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205. Photochemische Reaktionen 
48. Mitteilung [l] 

Photolytische Substitutionen von Aromaten mit a-Sulfonyloxyketonen 
Vorlaufige Mitteilungl) 

von A. Tuinman, S. Iwasaki [212), K .  Schaffner und 0. Jeger 
Organisch-chetnisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(2. X. 68) 

Summary. Photo-excited arenes have been found to initiate a substitution reaction in which 
the sulfonyloxy group of a-sulfonyloxyketones is displaced, and thc corresponding B-arylketones 
are formed. Evidence is presented that the electronically excited arene need not be involved 
directly in the substitution step. It whould seem t o  be more likely that upon interaction with the 
sulfonyloxyketone a reactive species derived from the latter is produced which is capable of 
aromatic substitution. 

Photoangeregte Aromaten konnen rnit a-Sulfonyloxyketonen unter Ausbildung 
entsprechender /I-Arylketone reagieren, wobei sich sowohl inter- als auch intramole- 
kulare Varianten dieses Reaktionstypus realisieren lassen. Die Bestrahlung einer Lo- 
sung des Mesyloxy-Steroidketons 1 und von Naphtalin (2) in Methylenchlorid (0,7. 
1 0 - 2 ~  an 1 und 3 , 9 M  an 2) mit Licht von 2537 A3a) lieferte das Naphtylderivat 3 in 
45-proz. Ausbeute4). Aus den beiden Naphtyl-mesyloxyketonen 4 und 5 entstand das 
bisher noch unbekannte Benz [el indan-2-on (6) [Ausbeuten : 4 (in Ather) + 6 :  22%4) ; 
5 (in Acetonitril) + 6:  56% "1. In zwei parallel ausgefiihrten Bestrahlungsversuchen 
mit je 1,49 . 1 0 - 3 ~  Losungen von 4 und 5 in Acetonitril und 2537 A3a) wurde die Pro- 
duktausbildung bis zu einem Umsatz von ca. 40% zeitlich verfolgt, indem im Reak- 
tionsgeniisch die 3245-A-Absorptionsbande von 6 periodisch ausgemessen wurde. In 
beiden Fallen ergab sich eine lineare Beziehung zwischen der Produkt-Konzentration 
[6] und der Anzahl der von 4 bzw. 5 absorbierten Lichtquanten. Die Anfangsgeschwin- 
digkeit der Reaktion von 4 + 6 betrug ca. 75% derjenigen von 5 -+ 6 (Messpunkte bei 
einem Umsatz von etwa 6%). 

l) 
2) SYNTEx-Stipendiat 196551967, 

Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 spater in dieser Zeitschrift erscheinen. 

Lichtquellcn: a) Hg-Niederdruckbrenncr N K  6/20; - b) Hg-Hochdruckbrenner Q 81 + Pyrex/ 
Anisol-Filterkombination; beide QUARZLAMPEN GMRH., Hanau. 
Berechnet auf uingesetztes husgangsmaterial. I k r  Unisatz an Mesyloxyketon betrug in den 
betreffendcn Versuchen rnit 1 ca. 48 %, mil 4 ca. 93 '$6, rnit 5 ca. 91 "/o, mil 2 + 8 ca. 41 "/o, 
init 2 + 9 ca. 90 '$& uncl mit 8 + 10 ca. 84%.  

4, 
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Ein Versuch mit dem Desoxo-Dcrivat von 4, l-(3-Methansulfonyloxy-propyl)-naphtalin (7), 
in Acetonitril ergab, dass in Abwesenheit der Ketogruppe die Lichtbestandigkeit sehr vie1 hiiher 
ist. So wurden auch nach iiber 30facher Bestrahlungs~eit~") noch 89% Ausgangsmaterial (7) iso- 
liert und insbesonders kein Anzeichen einer Ringschlussreaktion zu Benz[e]indan festgestellt. 
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Bimolekulare Substitutionen von Naplitalin (2) liessen sich auch mit den Mesyla- 
ten 8 von Acetol [3] und 9 von Acetoin [4] erzielen, indem die entsprechenden Misch- 
losungen in Acetonitril ( 2 ~  2 und 1~ 8 bzw. 9) mit 2537 ;23a) oder mit Iangerwelligem 
Licht (Hauptabsorption bei 3130 A3b)) bestrahlt wurden. Es entstanden dabei in 15- 
bzw. 20-proz. Ausbeute4) Gemische der Naphtylketone 11 [5] und 13 [6] sowie 12 [7] 
und 14. Die 1-substituierten Naphtalinkomponenten uberwogen die 2-substituierten 
Isomeren in beiden Fallen im ungefahren Verhaltnis 7 : 3.  Ferner liess sich nach der 
Bestrahlung einer Acetonitrillosung von 8 ( 1 ~ )  und Anisol (10; 2 ~ )  mit 2537 A 3 a )  in 
etwa 10-proz. Ausbeute4) ein ca. 1:l-Gernisch der Produkte 15 [8] und 16 [9] isolie- 

13 R = H  
12 11 R = H  R =  CH, & O +  & 14 R = CH, 
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+ CH3COCHROS02CHS 4- 

8 R : H  
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m O C H 3  + 
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ren. Schliesslicli wurde eine Losung aus 1~ 8, 0,2111 2 und 2111 10 in Acetonitril mit 3130 
a 2b) bestrahlt, wobei inindestens 85°/0 des eingestrahlten Lichts durch das Naphtalin 
(2) absorbiert wurde. Dennoch entstanden Substitutionsprodukte sowohl von Naph- 
talin (1 1 und 13) als auch von Anisol (15 und 16) 7 .  Das Resultat dieses Mischversuchs 
zeigt, dass der elektronisch angeregte Aromat mindestens zum Teil nicht direkt am 
Substitutionsschritt beteiligt sein durfte6). Es scheint vielmehr bei der Interaktion 
mit dem Sulfonyloxyketon aus dem letzteren eine reaktive Spezies (z. B. Acetonyl- 
radikal oder -kation, vgl. dazu [lo] [ll]) zu resultieren, die zur aromatischen Substi- 
tution befahigt ist. Damit durfte auch der oben erwahnte Befund im Einklang stehen, 
dass sich die R.eaktivitaten von 4 und 5 nicht wesentlich unterscheiden. 

Die beschriebenen photochemischen Umsetzungen von Aroniaten mit cr-Sulfonyl- 
oxyketonen zeigen eine Analogie zu den von WITKOP und Mitarbeitern [ l l ]  [12] ') be- 
schriebenen intramolekularen Photocyclisationen zwischen N-Halogenacetyl- und 
aromatischen Gruppierungen. Dies wird auch durcli die eigene Beobacktung gestutzt, 
dass die Bestrahlung einer Methylenchlorid-Losung des ct-Chlorketons 17 [13] (0,9 M) 

und Naphtalin (2,3,9n1) mit 2537 L43a) ebenfalls das Produkt 3 lieferte. Die Reaktions- 
variante mit Chlorketonen wie z. B. 17 erscheint aber generell weniger leistungsfahig 
als diejenige mit Sulfonyloxyketonen. Dies ist aus der Produktausbeute, die unter 
denselben Reaktionsbedingungen bedeutend kleiner als im Fall 1 + 2 + 3 ausfiel, 
sowie a m  dem Befund ersichtlich, dass bei einem Vorversuch mit dem Chlorketon- 
Analogen von 4 keine Cyclisation zu 6 festgestellt werden konnte. In einer spateren 
Arbeit l) werden wir uber weitere mechanistische Untersuchungen sowie uber Erwei- 

Die neuen Verbindungen 

Verbindung Bruttoformel Snip. 
(unkorr.) 

3~-Acetoxy-20-oxo-21-methansulfonyloxy-i~-pregnen (1) C24H3606S "1 191,5-193" 
3~-A4cetoxy-20-oxo-21-(l-naphtyl)-A5-pregnen (3) ") C33H411c'3b) 166,5-168" 
1- (Z-Oxo-3-methansulfonyloxy-propyl)-naphtal~n (4) C14H1404S ") b, 85" 
2- (2-Oxo-3-methansu~fonyloxy-propy~)-naphtd~1n (5) C14H1404Sa) b, 127.5" 
Benz [el indan-2-on (6) C13H100 "1 b, 11 2-1 13" 
1-(3-Methansulfonyloxy-propyl) -naphtalin (7) C14H1603S b, fluss1g 
2-(2'-Butan-3'-0nyl)-naphtalln (14) C14H140 b, d, 

a) Ubeqxiift mittcls [C, HI-Analyse 
") Uberpruft mittels Massenspektrometric 
") [xlD = + 28" (in CHCI,) 
d) Im Gernisch rnit 12 mittels MS., IR. und NMR. analysiert 

5) 

6)  

Kontrollversuche rnit 8+ 10 in Acetonitril und 3130 a3'9 zeigten, dass diese Produktbildung 
nicht auf die Restabsorption von 8 (c3130 - 2 )  allein zuriickzufuhren ist. 
Eine Energieubertragung vom angeregten Naphtalin (2) auf Anisol (10) ist mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit auszuschlicssen. Anisol zeigt keine Absorption bei 3130 A (in Acetonitril) nnd dcr 
Phosphoreszenzanstieg beginnt bereits bei ca. 3350 A (in Ather-Isopentan-fthnnol-(5 :5 : 2 )  
bei 7 7 ° K ;  = ca. 85 kcal/Mol, vgl. d a m  2: E ,  = 61 kcal/Mol). 
Wir danken Herrn Prof. €3. WITKOP fur die Ciberlassung des Manuskripts [ll] vor der Veroffent- 
lichung. 

7) 
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terungen des Anwendungsbereichs des Reaktionsprinzips (u. a. auf intramolekulare 
Cyclisationen von y'-Aryl-a-sulfonyloxyketonen) berichten 

17 2 3 

Die UV- ,  1R.-, NMR: und MS.-Daten aller Verbindungen stelien ini Einklang mit den ent- 
sprechenden Strukturen. Die neuen Produkte sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Fur die Ausfuhrung dieser Arbeit standen uns Mittel des SCHWEIZ. NATIONALFONDS Z U R  F O R -  

DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekte Nr. 3816 und 4700) sowie ein Stipen- 
dium der SYNTEX S.A., Mexiko, (an S. 1.) zur Verfiigung. 
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206. Die Aciditat von Silanolgruppen 
Vorlaufige Mitteillungl) 

von P. Schindler und H. R. Kamber 
Institut f u r  anorganische, analytische und physikalische Cheinie 

der Universitat Bern 

(21. IX. 68) 

Summary. The intrinsic acidity constant Kin l ,  of surface silanol groups has been determined by  
coulometric titration of silicagel a t  25" in solutions of the constant ionic strength O , ~ M  consisting 
primarily of sodium perchlorate. The expcrirnental data are consistent with 

logKint. = - 6,8, & 0,Z. 

Die Bedeutung des Silicagels als Bestandteil von Krack-Katalysatoren sowie seine 
Verwendbarkeit als Ionenaustauscher [l] haben in letzter Zeit zu eineni vermehrten 

I) 

.. .- 

Eine ausfiihrliche Mitteilung sol1 in diescr Zeitschrift erscheinen. 




