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ZUM MECHANISMUS DER PHOTOCHEMISCHEN 
CYCLISIERUNG VON cis-STILBENEN 
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Zresanunesrfassrmg-Die Ergebnisse der HMO-Berechnungen Rir die photochemische Cyclisierung 
von mono-substituierten Stilbenen zu den substituierten 4a,4b-Dihydrophenanthrenen deuten auf einen 
Ringschluss in einer therm&hen Reaktion aus hoheren Schwingungsniveaus des Grundzustandes der 
cis-Stilbene (Lewis-Mechanismus). Sowohl der lineare Verlauf der berechneten Ladungsdichten der 
reagierenden o,o’-Stellungen im Grundzustand der substituierten cis-Stilbene mit den Quantenausbeuten 
der Photocyclisierung als such das berechnete Isomerenverhaltnis der bei mera-substituierten cis- 
St&men entstehenden 2- und CPhenanthrenderivate stiitzen diesen Mechanismus. Fiir eine Photo- 
reaktion im angeregten Zustand der ci.r-Stilbene oder der 4a,4b-Dihydrophenanthrene lassen sich keine 
allgemeinen ZusammenhSnge zwischen den Ergebnissen der HMO-Berechnung und den experimentellen 
Befunden herstellen. 

Abstract-HMO-calculations for the photochemical cyclization of monosubstituted stilbenes to 4a,4b- 
dihydrophenanthrenes suggest that the photochemical ring closure proceeds via higher vibrational levels 
of the ground state of the cis-stilbenes (Lewis-mechanism). This is supported by a linear dependence of 
the calculated charge densities of the reacting o,o’-positions of the ground state of the substituted cis- 
stilbenes with the quantum yields for the photocyclization. Furthermore only the calculated isomeric 
distribution in the ground state for the 2- and 4-phenanthrene derivatives which arise from mera-substituted 
cis-stilbenes correlates with the experimental results. There is no general correlation between the calculated 
and experimental results for a photoreaction in the excited states of the cis-stilbenes or 4a,4bdihydro- 
phenanthrenes. 

EINLEITUNG 

DIE photochemische Cyclisierung von cis-Stilbenen zu Phenanthrenderivaten wurde 
in den letzten Jahren intensiv bearbeitet.1-3 

Trotz zahlreicher Publikationen ist der Mechanismus dieser Photoreaktion noch 
nicht geklart. 1-3 

Wir haben kiitzlich gefunden, dass die Quantenausbeuten der Photocyclisierung 
mono-substituierter meta-cis-Stilbene einen linearen Verlauf mit den Hammett’schen 
a-Werten zeigen.4 Dieses Ergebnis bewog uns, durch einfache quantenmechanische 
Rechnungen nlhere Informationen iiber den Mechanismus der Photocyclisierung 
zu sammeln. 

t Neue Adresse : Synvar Research Institute, Palo Alto, California. 
# Gast des lnstituts “Ruder BoSkoviC”, Zagreb, Jugoslawien. 
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BERECHNUNGSMETHODE 
Fiir den Grundzustand und den elektronisch angeregten Zustand der para- 

und meta-substituierten Stilbene und 4a,4bDihydrophenanthrene haben wir 
die rt-Elektronenverteihmg, sowie die freie Valenz F und die n-Lokalisierungsen- 
ergien L mittels der einfachnen HMO-Methode berechnet. Die x-Elektronen- 
verteilung fti den Grundzustand der Stilbene wurde schon friiher publiziert5 Wir 
konnten durch Vergleich mit den kemma~etis~hen Reson~~~ktren der StiIbene6 
zeigen, dass die gewiihlten Parameter den Einfluss der verschiedenen Substituenten 
im Stilbenmolekiil gut wiedergeben. Die &xlappungsintegraIe S wurden ver- 
nachllssigt. 

TABELLE I. ST~~PAW~ FUR HMO-RECHNUNGEN 

X NH, OH OCHs CH, F Cl Br CN NGa 

hx 1.5 2.0 1.9 h, =-01 2.5 2.0 1.5 0.5 h, = 0.25 
induktiv hN = 1.8 

ho= I.5 

kcx 0.8 08 0.8 - 0.5 Q4 0.3 1.0 k, = 09 

ktio = l-7 

Die bent&ten Parameter sind zum Teil von Streitwieser,’ zum Teil von Polansky’ 
mitgeteilt worden. 

Obwohl die Photocyclisierung aus dem cis-Stilben erfolgt, werden die HMO- 
Rechnungen fiir die planare trans-Form durchge~rt. Die verdrillten Bind~gen im 

Tm=ta 2. x-E~etmto~mrcme 9 UND Lb&, DES GRUNLYZUSTANDIS IJND DaS ELEKTKONWCH ANGEREGTEN 

ZUSTANDFS Ftht DIE 0.0’~SELLUNGEN DW para-SUBSTtTUlERTEN Iw?I.Y-SIILBEM 

Grundxustaud Angeregter Zustand 

n-Elektroncndichte q 2&r, * joy n-Elektronendichte q =?,, . lW 

NH, 0 = 1.0050 -86 o = 10132 $485 
o( = 09946 0’ = 10109 

OCH, o=lm40 -164 0=1(x)94 +320 
0’ = 09952 0’ = lm65 

F 0 = 1.0012 -80 0 = 1+025 +76 
o’ = 09984 0’ = lW13 

Cl o=lmO9 -60 o= 10022 +70 
0’ = 09988 0’ = 1.0013 

Br 0 =lW? -20 0 = lix)19 +66 
o’ = 0.9992 o1 = lix)14 

H 0 =o’= lm@l 0 0 so’= lixxfo 0 
CN 0 = 09951 - 220 0 = 0.9745 -1090 

o’ = lM)30 o’ = 0.9702 
NO, 0 = 0.9931 -90 0 = 0.9705 - o’= 1-5 0’ = 09701 1170 

t Aq,* = (q,,& - (q&t. d.h. der ReaktivitHrsindex des unsubstituierten St&ens wird abgezogen. 
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nicht ebenen cis-Stilben werden nur durch einen cos ;t -Faktor im Austausch- 
Integral g berticksichtigt.‘* lo Ftir das 4a,4bDihydrophenanthren wird die Struktur 
eines Dodecahexaens angenommen. 

Bei der Photocylisierung wird an den ortho,ortho’-Stellungen des cis-Stilbens eine 
neue a-Bindung gekntipft. Danach sollte die Reaktionsgeschwindigkeit der Cyclisie- 
rung von den Ladungsdichten an diesen Stellungen abh&ngig sein. Als quantitatives 
MaB haben wir das Produkt der Ladungsdichten in den o,o’-Stellungen gewlhlt. 
Wir konnten xeigen, dass der Logarithmus der Cyclisierungsgeschwindigkeit pro- 
portional dem Produkt der totalen a-Elektronendichten ist, d.h. einem Reaktivitgts- 
index q,, = q, + qa wobei r und s die Verkntipfungsstellen in o,o’-Stellung sind. 

ERGEBNISSE 

Die berechneten xBlektroendichten sowie die q,,-Werte der o,o’-Stellungen fur 
den Grundzustand und den elektronisch angeregten Zustand der para-substituierten 
Stilbene sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
TABELLE 3. I-ELEKTRONENDICHTE q IJND Aq, DES CRUNDZU~~ANTXS urm DES BLEKTBON~SCH ANGEREGTEN 

ZUSTANDES FiiR DIE 0.0’~STELLUNGEN DW m-SUBSTIIUIERTEN I~u~I.J-STILBENE SDWIE DA.5 ISOMERENVEBH~LTNIS 

(0’:O”) DER SIGH BILDENDEN 2- UND ~PHENANTHRENDERIVATE 

Grundzustand Angereater Zustand 

_ &- 
n-Elektronen- &6?! di&te q 

NH, 

OH 

CH3 

F 

Cl 

Br 

CN 

0 =l.OOOQ 
0’ = 1.0345 
0” = 1.0514 

0 =lOOOg 
o’ = I.0286 
0” = 1.0441 
0 =lwlQ 
o’ = 1.0214 

0” = 10425 

0 =10OOQ 
0’ = lw95 
0” = 1.0167 

o’=lwOQ 
0’=1.0090 
0” = 1.0145 

0 =lOOOQ 
0’ = lOc70 

0” = 1.0111 
0 =lx@OQ 
0’ = xl051 
0” = Ia77 

0 =llMOfJ 
0’ = 0.9703 
0” = 0.9624 
0 =l-wOQ 
0’ = 0.9541 
0” = 0.9329 

+345 
+514 

+ 286 
+441 

+ 274 

+ 425 

+95 
+ 167 

+90 
+145 

+70 
+111 

+51 
+77 

- 297 
- 376 

-459 
-671 

I:3 

1:3 

1:3 

1:2 

1:l 

l:l 

2:1 

2:1 

0 = la034 
0’ = 1.0035 
0” = 10865 

0 =lM21 
0’ : 1071 
0” = 10691 
0’ = 10019 
0’ = 1.0074 

0” = l-0659 

0 =lMO4 
0’ = lw42 

0” = l-0230 
0’ = l.wO5 

0’ = 10034 

0” = 1.0212 
0 =lQOO4 
o’ = 1.0025 
0” = 1.0166 

0 =1.0003 
0’ = 10015 

0” = 1.0121 
o = 0.9619 
o’=l@M 
0” = @a898 
0 = D9738 
0’ = 1.0459 
0” = 08478 

+69 
+902 

+92 
+713 

t93 
+ 679 

+46 
+ 234 

+39 
+217 

+29 
+170 

+12 
+124 

+260 
- 1441 

+ia5 
-1744 

0’:o” 

1:16 

1:9 

118 

1:2 

I:2 

I:2 

L:2 

290:1 

13O:l 

t &,, = mx - (%.hl 
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Aus einem meta-substituierten cisBtilben entsteht bei der Photocyclodehydrierung 
ein Gem&h aus einem 2- und einem 4-Phenanthrenderivat.” Hier miissen im 
substituierten Phenylring des cisBtilbens zwei verschiedene o-Stellungen bertick- 
sichtigt werden. Die beiden o-Stellungen im unsubstituierten Ring tragen die gleiche 
Ladung.’ 

Der Vergleich der Ladungsdichten p- und m-substituierter Stilbene (Tabelle 2 und 
3) zeigt, dass nur der m-Substituent die rr-Elektronendichte am Reaktionszentrum 
stark beeinflusst. Der m-Substituent steht zum Reaktionszentrum in o- bzw. p- 
Stellung. Fur die m-substituierten cis-Stilbene ist die Wahrscheinlichkeit der 
Gesamtreaktion proportional der Summe der b&den Cyclisierungsmoglichkciten 
(ZqJ. Tragt man die fur die Photocyclisierung massgebende Summe der Ladungs- 
dichten ZqrS ftir den Grundzustand der m-substituierten Stilbene gegen die gemessenen 
Quantenausbeuten4 auf, so wird eine lineare Beziehung erkennbar. 

1 0 

-01 

I EBB. 1 Korrelation der Quantcnausbeuten log Qx/Qa der Photocyclisierung m-substituierter 
cis-Stilbene mit den Ladungsdichten Zq,, der o,o’-Stellungen des Grundzustandes der m- 
substituierten truns-Stilbene. (Die Aq,,-Werte der Tabelle 3 werden als I&,,-Werte auf die 

Abszisse aufgetragen). 

Derselbe Zusammenhang zwischen den Quantenausbeuten und den Ladungs- 
dichten fiir den Grundzustand der p-substituierten Stilbene ergibt eine schlechtere 
Linear&it.? Ein Zusammenhang zwischen den Ladungsdichten des elektronisch 
angeregten Zustandes (Eqz) und den Quantenausbeuten p- und m-substituierter 
Stilbene ist nicht vorhanden. 

t Eine Begriindung wird in der Diskussion gegeben. 
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Da bei den m-substituierten Stilbenen die Summe der Ladungsdichten des Grund- 
zustandes parallel mit den gemessenen Quantenausbeuten verliuft, sollte such jede 
einzelne Reaktionsgeschwindigkeit der Photocyclisierung zu den 2- und 4-Phe- 
nanthrenderivaten den gemessenen Quantenausbeuten proportional sein. Hieraus 
l&t sich das Verhgltnis der Bildungswahrscheinlichkeit, bzw. die Isomerenverteilung 
berechnen. 

Es gilt 

log; = c. C& 
2 

(C = Reaktionskonstante, k, = Cyclisierungsgeschwindigkeit fiir o’, k, = Cyclisie- 
rungsgeschwindigkeit fiir 0”). 

Aus der Steigung der Abb. 1 errechnet sich fiir den Grundzustand ein Wert fiir 
C von 30. Fiir den angeregten Zustand nehmen wir einen Wert von C = 15 an.t 
Die daraus errechneten Isomerenverteilungen fiir den Grundzustand und den 
elektronisch angeregten Zustand sind in Tabelle 3 unter o’:o” aufgefiihrt. 

Wihrend nach der HMO-Rechnung bei einer Photocyclisierung aus dem Grundzu- 
stand ein Isomerenverhslltnis von 1: 1 bis 1:3 entsteht, bildet sich bei der Photo- 
cyclisierung aus dem elektronisch angeregten Zustand in einigen FIllen nur ein 
Phenanthrenderivat (Tabelle 3). Bei starker Elektronendonator-Qualidt der Substi- 
tuenten in der m-Stellung des cis-Stilbens sollten im angeregten Zustand trotz 
miiglicher sterischer Hinderung nur die 4-substituierten Phenanthrenderivate 
entstehen, bei elektronensaugenden Substituenten dagegen nur die 2-Phenanthrene. 
Nimmt man fi_ir den angeregten Zustand die gleiche Reaktionskonstante wie ftir 
den Grundzustand (C = 30), so errechnet sich ein noch ungiinstigeres Isomeren- 
verhtiltnis. Ein Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen wird in der Diskussion 
gefiihrt. 

Die errechneten Werte der freien Valenz im Grundzustand F und im angeregten 
Zustand F*, wie such die x-Lokalisierungsenergien L,, (die Differenz der x-Elek- 
tronenenergie des Stilbens und des entsprechenden 4a,4b_Dihydrophenanthrens im 
Grundzustand) und LX (die gleiche Differenz, jedoch das Stilben im angeregten 
Zustand) sowie L,*,* (die Differenz fiir beide Molekiile im angeregten Zustand) 
zeigen keinen Zusammenhang mit den gemessenen Quantenausbeuten der Photo- 
cyclisierung. 

Offensichtlich liefert der Vergleich dieser quantenmechanischen Reaktivittits- 
indices mit Messdaten nur bei reinen Kohlenwasserstoffen gute Resultate. So liess 
sich bei substituierten Stilbenen l2 keine Korrelation zwischen diesen Reaktivitits- 
indices und der chemischen Verschiebung herstellen, obwohl fiir reine Kohlen- 
wasserstoffe ein linearer Zusammenhang gezeigt werden konnte.lJ Kiirzlich wurde 
versucht, den Einfluss des Heteroatoms auf die freie Valenz des benachbarten C- 
Atoms in heterocyclischen Verbindungen quantitativ zu erfassen.14 Die Werte fiir 
die freie Valenz werden durch das Heteroatom entstellt. 

Miihlstgdt et a1.15 berichteten iiber HMO-Berechnungen der Photocyclisierung 
unsubstituierter Dinaphthyl-gthylene. Die aus der HMO-Berechnung erhaltenen 

t Eine Auftragung von log Qx/Qn gegen I& ergibt keinen Zusammenhang. Die Punkte lassen sich 
durch mehrere Geraden verbinden. Die flachste dicser Geraden hat die Steigung von C = 15. 
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freien Valenzen und x-Lokalisierungsenergien fiir den angeregten &stand verlaufen 
zwar parallel mit der Cyclisier~~~cht~g ftir nicht ~quivalente Positionen, jedoch 
ergibt die entsprechende Berechnung ftir den Grundzustand der Dinaphthyl- 
tithylener6 dieselbe Aussage iiber die Cyclisierungsrichtung. 

DISKUSSION 

Obwohl der M~h~isrn~ der Photocyclisier~g der cisBtilbene noch nicht 
gekllrt ist, wird allgemein angenommen, dass die Photocyclisierung vom kurzlebigen 
1. angeregten Singulett-Zustand des cisBtilbens zum schwingungsangeregten 
Grundzustand des 4a,4b_Dihydrophenanthrens erfolgt3*“*‘* Die Photocyclisierung 
erfolgt nicht, wenn das cis-Stilben durch Energie~bertragung mittels Triplett- 
Sensibilisatoren in den Triplett-Zustandt angeregt wird.3* “* lq Ein Obergang von 
cis-Stilben (S,) zum Anregungszustand des 4a,4b-Dihydrophenanthrens (S,) kann 

hv 

4a,4b-Dihydrophenanthren 

I 
i 

t 

I SO 
cis-Stilben 

nicht v6llig ausgeschlossen werden. ‘* Ein Vergleich zwischen den Ergebnissen der 
HMO-Berechnungen und den experimentellen Daten ergibt jedoch keinen Hinweis 
ftir eine der beiden Reaktionsmoglichkeiten aus dem angeregten Zustand. Der 
Vergleich l&t vielmehr erkennen,dass die Photocyclisierung der cis-Stilbene miiglich- 
erweise aus dem Grundzus~d der cis-Stilbene erfolgt. Die lineare Abhtigigkeit der 
Quantenausbeuten der Photocyclisierung mit den errechneten Laduttgsdichten der 
reagierenden o,o’-Stellungen im Grundzustand der substituierten cis-Stilbene zeigt, 
dass der die Ladungsdichte regulierende Substituent die Reaktionsgeschwindigkeit 
in einem MaBe bestimmt, wie dies bei therm&hen Reaktionen bekannt ist. Die 
Quantenausbeuten der Photocyclisierung verlaufen linear mit den Hammett’schen 
a-Werten.’ 

Eine weitere Stiitze ftir eine Cyclisierung im Grundzustand ist der Zusammenhang 
der Quantenausbeuten der Photocyclisierung mit der Lichtabsorption der substi- 
tuierten Stilbene. Die Lichtab~~tion der ~-substituie~en cis-Stilbene verliiuft linear 
mit den gemessenen Quantenausbeuten. 

t Es aci damn erinuert, dasa die nach der LCAO-MO-Mcthode bcmhneten Anregungsenergien eincn 
Mittelwtrt zwiacben Singulett-Siugulett- und Singulctt-Triplett-Anregungscnergie darstellen.20 
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Sowohl Elektronendonatoren wie Elektronena~pto~ bewirken eine lang- 
welligere Lichtabsorption. 4*6 Dadurch steht f& eine Cyclisierung im Grundzustand 
eine geringere Energiemenge znr Verfiigung, so dass die Quantenausbeuten kleiner 
werden. Der p-Substituent im cis-Stilben steht in mBtellung zum Reaktionszentrum 

Ann. 2 Korrelation der Quantenausbeuten log Qx/QH dcr Photocyclisienmg psubstituierter 
cis-Stilbene mit den A~o~tion~~irna (cm-*) der WV-Spektren der psubstituierten 

cis-Stiibene in Cyclohexan. 

und beeinflusst die Lad~~ve~eilung dort nur wenig.’ Daher ist fiir die Photo- 
cyclisierung der p-substituierten Stilbene nicht so sehr die Beeinflussung der 
Ladungsdichten an den reagierenden o,o’-Stellungen (Tabelle 2) durch den Substi- 
tuenten entscheidend, sondern seine Wirkung auf die Ener~ea~n~me (Licht- 
absorption). Die Absorptionsspektren der m-substituierten cis-Stilbene sind un- 
abhlngig von der Substitution. 4,6 Da& iibt der m-Substituent einen starken Einfluss 
auf die Ladungsverteilung der reagierenden o,o‘-Stellungen aus (Tabelle 3). Hier 
verlaufen die Quantenausbeuten linear mit den errechneten Xq,,-Werten (Abb. 1). 

Bei der Photocyclisierung des m-Trifluormethylstilbens,’ ’ des m-Chlor-, m-Methyl- 
und m-Phenylstil~ns entstehen die 2- und 4~u~tituie~en Phen~threne immer im 
Verhiltnis I: 1.2’ Bei dem m,m’-Dimethoxystilben22 entstehen die entsprechenden 
Phenanthrenderivate im Verhgltnis 1:1*5. Bei einer Photocyclisierung aus dem 
elektronisch angeregten Zustand sollte bei der starken Elektronena~ptor-Qu~it~t 
der CF,-Gruppet ausschliesslich das 2-Trifluormethylphenanthren entstehen (vgl. 
Tabelle 3). Obwohl die Isomerenverteilung aus dem m,m’-Dimethoxystilben nicht 
direkt mit der aus den monosu~tituie~~ m-Stilbenen wegen der un~kannten 

t Die CF,-Gruppe hat etwa den g&he-n Hammett’schen o-Wet? (0%) wie die stark elektronen- 
saugende Nit&Cruppe (063). 
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Reaktionskoordinate vergleichbar ist, deutet das VerhSltnis von 1:13 auf eine 
Cychsierung im Grundzustand (vgl. Tabelle 3). Urn die Wirkung eines Substituenten 
mit Elektronendonator-Qualitat auf das entstehende IsomerenverhYtnis zu prtifen, 
haben wir das m-Hydroxystilben photocyclisiert. Das Isomerenverhiiltnis von 2- zu 
4-Phenanthrol betragt 3 : 1, genau umgekehrt wie es voraus berechnet wurde (Tabelle 
3). Dies kann auf die allgemein vie1 starkere Zerstorung der entstandenen 4-substi- 
tuierten Phenanthrenderivate gegentiber den 2-substituierten Phenanthrenen durch 
weitere Photooxidation beruhen. *i Gleichwohl ist das Ergebnis ftir eine Reaktion 
im Grundzustand zu werten, denn eine Photocyclisierung im angeregten Zustand 
llsst eine Isomerenverteilung von 1: 8 erwarten (Tabelle 3). 

Die Photocyclisierung im Grundzustand kann nach einem von LewisZ3 vorge- 
schlagenen Mechanismus erfolgen. Im sehr kurzlebigen elektronisch angeregten 
cis-Molekii123*24 erfolgt ein rascher strahlungsloser S, + SO-Ubergang in angeregte 
Schwingungszustslnde des Grundzustandes des cis-Stilbens, aus denen die Cyclisierung 
them&h erfolgt. Das elektronisch angeregte cis-Stilben (S,) hat eine Lebensdauer 
von gleicher Grossenordnung wie der schwingungsangeregte Grundzustand.23 
Dieser Mechanismus wird besonders fur die photochemische cis-trans-Isomerisierung 
der Stilbene diskutiert.‘9*23*25t Als Stiitze fur die nach dem Lewis-Mechanismus 
verlaufende Photocyclisierung der cis-Stilbene werten wir folgende Tatsachen. 

1. Die Ladungsdichten der reagierenden o,o’-Stellungen im Grundzustand der 
substituierten cis-Stilbene verlaufen linear mit den gemessenen Quantenausbeuten 
(Abb. 1). 

2. Die Quantenausbeuten der Photocyclisierung p-substituierter cis-Stilbene 
verlaufen linear mit der Lichtabsorption der p-substituierten cis-Stilbene (Abb. 2). 

3. Die fiir den Grundzustand errechnete Isomerenverteilung der entstehenden 
2- und 4-Phenanthrenderivate stimmt mit den Experimenten i&rein. 

4. Die Pyrolyse des cis-Stilbens liefert in guten Ausbeuten Phenanthren.26*27 
5. Die Quantenausbeuten der Photocyclisierung sind von der Temperature 

abhangig.3* ‘s 

Bei Giiltigkeit des Lewis-Mechanismus llsst sich die Voraussage treffen, dass nach 
der Woodward-Hoffmann-Regel 28 iiber den Verlauf elektrocyclischer Reaktionen 
und entgegen den thermodynamischen Abschftzungen von Mallory” die H-Atome 
im 4a,4b-Dihydrophenanthren die cis-Konfiguration aufweisen soliten. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen an 4a,4b_Dihydrophenanthrenen werden 
zur Zeit untemommen. 

EXPERIMENTELLES 

tran.rm-Hydroxystilben wird aus dem Triphenyl-benzylphosphonium-bromid, Schmp. 275-276”. 
in einer Wittig-Reaktion mit m-Hydroxybenzaldehyd nach der Alkoholat-Methode dargestelhz9 Schmp. 

122” (aus Petrolather/Benzol). In der Literatur wird irrtiimhch ein Schmp. von 178’ angegebenz9 

(C,,H,,O (1962) Ber: C, 85.68; H, 6.16; 0, 8.15. Gef: C, 85.76; H, 597; 0, 803% Mol.-Gew. 185); 
UP-Spektrum: I,, 296 mp, E 255.104 (Cyclohexan); IR-Spektrum: trans-R-CH=CH-R-Absorption 

bei 968 cm-‘, OH-Absorption bei 3555 cm-’ (KBr-Ptessling). 

t Wegen der starken Kopplung de; Kemschwingungen untereinander und der raschen Verteilung der 

Energie auf alle Freiheitsgrade des Molekiils werden beim Lewis’schen Model1 kleine Quantenausbeuten 

erwartet. Eine gegenteilige Meinung wird in Zitat 19 vertreten. 
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Die photo&em&he Cyclodehydrierung von m-Hydroxystilben wird nach den priiparativen Angaben 
von Mallory” durchgefiihrt. Die Etestimmung der lsomerenverteilung des 2- und 4-Phenanthrols erfolgt 
mittels der ~nn~hichtchromato~aphie mit EknzolCHCl,-Essigester fS:4: 1) ais Laufmittel. Zur 
Konztntrationsbestimmung werdcn die molaren Extinktioncn des 2- und 4-Phenanthrols aus der Litera- 
tur”’ benutzt. Die Isomcreavc~tcilung von 2- und 4-Phenanthrol ergibt in zwei Versuchen ein Verhitltnis 
von2,8:1 und3.1:1. 

Danksagung-Wir danken Herm Priv.Do~Dr.D.~huite-Frohlinde fiir die Frirderung dieser Arbeit. 
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