5.69. Gef.: C. 83.01: H, 5.62%. IR 
fCDCl3, cm-‘): 3552; IR (KBr, cm-‘): 1592,1575,1440. ‘H-NMR 
(CUClr. TM&, 7): t-74-3.12 (m. 28H. PhenvI-H). 5.98 (8. 2H. 
Allyl-HI, 6.32-6.37 (m, W, Benzyl-H), 7.22 (s. 3Hi GCHj, 6.54 
(s, 4H. OH). 7.67-7.74 (m. 1H. CH). MS 17OeV. rel. Hltuf.%k 
& = 798 (M+, 14). 707 i16), 706 c20j. 688 (is), 656 (43). 546(ti, 
404 (21), 105 (100). UV (CHsCN. nm, lo8 l ): 264 (4.23). 288 (4.11). 

4.2 Umserzung non lla mit Lithhtmabmat. lOOn 0.14mmol) 
von lla wurden in 50 ml Ether gel6st und mit einem t berschuss 
an Lhhmmakutat unter ROcklIuss crhitzt. Nach 3 b wurde das 
restliche ~~~~t durch Ztqptbe von HrO zerst6rt, die 

. orgmiscbe Phase tlber NasS& getrocknet und das Solvens ab- 
gezogm. Her Rtlckstand er$bt aus Ether 64 mg (64%) 16, Schmp. 
38&388’C. C.&OS (708.9) Ber.: C, 83.03; H, 5.69. Gef.: C, 
83.05; H, 5.67%. IR (CD&, cm-‘): 3558; IR (KBr, cm-‘): 1600, 
1575, 1564. 1440. ‘H-NMR (CDClr, TM&.* 7): 2.46-298 (m. 
28H, Phenyl-H), 586 (s, lH, Benzyl-H), 6.36 (s, 4H, BenzyI-H), 
6.48 (s, 4H. OH). 7.24 (s, 3H, GCH3). MS (7OeV, rel. H&f.%): 
m/e=768 (M+. 14), Fragmentierungsscbema wie 15. UV 
(CH$N, mu, lo8 t): 258 (4.48). 

4.3 Umsetzfmg uon llr mit HBr. 2tNmg (0.3 mmol) 1Ia 
we&n unter Rtthren in lOOml Acetanhydrii gel&t und dann 
l/2h bier Bromw~~toff ei@eitet, ~~~~~ 
wbd 2 h unter Rtlck8uss erhitzt und nach Abk6hlen auf 200 ml 
Wes~er gegossen. Die ausgeschiedenen roten Kristalle werden 
abgesaust und an Kil8eI mit Chloroform als El&s chroma- 
tographiat. 

Fraktion 1: 7omg 05%) 7, sublimiert bei UBOC. 
C&&&68.8) Ber.: C, 86.21; II, 422. Gef.: C, 8598; H, 4-211. 
IR (KBr, cm-‘): 1698, 1600, 1554. ‘H-NMR (CUC13/CF3CGGH. 
TM&.. r): 2183.34 (m, 28II. Phenyi-H). MS GOeV. tel. 
H6uf.%k m/e = 668 (I@, 9). 564 (23),468 (2), 432 (3), 404 (5). 402. 
4Ol,408 (41, lo5 (la0). 96 (21, 77 US). UV (CH,CN. nm, loge): 
254 (453), 363 (393). 495 (3.33). 

4.4 Bhydmtisienmg uon 198. (a) Beim Erbitzen von 28mg 
(0.03 mmor) lh ttber den Schmelzpunkt (10 min.) ftirbte sich die 
Schmclze orange. Man nahm in CHsC12 auf und chromato- 
gcapbierte an Si&, Eluens CH&. Man isolierte 12 nqt (66%) 17~ 
mtd 6 mg (30%) Ausgaagsprodukt 19a. 

(b) ErhitztmpnSOmp~O.~mmol)lk6hialOmle~- 
freiiem Acetanhydrid unter Rtkktluss. so erhiilt man nach dent 
Verdampfen das L6stmgsmIttels und s8ulenchromato8raphischer 
Aufarbeii des R6ckstandes wie in (a) 20mg (40%) 17a und 
25mg 00%) Ausganllsproduh l!Ja. 
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4.5 EMtrolysc uon 6. 850 mg (2.5 mmol) 6 werden in 50 ml 
Katholyt gel&t und 45 Min. lang bis zu einem Strom&s van 
I mA elektrolysiert. Nach dem Abbreehen der Elektmlyse wird 
der gesamte Katholyt abpipettiert und das LZIsungsmittel 
verdampft. Der Rllckstand wird in Wasser aufgeschl&mmt. dann 
vom UnMichen abgetrennt und aus dem wMrigen Piltrat 
290 mg (34%) des reduktiven Dimeren 9 mit Hilfe van BaWure 
ausgefiillt. 

4.6 Oxidation uon 9 mit C/I&W. 250 mg (0.37 mmol) 9 werden 
in IOml Acetonitril gel& und mit einem Tropfen Triethylamin 
versetzt. Hernach wird bei Raumtemp. Chlor eingeleitet. bis 
dtinnschichtchromatographisch kein Ausgangsprodukt 9 mehr 
nachzuweisen ist. Das ausgefallene Produkt 7 wird durch siiu- 
lenchromatorgraphie (Eluet~s C&C&) gereinigt; man erh6lt 60 mg 
(24%) 7, das mit dem in 4.3 erhaitenen Produkt in allen Belangen 
i&n&h ist. 

Iknksagungen-Wir danken der Deutschen Forschungsgemein- 
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