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282, Valenzisomerisierung von cis-Dienonen, III

Lichtinduzierte Umlagerung von 5-Phenyl-penta-
2,4-dienaldehyden [1]

von P.Schiess und Chr. Suter
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

(8. VII. 71)

Summary. Irradiation of 5-phenyl-2, 4-pentadienaldehydes 1 and 2 leads to a rapid cis, trans-
isomerization of the 4,5-double bond followed by formation of unsaturated ketenes 7 and 12,
respectively, through a [1.5]-hydrogen shift. In the dark, ketenes 7 and 12 revert at room tempera-
ture to the 5-phenyl-2,4-pentadienaldehydes 1 und 2. Activation parameters and solvent depen-
dence have been determined for this remarkably facile [1.5]-sigmatropic rearrangement. The
ketenes 7 and 12 are stable below —20° in inert solvents. With alcohols and amines mixtures of
o, - and B,y-unsaturated acid derivatives are formed. Upon extended irradiation of 7 and 12 in
aprotic solvents olefins 9 and 13 are formed through decarbonylation.

Problemstellung. — Kiirzlich konnten wir zeigen [2], dass die 5-Phenyl-2,4-
pentadienaldehyde 1 und 2 oberhalb 70° im Gleichgewicht stehen mit den entspre-
chenden valenzisomeren 2ZH-Pyranen 3 bzw. 4. '

H

s CH=CH-CgHyg CgHs
(CHZ)n—Z ———— (CHz)n_z O
CH=0
1 (n==6) 3 (n=6)
2 (n=15) 4 (n=35)

Bekanntlich werden in gewissen Fillen konjugierte Hexatriene, welche zu 2,4-
Dienonen homomorphe Verbindungen darstellen, durch Bestrahlung in die valenz-
isomeren Cyclohexadiene iibergefiihrt [3]. Kiirzlich ist auch die lichtinduzierte Cycli-
slerung eines substituierten ortho-Vinylbenzophenons zum isomeren, thermolabilen
2H-Pyran beschrieben worden [4]. Wir haben deshalb untersucht, ob Bestrahlung
von 1 oder 2 bei tiefer Temperatur zu den valenzisomeren 2H-Pyranen 3 bzw. 4
fithrt. Hierbei erleiden aber die Aldehyde 1 und 2 anstelle der Cyclisierung eine anders-
artige, unerwartete Photoreaktion.

Photoreaktionen der 5-Phenyl-2,4-pentadienaldehyde 1 und 2. — Wird eine
verdiinnte Losung des Pentadienaldehyds 1 (cis- oder frams-Konfiguration der
y,8-Doppelbindung) in absolutem Ather bei —60° mit dem durch Pyrexglas filtrier-
ten Licht eines Hg-Hochdruckbrenners bestrahlt, so verschwindet das Edukt all-
mihlich, was sich an der Abnahme der fiir 1 charakteristischen UV.-Bande bei
324 nm verfolgen lisst. Bleibt die bestrahlte Loésung lingere Zeit im Dunkeln bei
Zimmertemperatur stehen, so bildet sich der Aldehyd 1 in der frans-Form zu 959,
zuriick. Dieses Verhalten wire zu erwarten bei einer lichtinduzierten Bildung von
2H-Pyran 3 aus 1. Nach Bestrahlung in Athanol bleibt dagegen die Riickbildung des
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Aldehyds 1 aus. Statt dessen ldsst sich ein farbloses Ol vom Sdp. 100-110°/0,01 Torr
isolieren, das aus zwei durch Gas-Chromatographie abtrennbaren Isomeren im Ver-
hiltnis 2:3 besteht, die beide durch Addition von einer Molekel Athanol an 1 ent-
standen sind. Auf Grund der spektroskopischen Daten kommen ihnen die Strukturen
5a und 6a zu.

Im IR.-Spektrum von 5a erscheinen die fiir eine Estergruppe charakteristischen Banden bei
1735 und 1180 cm~1. Im NMR.-Spektrum sind neben den Signalen fiir den Phenylrest und die
Athoxygruppe ein Dublett bei 8 3,35 sowie ein Triplett bei § 5,4 (J = 7,5 Hz) zu erkennen, welche
der Phenylathyliden-Seitenkette entsprechen. Ausserdem erscheint ein breites Signal bei & 3,6,
das dem Proton in o-Stellung zur Carbonylgruppe zuzuordnen ist. — 6a zeigt eine breite UV.-
Bande bei 218 nm (g = 7500) und IR.-Absorption bei 1710, 1630 und 1230 cm~! (¢, f-ungesittigter
Ester). Im NMR.-Spektrum tritt neben den Signalen fir die Protonen der Phenyl- und der Athoxy-
gruppe ein breites, vier Protonen entsprechendes Singlett bei § 2,66 auf, welches den beiden Me-
thylengruppen der Seitenkette zukommt. Die acht iibrigen Protonen geben Anlass zu zwei breiten
Signalen um § 1,5 und 2,0 entsprechend den zwei allylischen und den zwei weiteren Methylen-
gruppen im Cyclohexenring.

Aus dem eventuell photochemisch primir entstandenen 2H-Pyran 3 lisst sich
eine Bildung der beiden Ester 5a und 6a kaum formulieren. Verstindlich wird ihre
Entstehung jedoch, wenn als Zwischenprodukt das ungesittigte Keten 7 angenommen
wird, das durch 1,2- bzw. 1,4-Addition von Alkohol in die Verbindungen 5a und 6a
iibergehen kann. Beim Bestrahlen von 1 in Gegenwart anderer H-aktiver Verbin-
dungen treten ebenfalls Produkte auf, welche sich von 7 ableiten: So bildet sich in
Methanol zu 709%, ein Gemisch der beiden Methylester 5b und 6 b im Verhiltnis 7:1.
In Athanol in Gegenwart von Ammoniak entstehen die Amide 5¢ (41%) und 6c¢
(30%). Eine Bildung der Athylester kann bei letzterem Versuch auch gas-chromato-
graphisch nicht nachgewiesen werden. Schliesslich fithrt Belichtung in Ather in
Gegenwart von Anilin zu den Aniliden 5d (53%,) und 6d (89,)%Y).

CH-CH,—CgHg CHp~CHp~CeHy 2 R= 882}1;15
c = NH23
CO-R CO-R d

H = NHCH;

5 6

qCH—CHZ—CGHs (jCH—CHZ—CGHs gCH—CHZ‘CGHS
SN '

7 8 9

Die fiir die isomeren Methylester, Amide und Anilide vorgeschlagenen Strukturen
5b, c und d resp. 6b, ¢ und 4 stiitzen sich auf die Summenformeln und die spektro-
skopischen Daten, insbesondere die Kernresonanzspektren, welche denjenigen der
Athylester 5a und 6a entsprechen. Die Konfiguration der exocyclischen Doppelbin-
dung in den Verbindungen 5a-d kann nicht aus spektroskopischen Befunden abge-

1) Spuren eines weiteren Produktes werden aus Kristallisationsmutterlaugen von 5d isoliert.
Da dessen UV.- und IR.-Spektren sich weitgehend mit denjenigen von 5d decken, handelt es
sich vielleicht um dessen geometrisches Isomeres.
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leitet werden. Wie unten jedoch gezeigt wird, bildet sich das Keten 7, der Vorldufer
dieser Verbindungen, in der Z-Konfiguration. Diese darf daher auch fiir die Doppel-
bindung der aus 7 gebildeten Sdurederivate 5 angenommen werden.

Bestrahlung von cis- bzw. #rans-Form des Aldehyds 1 in dtherischer Lésung be-
wirkt zunichst eine rasche cis-frams-Isomerisierung, was sich an der Zu- bzw. Ab-
nahme der charakteristischen UV.-Bande von trans-1 bei 324 nm zeigt. Das sich ein-
stellende, photostationdre cis, frans-Verhiltnis liegt bei Verwendung eines Hg-Nieder-
druckbrenners zwischen 0,3 und 0,6. Der zu Beginn raschen Extinktionsinderung
folgt eine etwas langsamere, {iber lingere Zeit lineare Abnahme der Extinktion unter
Bildung des Ketens 7, die zum Schluss vollstdndig ist.

Unterhalb — 20° ist 7 stabil; es wurde bei dieser Temperatur untersucht. Seine
Losung weist die fiir Dialkylketene charakteristische gelbgriine Farbe auf. Im UV.-
Spektrum findet man starke Endabsorption (¢ = 10000 bei 220 nm) ; im IR.-Spektrum
(Fig.1) tritt eine intensive Bande bei 2110 ¢cm~! auf, welche beim Erwirmen auf
Zimmertemperatur allmihlich unter Riickbildung der Carbonylbande von 1 bei
1665 cm~! verschwindet. Das Fehlen einer Enolidtherbande um 1610 cm~! [5] zeigt
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Fig. 1. T R.-Spektrum (1500-2500 cm1) dey belichteten Lisung von Aldehyd 1 in CCl,
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Fig. 2. NMR.-Spektrum der belichteten Lisung von Aldehyd 1 in CCly bei —10°
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iiberdies an, dass sich neben 7 kein thermolabiles 2H-Pyran 3 aus 1 gebildet hat. Im
NMR.-Spektrumm (Fig.2) gibt die Phenyldthyliden-Seitenkette Anlass zu einem
Triplett fiir das Vinylproton bei § 5,38 und einem Dublett fiir die Methylengruppe
bei 4 3,30 (J = 7 Hz).

Wird eine 4therische Lésung von 1 nach vollstindiger Umwandlung in 7 wiahrend
lingerer Zeit mit dem ungefilterten Licht eines Hg-Hochdruckbrenners weiterbe-
strahlt, so ldsst sich in einer Ausbeute von 429, ein farbloses 6liges Photoprodukt
C,4H,¢ isolieren. Die dafiir vorgeschlagene Struktur 9 stiitzt sich auf seine intensive
UV.- Absorptionsbande bei 238 nm (¢ = 23000), das fiir die Phenylithylidengruppe
charakteristische Signal im NMR.-Spektrum und seine Hydrierbarkeit zu (2-Phenyl-
athyl)-cyclohexan. Die Bildung von 9 ldsst sich formulieren iiber das Carben 8, das
Decarbonylierungsprodukt von 72).

Wie der Aldehyd 1 verhilt sich auch szin niedriges Homologe, der Pentadien-
aldehyd 2. Beim Bestrahlen der cis- oder der trans-Form von 2 in Ather wird nach
rascher cis-trans-Isomerisierung das bei —20° stabile, gelbgriine Keten 12 gebildet.
Mit Ammoniak entsteht aus letzterem ein Gemisch von Amiden, aus welchem wir
die Verbindung 10b in 299%, Ausbeute isolieren konnten. Bei der Bestrahlung von 2
in Methanol bildet sich zu 709 ein 2:1-Gemisch der Methylester 10a und 11a als
farbloses OL.

Bei fortgesetzter Bestrahlung des Ketens 12 in Ather ohne Pyrexfilter spaltet
dieses wie 7 Kohlenmonoxid ab unter Bildung von 229, Dien 13 (neben polymerem
Produkt), dessen Struktur sich aus den spektroskopischen Daten und der Hydrier-
barkeit zu 2-Phenyldthylcyclopentan ergibt.

Der Aldehyd 1 zeigt bei —196° keine Phosphoreszenz?). Falls bei Bestrahlung
von 1 ein Triplettzustand erreicht wird, muss dessen Lebensdauer extrem kurz sein.
In Ubereinstimmung hiermit gelang es nicht, die Photoreaktionen von 1 durch Zu-

qCH_CHz“CGHS : :CHZ_CHZ—CGHS
CO-R

H CO-R
10 a R = OCH, 11
b =N,
: iCH—CHz—CSHS ; 7CH‘CH2—C5H5
C\\O
12 13

gabe von Naphtalin zu léschen. Beim Bestrahlen von 1 in Methanol in Gegenwart
von Aceton oder Acetophenon als Triplettsensibilatoren ergibt sich keine Verlang-
samung der cis,frans-Isomerisierung der y,d-Doppelbindung gegeniiber Versuchen
ohne Sensibilatoren. Hingegen wird die Bildung der Ester 5b und 6b in Methanol

2) Die Decarbonylierung ist ein wichtiger photochemischer Primirprozess aliphatischer Ketene
in der Gasphase [6]. Neuerdings wurde sie auch in Losung bei aromatischen [7] und alicycli-
schen [8] Ketenen beobachtet.

3)  'Wir danken Prof. K. Schaffner fiir die Durchfithrung der Phosphoreszenzmessungen.
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mit Aceton deutlich verlangsamt und durch Acetophenon fast vollstindig unterbun-
den. Dies weist darauf hin, dass zwar die c¢ss,frans-Isomerisierung nicht aber die
Ketenbildung iiber einen Triplettzustand von 1 verlduft?).

Isomerisierung der Ketene 7 und 12 im Dunkeln. — Wie erwidhnt bilden sich
aus den Ketenen 7 und 12 im Dunkeln bereits bei Zimmertemperatur die Aldehyde 1
bzw. 2 in sehr guter Ausbeute zuriick®). Diese Reaktion lisst sich durch Messung der
zeitlichen Zunahme der charakteristischen langwelligen UV.-Absorptionsbande der
Aldehyde 1 und 2 um 320 nm leicht verfolgen. Sie verliuft fiir 7 und 12 tiber mehrere
Halbwertszeiten streng nach der ersten Ordnung. (Geschwindigkeitskonstanten:
Tabelle 1.) Die Isomerisierung 7 — 1 ist in Acetonitril nur 4,0mal rascher als in Cyclo-
hexan. Diese relativ geringe Ldsungsmittelabhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit weist darauf hin, dass zwischen dem Keten 7 und dem Ubergangszustand der
Isomerisierungsreaktion nur ein geringer Polaritdtsunterschied besteht. Der beobach-
tete, stark negative Wert fiir die Aktivierungsentropie kann daher nicht auf Solva-
tationseffekte im Ubergangszustand zuriickgefiithrt werden [9], sondern spricht fiir
einen intramolekularen Verlauf der [1,5]-Wasserstoffverschiebung [10].

Die Riickisomerisierung 12 — 2 erfolgt nur etwa halb so rasch wie die von 7 zu 1
(s. Tab.1). Dies ist wohl darauf zurtickzufithren, dass in 12 die beiden Kohlenstoft-
atome, zwischen welchen ein H-Atom ibertragen wird, infolge der Spreizung der
beiden zum Fiinfring exocyclischen Gruppen weiter voneinander entfernt sind als in 7.

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten ky, dev Umlagevung dev Ketene 7 und 129)

Keten Losungsmittel Temp. ky-104 Aktivierungsparameter fiir 7
G
7 Ather 3,2° 0,816 AH* =17,2 4 0,8 kcal/Mol
7 Ather 16,5° 2,87
7 Ather 30,2° 10,96 AS* = —15,2 4-2,5cal/Mol - Grad
7 Cyclohexan 16,6° 1,85
7 Acetonitril 16,6° 7,42
12 Ather 30,3° 5,75

3) Mittlere Abweichung der k;-Werte: £ 1,5%,.

Eine intramolekulare [1,5]-Wasserstoffverschiebung ist nur moglich, wenn das
H-Atom zwischen zwei rdumlich benachbarten Zentren tibertragen wird. Aus diesern
Grunde darf fiir die Ketene 7 und 12 (und fiir die daraus gebildeten Siurederivate 5
bzw. 10) die Z-Konfiguration angenommen werden.

4)  Fiar die Sensibilisierungsversuche wurde ein Hg-Niederdruckbrenner (939, der UV.-Emission
bei 254 nm) verwendet. In den Versuchen mit Aceton wurden etwa 25%, in denjenigen mit
Acetophenon etwa 1%, der Strahlung von 254 nm durch den Aldehyd 1 direkt absorbiert. Es
ist denkbar, dass die in Gegenwart der Triplettsensibilisatoren gebildeten Photoprodukte 5b
und 6b aus demjenigen Anteil an 1 entstanden sind, der direkt angeregt worden ist.

5) Der zurickgewonnene Aldehyd 1 zeigt nach dem Kernresonanzspektrum ein cisftrans-Ver-
hiltnis von 3:97. Es ldsst sich nicht entsclieiden, ob der Anteil an ¢is-Form von 1 aus 7 ent-
standen ist oder ein Uberrest des bei der Bestrahlung nicht vollstindig umgesetzten cis-trans-
Gemisches von 1 darstellt.
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Schlussbemerkungen. — Die Ketenbildung aus den Pentadienaldehyden 1 und 2
ist eine neuartige Photoreaktion, die formal der bei konjugierten Trienen beobachte-
ten Photoisomerisierung zu Cumulenen dhnelt. So entsteht aus allo-Ocimen (14)
beim Belichten durch eine [1,5]-Verschiebung eines Vinylwasserstoffatoms 2,6-Di-
methyl-2, 3, 5-octatrien (15) [11]. Eine analoge lichtinduzierte Umlagerung ist auch
fiir 1,3,5-Hexatrien in der Gasphase [12] und fiir 2-Athoxycarbonyl-1,3, 5-hexatrien
in Lésung [13] beschrieben worden.

CHs CHy
CHy Y 2 cHy-CH,
T1s° NCy_CHy
CHy CHy CHs
14 15

Bemerkenswert ist die hohe Reaktivitit der Ketene 7 und 12, die im Dunkeln
bereits bei Zimmertemperatur die konjugiert ungesittigten Aldehyde 1 und 2 unter
intramolekularer [1,5]-Verschiebung zuriickbilden®). Die Aktivierungsenergie fiir
diese Umlagerung liegt um etwa 10 kcal/Mol niedriger als bei anderen unkatalysierten
sigmatropischen {1,5]H-Verschiebungen in offenkettigen Systemen [15]. Die bei der
Bildung der Aldehyde 1 und 2 aus 7 bzw. 12 sich ausbildende Konjugation der Doppel-
bindungen mit dem Phenylrest wird den Ubergangszustand in einem gewissen Mass
stabilisieren und so die [1,5]H-Verschiebung erleichtern. Ausschlaggebend fiir die
grosse Reaktivitdt von 7 und 12 diirfte jedoch der hohe Energiegehalt ihrer Hetero-
cumulengruppierung sein. Jedenfalls ist auffallend, dass auch Vinylcumulene wie
zum Beispiel 15 sich leichter als offenkettige 1,3-Diene durch intramolekulare (1, 5]H-
Verschiebung isomerisieren [11] [16].

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekt 5037-2) sowie der Firma CIBA-
GEIGY AG fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Der CIBA-Stiftung danken wir fir einen Aus-
riistungsbeitrag.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. — Die Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehler-
grenze +2°. Die Lage der NMR.-Signale wird in ppm (§) gegen Tetramethylsilan als internem
Standard (0 = 0) angegeben; s (Singlett), d (Dublett), ¢ (Triplett), ¢ (Quartett), m (Multiplett),
b (breit). Zur analytischen Gas-Chromatographie diente ein Modell 700 der Firma F u. M (109,
SE-30 oder Polyphenylither auf Chromosorb W), zur priparativen Gas-Chromatographie ein
Aevograph Autoprep 700 (109, Carbowax 20 M auf Chromosorb W). Fiir die Photoreaktionen wur-
den die folgenden UV.-Brenner bentitzt: Hg-Hochdruckbrenner TQ) 81 und Hg-Niederdruck-
brenner TNK 6/20 (939, der UV.-Strahlungsenergie bei 254 nm) beide von der Quarziampen
GwbH, Hanau. Es wurden Tauchgefisse mit Glasfritten zur Spilung mit Stickstoff (99,99%) und
mit seitlichen Ansdtzen zur Probeentnahme verwendet. Fiir die Tieftemperaturversuche wurde
das Gefdss durch Eintauchen in Aceton/Trockeneis gekithlt.

2. Photolyse von 2-(2-Phenyliithenyl)-cyclohex-1-en-carbaldehyd (1). - 2.1. I'n Athanol.
Eine Lésung von 318 mg Aldehyd 1 (trans-Form, Smp. 80-82° [2]) in 140 ml absolutem Athanol

8 Die Umlagerung 7 — 1 verlauft etwa gleich rasch wie die [1,5] H-Wanderung im ausserordent-
lich reaktiven 5-Methylcyclopentadien [14].

166
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wird im Bestrahlungsgefiss mit Pyrexeinsatz unter Stickstoffspiilung 3 Std. bei —60° mit dem
Hg-Hochdruckbrenner bestrahlt bis zu einem Umsatz von 90% (Kontrolle an Hand der UV.-
Bande bei 324 nm). Eindampfen der farblosen Losung im Rotationsverdampfer ergibt 392 mg
blassgelbes Ol, das nach Chromatographie mit Benzo! an 35 g Kiesclgel 279 mg eines Gemisches der
Ester 52 und 6a im Verhiltnis 2: 3 liefert. Auftrennung durch préiparative Gas-Chromatographie
ergibt als Komponente mit kleinerer Retentionszeit 47 mg 2-(2-Phenyldthyliden)-cyclohexan-
carbonsiure-dthylester (5a), welcher im Kugelrohr bei 95-105°/0,03 Torr destilliert. Farblose
Flussigkeit von siisslichem Geruch. IR. (Film): 1735 (#C=0), 1180 (¥C—O—C) cm~1. NMR. (CCL):
1,224,3Hund 4,104, 2H (J =7 Hz) (CH;CH,0); 1,30-2,40m, 8 H; 3,605, 1 H (C=C—CH—-C=0);
3,35d4,2H und 5,40¢,1H (J = 7,5Hz) (=CH—CH,); 7,135, 5H (Phenyl-H).
CiHp005 (258,35)  Ber. C79,03 H 8,58%,  Gef. C78,94 H 8,57%

Die Komponente mit grosserer Retentionszeit ergibt nach Destillation im Kugelrohr bei
105-115°/0,05 Torr 64 mg 2-(2-Phenylathyl)-cyclohex-1-en-carbonsiure-dthylester (6a) als farb-
loses Ol UV. (Athanol): Agmax 218 (7500), 230 (Schulter) nm (g). TR, (Film): 1710 (rC=0), 1630
(»C=C), 1230 (yC—O—C) cm~L. NMR. (CCl,): 1,26¢, 3H, und 4,12 ¢, 2 H (J = 7 Hz) (CH,CH,0—);
1,4-1,7b,4H, und 1,9-2,4 6,4 H; 2,665, 4 H (=C—CH,CH,-phenyl); 7,10 5, 5 H (Phenyl-H).

Ci7Hp00, (258,35)  Ber. C79,03 H8,58%  Gef. C79,01 H 8,64%,

2.2, In Methanol. Eine Losung von 101 mg Aldehyd 1 in 140 ml absolutem Methanol wird bei
30° mit dem Hg-Niederdruckbrenner bestrahlt bis die UV.-Absorption bei 324 nm auf 7% des
Anfangswertes abgesunken ist (60 Min.). Nach dem Eindampfen wird der gelbe 6lige Riickstand
an 15 g Kieselgel chromatographiert. Mit Benzol/Petrolather (50:50) werden 79 mg eines Gemi-
sches der Ester 5b und 6b im Verhiltnis 7:1 eluiert. Das Gemisch erscheint auf dem Diinnschicht-
chromatogramm als einheitlicher Fleck. Destillation im Kugelrobr bei 90-100°/0,01 Torr ergibt
ein farbloses Ol von angenehm siisslichem Geruch. UV. (Athanol): Endabsorption: ¢ = 10000 bei
210 nm. IR. (Film): 1735 (¥C=0), 1200 (yC—O—C) cm~1. NMR. (CCl,}: 1,4-1,8 b und 1,9-2,4 b
(alicyclische CHy); 2,65 s (=C—CH,CH,-phenyl in 6b); 3,35 d und 5,38 ¢ (J = 7 Hz) (=CH—CH,-
phenylin 5b); 3,5-3,7b (=C—CH—C=01in 5b); 3,60 s (CH;—0); 7,10 s (Phenyl-H).

CieHs00, (244,32)  Ber. C 78,65 H8,25 Gef. C78,47 H 8,28

2.3. In Ather|Anilin. Eine Losung von 396 mg Aldehyd 1 in 130 ml absolutem Ather wird nach
Zugabe von 10 ml redestilliertem Anilin wie unter 2.1 wihrend 11/, Std. bestrahlt. Dann wird die
Losung mehrmals mit verd. Salzsdure extrahiert, mit Hydrogencarbonat und Wasser neutral ge-
waschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (490 mg) wird an 30 g
Kieselgel chromatographiert. Aus den mit Benzol eluierten Fraktionen werden durch Kristallisa-
tion aus Diisopropylather 202 mg 2-(2-Phenyldthyliden)-cyclohexancarbonsiureanilid (5d) vom
Smp. 72-74° erhalten. Rechromatographie der Mutterlaugen liefert weitere 98 mg. Wiederholte
Umkristallisation aus Diisopropylather ergibt 5d in farblosen Nadelbiischeln vom Smp. 74,5-75°.
UV. (Athanol): Amax 242 (15200) nm (g). IR. (KBr): 3290 (vNH), 1650, 1535 cm~1. NMR. (CDCL,):
1,1-1,9%, 6 H, und 2,0-2,4 b, 2 H (alicyclische CH,); 2,4-2,8 b, 1 H (NH); 3,454, 2 H, und 5,78 ¢,
1H (J =7,5Hz) (=CH—CH,-phenyl); 3,70, 1 H (=C—CH—CO); 7,0~7,5m, 10 H (aromatische H).

Cp HgsNO (305,4) Ber. C82,58 H7,59 N4,599%  Gef. C82,39 H7,62 N4,78%

Chromatographie der Mutterlaugen von 5d ergibt durch Elution mit Petroldther/Benzol
(25:75) 17 mg uneinheitliches Produkt, aus dem durch Kristallisation aus Ather/Petroldther wenig
feine Nadeln vom Smp. 99-100,5° erhalten werden (vermutlich Stereoisomeres von 5a). UV.
(Athanol): Amax 243 (14200) nm (). IR. (KBr): 3290, 3260 (yNH), 1665, 1545 cm1.

Durch Elution mit Benzol/Ather (90:10) werden 47 mg gelbes Harz erhalten. Wiederholte
Umbkristallisation aus Ather liefert daraus 13 mg 2-(2-Phenylithyl)-cyclohex-1-en-carbonsiure-
anilid {6d) ais Wiirfel vom Smp. 133-136°. Aus den Mutterlaugen werden weitere 18 mg vom
Smp. 130-134° isoliert. UV. (Athanol): Amax 315 (280) (Schulter), 247 (14500) nm (g). IR. (KBr):
3285 (v NH), 1655, 1635, 1535 cm~1. NMR. (CDCl,): 1,45-1,85 b, 4 H und 2,00-2,45 b, 4 H (alicycli-
sche CH,); 2,65 m, 4 H (=C—CH,CH,-phenyl); 6,56, 1 H (NH); 7,0-7,5m, 10 H (aromatische H).

2.4. In Athanol mit Ammoniak. In 140 ml absolutem Athanol, das Spuren von Ammoniak ent-
hilt, werden 250 mg Aldehyd 1 wie unter 2.2 belichtet. Nach 6 Std. wird das Lésungsmittel ent-
fernt und der gelbe, harzige Riickstand an 50 g Kieselgel chromatographiert. Mit Chloroform
werden 25 mg Aldehyd 1, frans-Form, eluiert (Smp. und Misch-Smp. 80-82°). Weitere Elution mit
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Chloroform ergibt 110 mg blassgelbes, im Diinnschichtchromatogramm einheitliches Ol, welches
nach Destillation im Kugelrohr bei 145-155°/0,01 Torr erstarrt. Umkristallisation aus Methanol/
Wasser und aus Ather/Petrolither liefert 2-(2-Phenylithyliden)-cyclohexancarbonséureamid (5¢)
als farblose, feine Nadeln vom Smp. 65,5-67°, welche bei lingerem Stehen an der Luft zerfliessen.
IR. (Film): 3470, 3340 (¥NH), 1680-1650 breit cm~!. NMR. (CDCl,): 1,1-2,7 b, 8 H; 3,42d, 2 H,
und 5,62¢ 1 H (J = 7,5 Hz) (=CH—CH,-phenyl); 3,5-3,70, 1 H (=C—CH—C=0); 5,6-6,2b, 2H
(NH,); 7,20 s, 5 H (Phenyl-H).
CysHgNO (229,32) Ber. C78,56 H8,35 N6,119%  Gef. C7866 HB837 N6,21%

Durch weitere Elution mit Chloroform werden 77 mg Kristalle erhalten, die aus Chloroform/
Petrolather 2-(2-Phenyldthyl)-cyclohex-1-en-carbonsdureamid (6¢) in Form feiner Prismen vom
Smp. 114,5-115,5° liefern. IR. (KBr): 3385, 3180 (#»NH), 1665, 1615 cm~1. NMR. 100 MHz (CDCl,):
1,45-1,75b, 4 H, und 1,95-2,25 b, 4 H (alicyclische CH,); 2,454, 2H, und 2,70¢, 2 H (J = 7 Hz)
(=C—CH,CH,-phenyl); 4,755, 1 H, und 5,70 b, 1 H (NH,); 7,00-7,30 », 5 H (Phenyl-H}.

CisHpNO (229,32) Ber. C78,56 H8,35 N6,11% Gef. C78,45 HS8,07 N6,609%

2.5. 2-(2-Phenyldthyliden)-1-carbonyleyclohexan (7). Im Bestrahlungsgefdss mit Pyrexeinsatz
werden 180 mg 1 (frans-Form) in 140 ml @iber P,Oy destilliertem CCl, gelést. Nach 40 Min. Bestrah-
lung mit dem Hg-Hochdruckbrenner bei — 20° unter Stickstoffspiillung wird die Lésung in einen
vorgekithlten 500-ml-Schliffkolben #ibergefithrt und im Hochvakuum unter Erwdrmung in Eis-
wasser eingedampft. Der Riickstand, das gelbe 6lige Keten 7, zeigt folgende spektrale Daten: UV.
(Ather) : Endabsorption, & = 10000 bei 220 nm. IR. (CCl) (Fig. 1): 2110 cm™! (C=C=0). NMR.
(CCly) (Fig.2):1,40-1,95,4H, und 2,00-2,65,4H; 3,304,2H,und 5,38¢, 1H (] = 7 Hz) (~=CH—CH,-
phenyl); 7,0-7,4 m, 5 H (Phenyl-H).

Eine durch Belichtung bei — 60° wie oben aus 160 mg Aldehyd 1 in absolutem Ather bereitete
Losung des Ketens 7 wird 18 Std. unter Stickstoff bei Zimmertemperatur gehalten. Nach dem UV .-
Spektrum hat sich Aldehyd 1, trans-Form, zu 939, zuriickgebildet. Einengen des Gemisches und
Chromatographie an 10 g Kieselgel ergibt 124 mg blassgelbes Ol, welches nach NMR.-Spektrum zu
979% aus trans- und zu 39, aus cis-Form des Aldehyds 1 besteht.

2.6. 3-(2- Phenyldthyliden)-cyclohexen (9). Durch den Quarzeinsatz werden 250 mg Aldehyd 1
in 140 ml absolutem Ather bei —60° mit dem Hg-Hochdruckbrenner bestrahlt. Nach 100 Min.
zeigt eine Probe beim Erwidrmen auf 30° keine Zunahme der UV.-Absorption bei 320 nm mehr. Die
Losung wird bei 30° im Vakuum eingedampft und der braune Riickstand sofort an Kieselgel
chromatographiert. Elution mit Petrolather liefert 65 mg Dien 9 als farblose Flussigkeit, die im
Kugelrohr bei 90-100°/1,2 Torr destilliert. UV. {Athanol): Amax 238 (23000) nm (¢). NMR. (CCly):
1,5-2,0 b, 2 H, und 2,0-2,5 b, 4 H (alicyclische CH,); 3,4 4, 2 H, und 5,254 1 H (J = 7,5 Hz)
(=CH—CH,-phenyl); 5,50-5,60 5, 2H (CH=CH); 7,155, 5 H (Phenyl-H).

CiaHyg (184,3)  Ber. C91,25 HB8,75%  Gef. C91,49 H 8,929,

2.7. (2- Phenyldthyl)-cyclohexan. Eine Losung von 38 mg 9 in 15 ml Essigester wird bei Normal-
druck tiber 100 mg 10-proz. Pd/C hydriert. Nach 1 Std. wird vom Katalysator abfiltriert, das
Losungsmittel abgedampft und der Riickstand im Kugelrohr bei 90-100°/1 Torr destilliert: 25 mg
(2-Phenylathyl)-cyclohexan als farbloses Ol (n%° = 1,5149, Lit. [17]: #¥° = 1,5183).

CHy (188,3) Ber. C89,29 H10,709%  Gef. C89,14 H10,759%,

Eine authentische Probe, die durch Addition von Phenylathyl-magnesiumbromid an Cyclo-
hexanon, Wasserabspaltung mit Jod und katalytische Hydrierung des gebildeten Olefins darge-
stellt wurde, zeigt ein identisches IR.-Spektrum.

3. Photolyse von 2-(2-Phenylithenyl)-cyclopent-1-en-carbaldehyd (2). — 3.1. In Me-
thanol. Eine Losung von 94 mg Aldehyd 2 (trans-Form vom Smp. 100-102°) in 140 ml absolutem
Methanol wird wie unter 2.2 bestrahlt. Nach 60 Min. (Umsatz 909,) wird die Losung eingedampft
und der 6lige Riickstand an 15 g Kieselgel chromatographiert. Das mit Benzol/Petrolather (50:50)
cluierte Produkt liefert durch Destillation im Kugelrohr bei 80-90°/0,01 Torr 63 mg eines Gemi-
sches der Ester 10a und 11a im Verhiltnis 2:1 als farblose Flissigkeit. UV. (Athanol): Schulter:
235 (4500) nm (g). IR. (Film): 1735, 1710 (»C=0), 1640 (»C=C) cm~1. NMR. (CCl,): 1,5-2,6 b
(alicyclische CH,); 2,75 s (=C—CH,CH,-phenylin 11a); 3,324 und 5,50¢, & (J = 7 Hz), (=CH—CH,-
phenyl in 10a); 3,51 und 3,62 s (CH;0); 6,9-7,2 m (Phenyl-H).

CysHygOp (230,31)  Ber. C78,23 H7,889% Gef. C77,98 H7,81%
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3.2. In Ather|Ammoniak. Eine Losung von 311 mg 2 in 140 ml absolutem Ather wird 3 Std. wie
unter 2.1 bestrahlt. Durch die gelbgriine Losung wird wihrend 15 Min. Ammoniak geleitet. Die
nun entfirbte Lésung wird nach 1 Std. Stehen bei Zimmertemperatur abgedampft. Der Riickstand
wird an 80 g Kieselgel chromatographiert. Mit Benzol/Chloroform (50:50) werden 35 mg Edukt
zuriickgewonnen. Mit Benzol/Chloroform (20:80) werden 274 mg gelbes Ol eluiert. Kristallisation
aus Chloroform/Ather liefert 95 mg 2-(2-Phenylathyliden)-cyclopentancarbonsiureamid (10b) in
farblosen Nadeln vom Smp. 111-113°; nach mehrmaligem Umlésen aus demselben Lésungsmittel-
gemisch Smp. 114-116°. IR. (KBr): 3350, 3180 (vNH), 1655, 1625 cm~1. NMR. (CDCl,): 1,5-2,7,
6H;3,35d,2H, und 5,70¢, 1 H (J = 7 Hz) (=CH—CH,-phenyl); 5,45-6,00 b, Z H (NH,) (tauscht
mit D,0 langsam aus}); 7,155, 5 H (Phenyl-H).

C H;NO (215,30) Ber. C78,10 H7,96 N6,519%  Gef. C77,92 H 7,90 N6,68%

3.3. 3-(2- Phenylithyliden)-cyclopenten (13). Im Bestrahlungsgefiss mit Quarzeinsatz wird eine
Losung von 300 mg 2 in 140 ml absolutem Ather unter Stickstoff bei —60° mit dem Hg-Hoch-
druckbrenner 3 Std. bestrahlt. Nach dem Eindampfen wird der Riickstand an 80 g Kieselgel
chromatographiert. Mit Petroldther/Benzol wird blassgelbes Ol cluiert, welches nach Destillation
im Kugelrohr bei 90~95°/2 Torr 56 mg 13 als farbloses Ol crgibt. UV. (Athanol): Amax 242 (18 000)
nm (g). NMR. (CCly): 2,50 b, 4 H; 3,20-3,50 b, 2 H (=C—CH,-phenyl); 5,20-6,50 b, 3 H (Vinyl-H);
7,05 s, 5 H (Phenyl-H).

Eine Losung von 45 mg 13 in 20 ml Essigester wird iiber 50 mg 10-proz. Pd/C hydriert. Vom
Katalysator wird abfiltriert, das Lésungsmittel entfernt und der Riickstand im Kugelrohr destil-
liert. Bei 80°/1 Torr gehen 28 mg (2-Phenylithyl)-cyclopentan als farbloses Ol iber. Die IR.- und
NMR.-Spektren dieses Ols sind deckungsgleich mit denjenigen einer authentischen Probe, erhalten
durch Addition von Phenyldthylmagnesiumbromid an Cyclopentanon, gefolgt von Wasserab-
spaltung und Hydrierung des Olefins [18].

CisHyg (174,29) Ber. C89,59 H 10419  Gef. C89,65 H 10,579

4. Sensibilisierungsversuche. — Als Lichtquelle fiir die Sensibilisierungsversuche diente ein
bei 30° thermostatisierter Hg-Niederdruckbrenner (939 der UV.-Emission bei 254 nm). Fiir jeden
Ansatz wurden 80 mg 1 in 140 ml Keton/Methanolgemisch geldst und unter N,-Spiilung bestrahlt.
Die Konzentration der trans-Form wurde anhand der UV.-Absorption von Probeldsungen be-
stimmt. Nach Erreichen eines Umsatzes von 95% wurde die Losung eingedampft. Die gebildeten
Methylester 5b und 6b wurden aus dem Riickstand durch Sdulenchromatographie und Destilla-
tion isoliert.

Tab. 2. Sensibilisierungsversuche mit ¥ in abs. CH,OH

Sensibilisator Absorption durch 1 Ausbeute ans)

bei 254 nm 5bund 6b
- 100% 809%
Aceton (10mM) 25%, 25%,
Acetophenon (0,8 M) 1% 8%

a) Mittelwerte aus je drei bis vier Einzelbestimmungen.

5. Kinetische Messungen. — Die Riickbildung der Aldehyde 1 und 2 aus den Ketenen 7 bzw.
12 wurde UV.-spektroskopisch mit einem Spcktrophotometer Becksman DB und angeschlossenem
Schreiber verfolgt. Zur Thermostatisierung wurde das thermisch isolierte Zellenabteil an einen
Ultrathermostaten angeschlossen. Die Temperatur des Zellenabteils wurde mittels geeichter Pri-
zisionsthermometer bestimmt. Die Extinktion der I’roben wurde iiber mindestens drei Halbwerts-
zeiten verfolgt; bei jeder Tempcratur wurden drei unabhdngige Messungen durchgefithrt.
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283. Studies of Oriented Monolayers on Solid Surfaces
by Ellipsometry

by R. Steiger -
Research Department, CIBA-GEIGY Photochemie Ltd., 1701 Fribourg

(19. VII. 71)

Zusammenfassung. Anhand ellipsometrischer Messungen an orientierten Monoschichten von
Cd-Arachidat, Perylen, Tripalmitin und Cyaninen auf aufgedampftem Gold oder auf reinen Silber-
bromideinkristallen wird gezeigt, dass damit Dicke und optische Konstanten solcher Mono-
schichten sehr genau bestimmt sowie Riickschliisse iiber deren Stabilitat (Kristallisation, Assozia-
tionsverhalten, Reorientierung usw.) gezogen werden kdnnen.

Das abnormale Verhalten des komplexen Refraktionsindexes der ersten paar Monoschichten
liasst auf die Gegenwart von absorbierenden Bereichen an der Grenze zwischen Substrat und
Schichtsystem schliessen.

Several authors [1] have shown that the Drude relationships [2] are still successful
for the interpretation of ellipsometric measurements below and at monolayer?) cover-
age.

The direct relation between ellipticity of fatty acid monolayers spread on liquid
surfaces and length of the carbon atom chain of the acid has been demonstrated by
Bouhet [3]. Rothen [4) used multilayers of barium stearate deposited on metal slides
to calibrate his ellipsometer. Since then, several optical studies of fatty acid films
on various substrates have been undertaken [5]; these generally led to the accurate
determination of the optical constants and the thickness of the built-up layers.

It is the aim of this paper to extend these experiments, and to show how oriented
monolayers of other organic compounds deposited on gold and AgBr-crystals, can be
studied by ellipsometry.

1) Siplified term for ‘monomolecular layers’.





