
Intramolekulare [4 + 41-Photocycloaddition von 
[2.2]( 1,4)Naphthalinophan ["I 

Von Gertl K o u p p  und Iiige Zirnnieriiicirin['] 
Die zweifache intramolekulare Diels-Alder-Reaktion bei der 

zehntagigen Belichtung von anri-[2.2](1,4)Naphthalinophan 
( I  ) zu Dibenzoequinen (?)['I ist auflergewohnlich. Bekannt- 
lich geht das verwandte [2.2](9,1O)Anthracenophan (3) beson- 
ders glatt die [4+4]-Photocycloaddition zu (4)  einl21, und 
zahlreiche Naphthalin-Derivate erleiden intermolekulare 
[4 + 4]-Photodimerisier~ngen(~]. Da die vielfach bewahrte em- 
pirische Konformationsanalyse unter Heranziehung von Mo- 
lekiilmodellen12~Jl auch fur ( I  ) die [4+4]-Reaktion geome- 
trisch gunstiger erscheinen laDt als die [4+ 2]-Addition, haben 
wir die Photodesaktivierung von I I ) spektroskopisch sowie 
chemisch untersucht und berichten uber neue Ergebnisse, wel- 
che die Erwartungen der Konformationsanalyse bestatigen. 

J) ( 4 )  

Durch die Ethano-Brucken werden die inneren Sechsringe 
von ( I  ) [wie auch in (3)]['1 in enger Nachbarschaft gehalten. 
Man erwartet und findet ein UV-Spektrum [Cyclohexan: 
h,,,(~)=238 (39000). 246 (37000), 273 (Sch, 6200), 283 (Sch, 
56001, 302 (Sch, 5500), 310 (6OOO). 320 (Sch, 4850). 327 (Sch, 
3700), 333 nm (Sch, 2400)], welches zu hoheren Wellenlangen 
reicht (bis ca. 355 nm) als jenes von 1,4-Dimethylnaphthalinltl. 
Elektronisch angeregtes ( I )  muD demnach wie (3) als Beispiel 
eines intramolekularen Excimers gelten. Es emittiert ~ im 
Gegensatz zum ausschlieDlich photochemisch desaktivieren- 
den (3/['] ~ sehr breite strukturlose Excimerfluoreszenz (Cy- 
clohexan: )2;;.=416nm; @,,=0.021; Acetonitril: 
h2;:.=411 nm). Diese bleibt auch bei - 196°C (Ether/Alko- 
hol= 1 : 2;h21;.=420nm)unstrukturiert und ist sehr vie1 inten- 
siver als die Phosphoreszenz von ( I )  (h2:,':.=527, 542, 549, 
572, 592, 615nm; ~ ~ ~ = 0 . 2 4 ~ ) [ ' ] .  

Neben der Lumineszenz wird bei langwelliger Anregung 
(oberhalb 290 nm) Abnahme der UV-Absorption unter Bil- 
dung des [4+4]-Produkts ( 5 )  beobachtet. 

15) ist thermolabil. Es bildet bei Raumtemperatur unter 
Rearomatisierung sehr schnell ( I  ) zuriick (Halbwertszeit bei 
20°C: 76 s). Diese Riickreaktion verlauft laut UV-Analyse 
zwischen - 15 und + 2 5 T  in Toluol nach erster Ordnung 
mit der Aktivierungsenergie E,= 18.65 kcal/mol und dem Fre- 
quenzfaktor A = 10' 1 . 8 5  s -I .  Derivatisierungen miissen daher 
moglichst bei tiefen Temperaturen vorgenommen werden. Zur 
Gewinnung von (6)  [Fp=315"C (Zers.)] werden 200mg ( I )  
bei -20°C in Toluol 1 h belichtet (Philips HPK 125 W, Pyrex- 
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filter), anschlieBend bei - 80°C nach Methanol-Zusatz ozoni- 
siert und oxidativ aufgearbeitet[']. 

Der cyclische ProzeD ( I )  % ( 5 )  & ( I )  verlauft sehr ein- 
heitlich. so daB bei Temperaturen oberhalb 20°C und lange 
dauernder Belichtung das thermisch stabilere Ausweichpro- 
dukt (2)gebildet werden kann(25 %; 10Tage; 16 Fluoreszenz- 
lampen)['], obwohl kein Konformer von ( I  ) denkbar ist, in 
welchem die [4 + 21-Reaktionen zu (2 )  geometrisch gunstiger 
waren als die kinetisch bevorzugte [4+4]-Reaktion zu ( 5 ) .  

Da die vermutlich [wie bei (3) 3 f4)]121 zweistufige Bil- 
dung von ( 5 )  mit verhaltnismaDig intensiver Excimerlumines- 
zenz konkurrieren mu& ist sie offenbar geometrisch behindert. 
So muB vermutet werden, daB die inneren aromatischen Ringe 
der langwellig absorbierenden Konformere von ( I  ) seitlich 
versetzt und nicht vollig parallel ubereinander stehen. Dadurch 
wird iibergrok sterische Wechselwirkung von aliphatischen 
mit peri-standigen H-Atomen vermieden. und die Photoreak- 
tion nach langwelliger Anregung kann erst im AnschluD an 
eine geringfugige Konformationsanderung eintreten. Hierbei 
muB eine thermische Aktivierungsschwelle iiberwunden wer- 
den, denn bei - 190°C ist die photochemische [4+4]-Reak- 
tion von ( I )  zu ( 5 )  (313; 334nm) nicht mehr beobachtbar. 
- Bei kurzerwelliger Anregung kommt es zur [6+6]-Spal- 
tungl']. 
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[6+ 61-Photospaltungen von [ 2 . 2 ] C y c l o p h a n e n [ * * ]  

Von Gerd Kaupp"] 

Photochemische [6 + 61-Reaktionen sind als hohere Glieder 
der cyclovinylogen Reihe zweistufiger Mehrzentrenreaktio- 
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