
2588 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 266-267 

LITERATURVERZEICHNI S 

[l] R. Gleitev, D. Werthemann & H. Behringer, J. Anier. chcm. SOC. 94, 651 (1971). 
[2] G. Calzafevvi, R. Gleiter, K.-H. Knauer, E .  Rommel, E .  Schmidt & If. Behringer, Helv. 56, 597 

(1973) ; H .  Gleiter, K.-H. Knauer. E. Schmidt, Y.  Mollier & R. Pinel, Tetrahedron Letters 1973, 
1257. 

[3] C .  T. Pedevsen & C. Lohse, Chem. Commun. 7.973, 123. 
[4] G. Porter in 'Technique of Organic Chemistry', Ed. A .  Wcissbcrger, Vol. IIT, Part 11, S. 105.5, 

Intcrscience, New York, 1963. 
[5] F. Leung & S. C. iVyburg, Can. J. Chemistry 49, 167 (1971); F .  h u n g  & S. C. Nyburg, Can. 

J. Chemistry50,324 (1972); F. Leung & S. C. A7yburg, Chem. Commun. 1970, 707; A. Hovdvik 
& K. Julshizmn, Acta chcm. scand. 26, 343 (1972). 

[6] A .  Hordvik, E. Sletten & J. Sletten, Acta chem. scand. 23, 1377 (1969); M .  Mammi, X. H a d ,  
G. Traverso & S. Bezzi, Nature 192, 1282 (1961). 

[7] 0. Glemser, Angew. Chem. 75, 697 (1963). 
r8] L. Pauling, tDie Natur der Chemischen Bindungo, Vcrlag Chemie, Weinhcim 1.962, S. 245. 
[9] R. Samuel, R. Snaith, C. Summerford & K. Wade, J. chcm. SOC. (.4) 1970, 2019; W .  Krauss & 

C. Wagner-Bartak, Tetrahedron Letters 1968, 4799. 
[lo] C .  Andrieu '& Y .  Mollier, Tetrahedron Letters 1971, 1573; H. Mayer, E .  Schanke, P. Rosmus 

& S. Scheithzuer, J. prakt. Chem. 312, 767 (1970) ; G. Durgaprasad, D. N .  Sathyanarayana & 
C. C. Patel, Bull. chem. SOC. Japan 44, 316 (1971). 

[ll] H .  Behringe:v & J .  FaEkenberg, Chcm. Ser. 102, 1585 (1969); E. Klingsberg. J. org. Chemistry 
33, 2915 (1968). 

267. Zur Photochemie von 3,5-Diaryl-2-isoxazolinen 
30. Mitteilung iiber Photoreaktionen') 2) 
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(16. VIII. 73) 

Summary. Irradiation of 3,5-diphenyl- or 3-(~-tolyl)-5-phenyl-2-isoxazoline (12 and 13, 
respectively) in benzene with a high-pressure mercury lamp yields 4,s-diphenyl- or 4-(p-tolyl)-5- 
phenyl-3-oxazolinc: (17 and 19, respectively) and the /I-amino-chalcones 18 or 20 in addition to  
benzaldehyde, benzonitrile and p-tolunitrilc, respectively (schemc 6 and 'Anmerkg. ' p. 2600). 
Thc 3-oxazolines 17 and 19 are formed by route a (scheme 8) via 3-phenyl- or 3-($-tolyl)-ZH- 
azirine (23, R = I-I and CH,, respectively) and their photochemically rearranged successors, 
the nitrile methy;'ides 24, as intermediates. The discovery of this reaction has served as a 
basis for the quickly developing photochemistry of 3-aryl-2H-azirines [Z] [24]. 

Photolysis of the 2-isoxazoline 13 in methanol leads to  the formation of a mixture of synlantz- 
p-tolyl trans-styry:. ketoximes (synlanti, trans-30) and anti, cis-30, Z-(p-tolyl)-quinoline (29), thc 
4-hydroxymethylated derivative 32 of the latter (in small amounts), besides the P-aminochalconc 
20, benzaldchyde, p-tolualdchyde and p-tolunitrile (schemc 9). It could be shown that the 
stcreoisomeric ketoximes 30 are photochemically interconvertible (scheme 12) and that at least onc 
mechanism of form.ation of Z-(p-tolyl)-quinoline (29) is the photo-induced cyclisation of p-tolyl 

') 29. Mitt.: [l]. 
2, Z.T. vorgetragen (H.S.) am (Deuxi5meCongri.s Intcrnational de ChimieHBtBrocycliques, Mont- 

pellier, Juli 1969, und in erweiterter Form am IV.  IUPAC-Symposium on Photochemistry, 
Baden-Baden, Juli 1972 [2], 
Auszug aus der Dissertation [3j. 
Neue Adresse : Institut de chimie organique de l'Universit6, CH-1700 Fribourg, Ptkolles. 
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cis-styryl ketoximes (cis-30) (scheme 13). A tentative mechanism for the formation of $-tolual- 
dehyde is given in scheme 10; the crucial step is the protonation of p-tolunitrile methylide (24, 
R = CH,) by methanol a t  the nitrile carbon atom, after which hydrolysis yields the aldehyde. 

1.  Einleitung. - Untersuchungen der letzten Jahre haben ergeben, dass fiinfglied- 
rige Heterocyclen vom Typ 1 bei Bestrahlung - zumindest in der Primarreaktion - zu 
Cyclopropanverbindungen des Typs 2 isomerisiert werden (Schema 1). 

Schema I 

1 2 

Dies gilt einmal fur Dihydrofurane (1; A = 0, B = CR, C = CR,) [4]. Die Photolyse 
des cis-2,3-disubstituierten Dihydrofurans 3 in Ather liefert anfanglich nur die Cyclo- 
propancarbaldehyde 4 und 5, in denen die relative Konfiguration der Zentren 2 und 
3 dieselbe ist wie im Ausgangsmaterial (Schema 2). Entsprechendes gilt fur das 
tram-2,3-disubstituierte Dihydrofuranderivat [4 f j  . 

Schema 2 

3 4 5 

R =  #" 
H3C CH3 

Die Stereospezifitat kann darauf beruhen, dass die Photoumlagerungen einen 
konzertierten Prozess darstellen oder dass das durch Homolyse der allylisch aktivier- 
ten 0, C(2)-Bindung gebildete Diradikal (oder dessen Aquivalent) nach dem Prinzip 
der geringsten Umordnung zu den Cyclopropanderivaten 4 und 5 abreagiert (vgl. [4 h] 
und die dort zitierte Literatur). 

2,3-Dihydrofuran lasst sich auch thermisch reversibel in Cyclopropancarbaldehyd 
umwandeln [S]. 

Auch fur die Deutung der Photochemie von 2,5-Dihydrothiophenen (1 ; A = CHR, 
B = CR, C = S) wird die primare Bildung von Thiiranen im Sinne der Umwandlung 
1+2 postuliert [6]. 

Noch nicht untersucht wurde offenbar das photochemische Verhalten von 2-Pyr- 
rolinen (1 ; A = NR, B = CR, C = CR,) ; die thermische Umwandlung von Cyclopropyl- 
methaniminen (2; A = NR, B = CR, C = CR,) in Pyrroline ist bekannt [7]. 5-Athoxy- 
5(l)-pyrrolin-5-on (1; A = y = O ,  B = N, C = CH,) wurde mit 254-nm-Licht in 
I-Athoxy-cyclopropyl-isocyanat (2; A = >C=O, B = N, C = CH,) umgewandelt [8] .  

Schon vor einiger Zeit wurde iiber die Photoumlagerung von l-Methyl-5-phenyl-2- 
pyrazolin (6 M 1; A = N-CH,, B = N, C = CHC,H,) zu trans- und cis-(1-Methy1azo)- 
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2-phenyl-cyclopropan (7 und 8, berichtet [ 91 (Schema 3) .  Die Cyclopropanderivate 7 
und 8 lassen sich sowohl thermisch (ca. 140’) als auch photochemisch ineinander um- 
wandeln. Die thermische cis, trans-Isomerisierung wird dabei von der (irreversiblen) 
Riickumlagerung zum Pyrazolin 6 begleitet. 

Schema 3 

6 7 8 

hv oder A I 
Bei der Photoisomerisierung von 2-Thiazolinen (1; A = S, B = C-CH,, C = CR,) 

zu N-Alkenyl-thioamiden wird die intermediare Bildung von N-Thioacetyl-aziridinen 
(2; A = S, I3 = C-CH,, C = CR,) postuliert [lo]. 

1,2,3-Trianoline vom Typ 9 geben photochemisch (und auch thermisch) unter 
Stickstoffabspdtung Aziridine vom Typ 10 (vgl. [ll] und dort zitierte Literatur) 
(Schema 4). Die Moglichkeit, dass diese Photoreaktion (zumindest teilweise) uber das 
Azoaziridin 11 verlauft, wird z.Zt. von uns untersucht. 

Schema 4 

I 
R 

9 10 

5 i \ 

Im Zusammenhang mit der bereits erwahnten Photoisomerisierung des Pyrazolins 
6 interessierte d.as photochemische Verhalten von 3,5-Diphenyl- und 3-($-Tolyl)-5- 

12 13 
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phenyl-2-isoxazolin (12 und 13). Bekannt ist, dass 4-Isoxazoline des Typs 14 bei ca. 
80" via die Aziridine 15 in 4-Oxazoline 16 umgewandelt werden [12] (Schema 5)5). 

Schema 5 

14 15 16 

2.  Bestrahlung von 3,5-Diphenyl- und 3- (p-Tolyl)-5-phenyl-2-isoxazolin 
(12 und 13) in Benzol. - Beim Bestrahlen von 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (12) [14] 
in 4,5 - 1 0 - z ~  benzolischer Losung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter Quarz 
wahrend 18 Std. resultierte ein Gemisch (Schema 6), das saulenchromatographisch 

Schema 6 

R = H :  12 
R = CH,: 13 

17 18 
19 20 

aufgetrennt wurde. Neben 10% unverandertem 12 isolierte man dabei in 34% Am- 
beutes) Benzaldehyd'), in 6,5% Ausbeute das bisher noch unbekannte 4,5-Diphenyl- 
3-oxazolin (17) (vgl. [15]) und in ca. 5% Ausbeute Z-p-Aminochalkon (18). 

Die Konstitution des Oxazolins 17 folgt aus Analysen, dem Massenspektrum 
(Basispik M+ - C,H,CN), dem 1R.-Spektrum (CC1,; VC=N 1628 cm-l) und dem NMR.- 
Spektrums), In diesem Spektrum (CDCI,) ist neben dem imBereich von 7,80-7,lO ppm 
erscheinenden m der aromatischen Protonen ein A BX-System (mit A BC-Charakter) 
zu erkennen, fur welches sich die chemischen Verschiebungen der beiden H an C(2) zu 
5,81 und 5,88 ppm, jene des H-Atoms an C(5) zu 6,05 ppm sowie die Kopplungskon- 
stantenJ,,,(,I,) = + 3,20 Hz, Jz,s(trans) = + 5,59 Hz und Jlem = - 11,89 Hz berechnen 
liessen [16]. Normderweise liegen homoallylische Kopplungen in der Grossenordnung 
von 1-3 Hz. Mit Jg,s(trans) von 5,59 Hz wird dieser Bereich jedoch eindeutig uber- 
schritten (eine ausfuhrlichere Diskussion hieriiber bef indet sich in der nachfolgenden 
Arbeit [17]). 

Ausser den spektroskopischen Daten bestatigt auch das chemische Verhalten die 
Struktur von 17, denn beim Erhitzen von 17 in 2~ Salzsaure erhielt man Benzoin. 

Das isolierte ,5-Aminochalkon (18) wurde durch die Hydrolyse zu Dibenzoylme- 
than, seine spektroskopischen Daten sowie den direkten Vergleich mit einem authen- 

6, 

6 ,  

') 
*) 

Bekannt ist auch die lichtinduzierte, durch Hg-Sensibilisierung bewirkte Umwandlung von 
Cyclopenten in Vinylcyclopropan [13] und dessen thermische Ruckumwandlung. 
Alle Ausbeuteangaben beziehen sich auf eingesetztes Edukt und isolierte Produkte. 
Sicherlich wurde auch Benzonitril gebildet ; vgl. nachfolgenden Teil und Abschnitt 3. 
Angaben in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard; s = Singulett, d = 
Dublett, t = Triplett, q = Quartett, pi = Quintett, nz = Multiplett. 
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tischen Praparat [18] identifiziert Q). Das NMR.-Spektrum (CCI,) von 18 laisst fur die 
zwei NH-Protonen bei 10,40 und 6,16 ppm zwei breite s erkennen. Das Signal bei 
10,40 ppm muss von einem intramolekular bruckengebundenen NH-Proton stam- 
men, woraus sich fur 18 die 2-Konfiguration ergibt. 

Urn mehr Information uber die Bildungsweise des Oxazolins 17 zu erhalten, wurde 
3-($-Tolyl)-5-phenyl-2-isoxazolin (13) unter den gleichen Bedingungen, wie sie fur 12 
angewendet wurden, photolysiert. Neben 13% unverandertem Ausgangsmaterial 
erhielt man ca. :LO% eines Gemisches von Benzaldehyd und $-Tolunitril, 5% 4-($- 
Tolyl)-5-phenyl-3-oxazolin (19) (vgl. [l5]) und 4,5% 2-4-Methyl-/3-aminoclialkon 
(20) (Schema 6). Die Identifizierung der beiden Photoprodukte 19 und 20 erfolgte auf- 
grund ihrer Hydrolyseprodukte, namlich a-($-Methylbenzoy1)-benzylakohol bzw. 
Benzoyl-$-toluo:yl-methan sowie aufgrund ihrcr spektroskopischen Daten (vgl. exp. 
Teil). Die Spektren der Photoprodukte 17 und 19 sowie jene von 18 und 20 stimmen 
in ihren wesentlichen Merkmalen uberein. 

Die Bildung der /I-Aminochalkone 18 und 20 aus 12 bzw. 13 lasst sich am besten 
durch homolytische Spaltung der N, 0-Bindung in den angeregten Edukten zum 
Diradikal 21 erklaren (Schema 7). Nachfolgende Wasserstoffubertragung von C(5) 
liefert dann die Iminoforrn 22. Eine ahnliche Photoreaktion zeigen auch 1,2,4-0xadi- 
azoline in Ather, wobei N-Acylamidine erhalten werden 1191. 

Die Iminoforrn 22 der Chalkone konntc durch cine photochemische Retro-En-Reaktion die 
Nitrile und die Enolform des Acetophenons bilden (Acetophenon trat nicht in grosserer Menge 
auf; seine Abwesenheit wurde nicht speziell iiberpriift) lo) ; vgl. Anmerkg. S. 2600. 

Schema 7 

21 22 

Fur die En1 stehung der 3-Oxazoline 17 und 19 lassen sich zwei Hypothesen (a und 
b) aufstellen (Schema 8). Gemass a werden die Isoxazoline 12 bzw. 13, vermutlich via 
21, zu Benzaldehyd und 3-Aryl-2H-azirinen 23 gespalten. Letztere gehen durch eine 
weitere Photoreaktion in die Nitril-methylide 24 iibcr, die in einer raschen thermischen 
Keaktion mit tier Aldehydgruppe des Benzaldehyds die 3-Oxazoline 17 bzw. 19 geben 
(vgl. hierzu [ZO]). Der alternative Weg b sieht eine ahnliche Spaltung, nun aber in 
Benzo- bzw. 9-Tolu-nitril und Styroloxid (25) vor, die durch photochemische Rekom- 
bination uber das Carbonyl-methylid 26 (vgl. liierzu [Zl]) schliesslich auch 17 bzw. 
19 liefern konnten. 

Die beobachtetenNitrile kannten auch gemass b entstehen ; auf die Abwesenheit von 
Styroloxid (25) wurdenicht gepruft; vgl. Anmerkg. S. 2600. Zwischen den Wegen a und 

O) Das synthe-tische Praparat schmolz bei 82-83" ; das Photoprodukt war, vermutlich infolge 
einer geringfugigen Beimcngung des E-Isomeren, olig. 

lo) P-Aminochalkon (18) ergibt unter den Bestrahlungsbedingungen von 12 geringe Mengen 
Benzonitril und Acetophenon (GC.-Evidenz) zu etwa gleichen Teilen, neben zwei nicht charak- 
terisierten 13rodukten. Diese Photoreaktion wird z. Zt. untersucht. 
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b liess sich sehr einfach entscheiden: Eine Losung von 12 in Benzol (c = 4,5 * moljl) 
wurde mit Ben~aldehyd-[carbonyl-~~C] (c = 9,25 * mol/l) 12 Std. bestrahlt. Das in 
6,5% Ausbeute erhaltene Oxazolin 17 wurde bis zur Konstanz der Radioaktivitat gerei- 
nigt. Es besass danach 27% 11) der Aktivitat des eingesetzten Benzaldehyds. Auf der an- 
deren Seite gab eine 18stdg. Bestrahlung einer je 5proz. Losung von Styroloxid und 
Benzonitril in Benzol kein Oxazolin 17. Die Oxazoline 17 bzw. 19 entstehen somit ge- 
mass Weg a. Tatsachlich fiihrte dieBestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirin (23, R = H) [22] 
in Benzollosung in Gegenwart einer aquimolaren Menge Benzaldehyd zum 3-Oxazolin 

17 in 62% Ausbeute [15] [17]. Damit ist zumindest der Teil23 =: 17 des Weges a be- 
hV 

Schema 8 

R = H :  12 
R = CH,: 13 

23 25 

p. Jhv 

24 26 

17, 19 

wiesen12). Die Photoreaktion von 3-Aryl-2H-azirinen 23 mit Carbonylverbindungen 
(Aldehyden, Ketonen, Estern, Carbonsaurechloriden) erwies sich in der Folge als 

11) Unter der Annahmc, dass etwa 10% des Isoxazolins 12 zu 17 reagiert habcn, bedeutet dies 
eincn nahczu statistischen Einbau des Benzaldehyds. 

12) Bei Kurzzeitbestrahlung von 12 in Benzol (1-3 Min.) lasst sich 3-Phenyl-2H-azirin (23, 
R = H) auch direkt gas-chromatographisch durch Retentionszeitvergleich niit authenti- 
schem Material nachweisen. Zudem beobachtet man wcitere Kurzzeit-Bestrahlungsprodukte, 
die z. Zt. untersucht werden; vgl. Anmerkg. S. 2600. 

163 
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praparativ interessante Methode zur Herstellung von 3-Oxazolinabkommlingen (vgl. 
[2] 1231 sowie nachfolgende Mitteilungen). Weitere Untersuchungen liegen von Padwa 
et al. vor [:?4]. 

3. Bestrahlung von 3,5-Diphenyl- und 3-(p-Tolyl)-5-phenyl-2-isoxazolin 
(12 und 13) in Methanol. - Bei der Bestrahlung der obengenannten Isoxazoline in 
Methanol tsat ein Produktmuster auf, das sich deutlich von demjenigen der Bestrah- 
lung in Benzol unterschied. Die Restrahlung von 12 (4,5 1 0 - 2 ~ )  in Methanol mit einer 
Quecksilber .Hochdrucklanipe wahrend 12 Std. lieferte ein Gemisch, das im wesent- 
lichen durch Chromatographie an Kieselgel aufgetrennt wurde. Neben Benzaldehyd 
und Benzonitril erhielt man in 55% Ausbeute 2-Phenylchinolin (27) und in 1,6% Aus- 
beute 4-Hydroxymethyl-2-phenyl-chinolin (28) als zahflussiges 01. Letzteres wurde 
auch bei der Bestrdhlung von 2-Phenylchinolin (27) in Methanol bei Anwesenheit von 
Sauerstoff und/oder Benzophenon gebildet. 

Bei der Restrahlung von 12 entstanden noch weitere Photoprodukte, deren Analo- 
ga im Bestrahlungsexperiment mit 3-(~-Tolyl)-5-phenyl-isoxazolin (13) isoliert und 
charakterisiert wurden (Schema 9). Bestrahlung dieses Isoxazolins in Methanol lie- 
ferte neben 10% unverandertern Ausgangsmaterial die folgenden Produkte : ca. 3% 
eines Gemisches aus Benzaldehyd, fi-Tolunitril und 9-Tolualdehyd ; 7 3 %  Z-(+-Tolyl)- 
cliinolin (29), das durch Mischprobe mit einem authentischen Praparat [251 identifi- 
ziert wurde ; ca. 5% eines Gemisches von anti-9-Tolyl-cis-styryl-ketoxirn (anti, cis-30) 
[Smp. 118-121,7" (HexanlAther)] und synladi-9-Tolyl-trans-styryl-ketoxim (synl 
antz, trans-30) 13) irn Verhaltnis von 0,6: 1,O. 

Schema .r) 

R = H :  12 
R=CH',:  13 

27 
29 

28 
32 

+ 
H 

anti, cis-30 nntilsyn, trans-30 20 

H 

OH 

C,H,CHO + (p)R--C6H,C" + (p)CH,-C,H,CHO 

Zur Identifizierung von anti, cis-30 diente authentisches anti-p-l'olyl-cis-styryl- 
ketoxini, welches .seinerseits durch Photoisomerisierung von unabhangig hergestelltem 
syn/anti-$-Tolyl-t~~ans-styryl-ketoxim erhalten worden war. Die anti-Stellung des 9- 
Tolylrestes und dlir N-Hydroxylgruppe im synthetischen Produkt und die cis-Kon- 

I S )  Die Zuordnungen c is  und trans beziehen sich auf die Konfiguration der Doppelbindung im 
Styrylrest. Die Prafixe syn und anti beziehcn sich auf die relative Lage der p-Tolylgruppe und 
der N-Hydroxylgruppc. 
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figuration des Styrylrestes folgte aus der Beobachtung, wonach die Beckmann-Um- 
lagerung ausschliesslich zu cis-Zimtsaure-$-tohidid (31) (vgl. Abschnitt 4) fiitrrte. 

+P 
Cg Htj NH-C6 %-CH$p) 

31 

anti, cis-30 zeigte im NMR.-Spektrum (CDCl,) fiir die beiden vinylisclien Protonen 
ein A B-System mit J A B  = 12,5 Hz. Das Photoprodukt anti, cis-30 und die Vergleich- 
substanz wurden anhand ihrer 1R.-Spektren und der Misch-Schmelzpunkte als iden- 
tisch erkannt. - Das Photoprodukt anti, c i s30  enthielt wahrscheinlich kein syn, cis-30 
in nachweisbaren Mengen, da das NMR.-Spektrum der rohen Fraktion nur ein AB- 
System fur die Vinylprotonen zeigte. 

Bei den $-Tolyl-trans-styryl-ketoximen handelt es sich, wie aus dem NMR.-Spek- 
trum (Fig.) zu entnehmen ist, urn ein synluTtti-Isomerengemisch. Das Spektrum weist 
ein AB-System mit einer Kopplungskonstante von 16 Hz und Zentren bei 7,06 und 

I I 1  I 
7,Ss 7,06 6,82 6,s 

Fig. Ausschnitt aus dern 100-MHz-NMR.-Spektrum (CDCZ,) der nicht umkristallisierten. chrornato- 
graphierten Fraktion von synlanti-p- Tolyl-trans-styryl-ketoxzm (synlanti, trans-30) aus der Be- 

strahlung von 3-(p-~olyl)-5-phenvl-2- isoxazol i~ (13) in Methanol 
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6,50 ppm, und ein zweites mit einer Kopplungskonstante von 16,5 Hz und Zentren bei 
7,68 und 6,82 ppni auf. Das bei tieferem Feld liegende A B-System kann demjenigen 
Ketoxim zugeordnet werden, in dem die beiden Vinylprotonen naher zur OH-Gruppe 
liegen, d. h. dem anti, trans-Ketoxim 30. Im ubrigen wurde das Isomerengemiscli 
synlanti, trans-30 durch den Vergleich mit dem synthetischen Praparat identifiziert 
(vgl. auch [26] und Abschnitt 4). 

Als weiteres Photoprodukt isolierten wir in ca. 1% Ausbeute 4-Methyl-j3-amino- 
chalkon (20). - Schliesslich wurde in sehr geringer Menge (ca. 0,5%) noch 4-Hydroxy- 
methyl-2-($-tolyl)-chinolin (32) erhalten. Derselbe Stoff bildete sich in 10% Ausbeute 
beim Bestrahlen von Z-($-Tolyl)-chinolin (29) in methanolischer Losung in Gegenwart 
von Benzophenon und Luftsauerstoff. Zur Sicherung der Konstitution von 32 wurde 
diese Verbindung; mit Zinn und konz. Salzsaure zu 4-Methyl-Z-($-tolyl)-l, 2,3,4-tetra- 
hydrochinolin (3.3) reduziert, das als farbloses 01 anfiel. Dieselbe Verbindung erhielt 
man auch durch Reduktion von 4-Methyl-2-($-tolyl)-chinolin (34) mit Zinn und konz. 
Salzsaure14). Die Identifikation geschah mittels 1R.- und NMR.-Spektren sowie durch 
Dunnschichtchromatographie. 

\ 
32 

Sn I HCI 

FH3 

33 

34 

Die Photolyse der 3,5-Diaryl-2-isoxazoline 12 und 13 in Methanol unterscheidet 
sich von derjenigen in Benzol einmal durch das Fehlen der 3-Oxazoline 17 bzw. 19 und 
weiter durch die Bildung der Chalkonoxime 30. Dass aber auch bei der Photolyse von 

Schema 10 

23 (R=CH,) 24 (R=CH,) 

35 

l4) Es wurde nicht nahcr untersucht, ob das aus 32 und 34 erhaltene Tetrahydrochinolinderivat 
33 in der CIS- oder trans-Konfiguration odcr als Isomerengemisch vorliegt. hus  den NMR: 
Spektren (CDCI,) liess sich kein Ruckschluss auf die Stereochemie ziehen. 
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12 und 13 in Methanol in kleiner Menge vermutlich die 3-Aryl-2H-azirine 23 auftreten, 
folgt aus der Bildung von $-Tolualdehyd bei der Photolyse von 13, die gemass Schema 
10 verstanden werden kann. 

In der Zwischenzeit wurde von Padwa & Smolanoff [27a] und von GiEgen [27b] 
gezeigt, dass 3-Aryl-2H-azirine 23 bei der Bestrahlung in Methanol glatt Methoxyme- 
thylimine vom Typ 35 ergeben. Dies erklart, warum die Bildung der 3-Oxazoline 17 
bzw. 19 in Methanol unterdruckt wird. 

Die bei der Photolyse von 12 bzw. 13 in Benzol und Methanol gebildeten /3-Amino- 
chalkone 18 und 20 stellen keine Vorlaufer fur die 2-Arylchinoline 27 und 29 dar, da 
18 weder bei der Bestrahlung in Benzol noch in Methanol 2-Phenylchinolin (27) ergab. 

Fur die Bildung der stereoisomeren Chalkonoxime 30 lassen sich zwei Wege disku- 
tieren (Schema 11) : a) Homolytische Spaltung des angeregten 2-Isoxazolins 13 zum 
Diradikal 36, das durch ifbertragung von H an C(4) auf den Sauerstoff ein Gemisch 
von anti, cis- und anti, trans-30 liefert. b) Da die Chalkonoxime bei der Bestrahlung in 
Benzol nicht auftreten, ziehen wir den Weg uber die durch heterolytische Spaltung 
der 0, C(S)-Bindung gebildete dipolare Spezies 37 vor. 

Schema 1 1  

13 

36 37 

anti, cis-30 
anti, trans-30 

Die Chalkonoxime stellen die Vorlaufer der 2-Arylchinoline dar, wie im folgenden 
Abschnitt 4 gezeigt wird. 

4. Bestrahlung von Aryl-styryl-ketoximen. - Durch Behandlung von p-Tolyl- 
trans-styryl-keton mit Hydroxylamin erhielt man ein Gemisch von synlanti, trans-30 
im Verhaltnis von ca. 2: 3 (NMR.-Evidenz) vom Smp. 128-138'. Durch mehrmalige 
praparative Schichtchromatographie gelang es, anti, trans-30 rein (Smp. 128-132", 
Hexan/ Ather) zu isolieren. Dieses Praparat ergab bei der Beckmann-Umlagerung mit 
Ameisensaure in hoher Ausbeute trans-Zimtsaure-p-toluidid (38). Damit steht seine 
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Struktur fest und ebenso die Zuordnurig der Vinylprotonen iin NMR.-Spektrum von 
s y z -  und a~zti-~-'~olyl-trans-styryl-ketoxini (syn/anti, traizs-30) (vgl. Fig.). 

34stdg. Bestrahlung des oben erwahnten synlanti, tru~zs-30-(;einisdies in Methano) 
unter Argon n i t  einer Quecksilber-Hochdrucklampe gab Z-(p-Tolyl)-chinolin (291 
(7,5y0 Roh- bzw. 2,5% Keinprodukt) sowie - neben unverandertem Ausgangsmaterial, 
namlich syala?at.i, trans-30 - als weiteres neues Photoprodukt, wie friiher schon er- 
wahnt, anti, cis-30, das sich nur schwierig vom Eduktgemisch trennen liess. Die Ge- 
samtausbeute an Chalkonoxim 30 betrug 54%, die Gemischzusammensetzung ca. 
1 : l l j ) .  Das gereinigte anti,cis-30 lieferte bei der Beckmum-Umlagerung in Ameisen- 
saure cis-Zimtsaure-p-toluidid (31). sygz., cis-30 liess sich im Photoreaktionsgeniisch 
nicht nachweiseii. 

Bestrahlung des reinen anti,cis-30 wallrend 1,s Std. in Metlianol fiihrte zu einern 
Gemisch von Hclukt und syn/anti,traizs-30 im Verliiiltnis von ca. 3.:  1 (Schema 12). 

AIinlicl-i wie die $-Tolyl-styryl-ketoxime 30 verliielten sich auch die Phenyl-styryl- 
ketoxinie (39).  Eestralilung von anti-Phenyl-tram-styryl-ketoxim (anti, traizs-39) 1281 
in Metlianol wail irend 75 Std. unter Sauerstoffausschluss gab nach chromatographi- 
sclier Trennung des Reaktionsgemisclies 2-Plienylchinolin (27) ((5% Roh- bzw. 2% 
Reinausbeute) :)owie - neben unverandertein Ausgangsmaterial - anti, cis-39 vuni 
Smp. 118-120" l:Hexan/Ather) (Schema 12). 

Aus a~zti-Phiznyl-trans-(~-methylstyryl)-ketoxim (anti, trans-40) [as] erhielt man 
bei Restrahlung unter den angefiihrten Bedingungen 4-Methyl-2-phenyl-chinolin (41) 
(2,7% Roh- bzw. 1,3% Reinausbeute). In  diesem Fall liess sic11 das Vorliegen von 
a d ,  cis-40 (Scliema 12) nicht eindeutig nacliweisen. 

Dancbcn entst anden in klcincrcr Mcngc noch wcitcrc Photoprotluktc, dic bishcr nicht isolicrt 
bzw. idcntifizicrt wordcn sind. Dies gilt auch fur die nachfolgend bcschricbcncn Bcstrah- 
lungscxpcrimcntc. 
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In  gleicher Weise lieferte anti-Phenyl-trans-(p-methylstyry1)-ketoxim (anti, trans- 
42) [28] bei der Photolyse in Methanol 7-Methyl-2-phenyl-chinolin (43) (8,2% Roh- 
bzw. 2,5% Reinausbeute). Daneben isolierte man unverandertes Ausgangsmaterial 
und anti, cis-42 vom Smp. 122,5-125,5" (Hexan/Ather). In keinem der envahnten 
Faille liess sich die Bildung von syn, cis-Styryl-ketoximen nachweisen (Schema 12). 

Zusanzmenfassend ergibt sich, dass die trans-Styryl-ketoxinie photochemisch eine 
reversible syn, anti-Isomerisierung und eine reversible Isomerisierung zum anti, cis- 
Isomeren eingehen (Schema 12) ; das Auftreten von syn, cis-Isomeren wurde nicht 
beobachtet. Die photochemische synlanti-Isomerisierung bei Oximen wurde erstmals 
von Cianzician & SiEber [29] festgestellt (vgl. auch [30] [31]). 

Selbstverstandlich konnen nur cis-konfigurierte Ketoxime den photochemisch 
induzierten Ringschluss zu den Chinolinen eingehenl6), Dieser konnte durch eine 
homolytische oder heterolytische Spaltung der N, OH-Bindung ausgelost werden. 
Attraktiver erscheint der in Schema 13 aufgefuhrte, konzertierte Mechanismus, der in 
der photochemischen Cyclisierung von cis, trans-l,4-Diphenyl-buta-l, 3-dien zu 1- 
Phenyl-l,9-dihydronaphthalin, das zu 1-Phenylnaphthalin dehydriert wird, ein Vor- 
bild findet [32] (vgl. auch [30] [33] und dort zitierte Literatur). Schliesslich sei noch 
die jungst aufgefundene, in Schema 3 4 aufgefuhrte thermische Umwandlung der 
Oxime 44 via 45 in die Pyridinderivate 46 aufgefuhrt 1341. 

Schema 13 

R3 

conro hv t . R2$R3 ! *--.OH H -H20 (> $. - 

R' R1 R' 

anti, cis-30 29 
anti, cis-39 R1= Re = RS == H 27 
anti, cis40 41 
anti, cis-42 43 

R' = R2 = H, R3 = CH, 

R1 = R3 = H, I<' = CH, 
R1 = CH,, Re = RS = H 

Schema 14 

44 45 
R = H, C,H, 

46 

Die bei der Bestrahlung der 2-Arylchinoline in Methanol bei Anwesenheit von 
Triplettsensibilisatoren (Benzoplienon, Benzaldehyd, 9-Tolualdehyd) in kleiner 

16) Benzylidenacetoxim sowie Zimtaldoxim liessen sich in der oben angefuhrten Weise nicht 
zu den entsprechenden Chinolinen cyclisieren. Im iibrigen sol1 die Reaktion noch naher 
untersucht werden. 
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Menge auftretenden 4-Hydroxymethyl-2-aryl-chinoline entstehen wahrscheinlich 
uber die primaren Methanol-Anlagerungsprodukte 1,4-Dihydro-4-hydroxymethyl-2- 
aryl-chinoline. Ahnliche photochemische Hydroxymethylierungen an Systemen mit 
einer C=N-Partialgruppierung wurden schon mehrfach beobachtet (vgl. [35] ; bzgl. 
des Mechanismus vgl. L361). 

Anmerkw.ng bei der Korrektw : In der Zwischenzeit wurden unter Mitarbeit von 
S .  Chaloupka weitere Kurzzeitbestrahlungen mit 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (12) in 
Benzol (c = .1,2 . M, Quecksilber-Hochdrucklampe, Quarz) ausgefuhrt (vgl. ”)). 
Die leichter fliichtigen Yhotolyseprodukte wurden unter Verwenclung von Tridecan 
als Standard durch hochauflosende GC. (Emulphor-, Emulphor/KOH- und XE-60- 
Kapillarkolonnen) analysiert. Die Produkte wurden durch direkten Retentions- 
zeitenvergleic h mit authentischen Praparaten und durch GC.-MS.-Messungen identi- 
fiziert. Die Resultate sind in der Tab. aufgefiihrt. Die Substanzen sind nach zuneh- 
mender ReteEtionszeit geordnet ; Ausbeuten sind in bezug auf cingesetztes 12 an- 
gegeben. 

Tabclle. Ku?,zzeitbestrahZungen von 3,5-I~i~hcizyl-2-isoa-azoZin (12) i n  Benzol 

Photoprodukte Bestrahlungszeiten (Min.) 

1 2 4 7 
~ 

Styrol (%) 0,15 0,21 0,28 034 
Benzaldehyd (% ) 0.48 0,55 0,62 1,56 
Renzonitril (%) 0,37 0,42 0 3 8  1,35 
Styroloxid (25) (96 )  0,13 0,38 0,49 0,7G 
3-Phenyl-2 li-azmn 0.16 0,41 0,52 0,25 
(23, R 7 H) (%) 
Acetophenon (%) 0,02 0.05 0,11 0,14 

Der Weg a in Schema 8 erfahrt damit einc weitere Stiitze. 12 zerfallt aber auch 
gemass Weg b in Styroloxid (25) und Benzonitril. Auch Acetophenon tritt in Spuren 
auf (vgl. S. 2592). Die Bildung von Styrol konntc auf einer photochemisclien Cyclo- 
reversion von 12 beruhen, wobei noch das hochrcaktive Benzonitriloxid entstehen 
musste. 

Wir danken Herrn Prof. M .  Hesse und Herrn AJ. Bild fur Massenspektren, Herrn Prof. W .  v. 
Philipsborn und Herrn Dr. F. T.  Walzkler fur NMR.-Spektren, Herrn Prof. K. Grob fur GC.-MS.- 
Messungen sowie Herrn H .  Frohofer und seiner analytischen hbtcilung fur Analyscn, 1R.-Spcktrcn 
und Radioaktivitatsmessungen. - Die vorliegende Arbeit wurde wicderum in dankenswerter Weise 
durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Fgrderung [lev wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Die Smp. wurden auf dcm Schmelzpunkt-Apparat eMettler 

FP-21) bestimmt. UV.-Spektren in 95proz. Athanol, Angaben in nm (logs) ; IR.-Spektren, in cm-1. 
NMR.-Spektren: vgl. 8). Aufnahme der Massenspektren (MS.) a d  CEC-Gcrat voin Typ 21-110 B, 
Direkteinlass, 70 eV; Angaben in m/e (rel. %). 

Diinnschichtchrom:atogramme (DC.) an Kieselgel €W254 (Merck) sowic an MN-Polygram SIL 
N-HR/UV,,, (Macherey-Nagel). Prdparative nunnschichtchromatogyaph~e (prap. DC.) erfolgte auf 
Platten der Dimension 20 x 20 cm, beschichtet mit 25 g Kieselgcl PF,,, (Merck). Suulenchronzafo- 
graphie an Kieselgel Merck (0,05-0,ZO mm) . Spruhreagenticn : verdiinnte alkalische Kaliumper- 
manganat-Losung; Cer(1V)-sulfat-Reagens [37] sowie Kaliumjodoplatinat-Lasung [38] ; Angaben 
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iiber Fluoreszcnzerscheinungen beziehen sich auf das Verhalten der Substanzen auf I<ieselgel- 
platten bei Bestrahlung mit UV.-Licht. Gas-Chromutogramme an C .  Erba-Gerat, Model1 PAID/2f 
(FID) mit 4% XE-60 auf silaniertem Chromosorb G (80-100 mesh). 

Der Bestrahlungsverlauf wnrde mittels DC. verfolgt. Abdampfoperationen am Rotationsver- 
danipfer bei max. 40" Wasserbadtcmpcratnr und 12 Torr. Destillation im Kugelrohr rnit Angabe der 
Luftbadtemperatur. Die angegebcnen Ausbeuten beziehcn sich auf die eingesetzten Ausgangs- 
materialien. - Strahlenquelle: Quecksilber-Hochdruckbrenner in Form einer Tauchlampe vom 
Typ Hanau TQ-81. Fur orientierende Versuche mit kleineren Substanzmengen wurde ferner ein 
Quecksilber-Hochdruckbrenner vom Typ Hunau Q-600 verwendet. Bestrahlt wurde in halbzylin- 
clerischcn Quarzkiivetten untcr externer Kiihlung rnit Wasser von 11-12". Vor und wahrend der 
Bestrahlung wurden, falls nicht anderes vermerkt, die Losnngen rnit Argon begast. 

1. Bestrahlung von 3,5-Diphenyl-2- isoxazolin (1 2) und 3 - (p -Tolyl) - 5 -phenyl- 2-iso- 
xazolin (13) in Benzol. - 1.1. Bestrahlung von 3.5-Diphenyl-Z-isoxazoZ~n (12). 2,OOg 12 
[14] wurden in 200 ml Benzol wahrend 18 Std. bestrahlt. Die Losung wurde cingcdampft und an 60 g 
Kieselgcl mit Benzol/Essigester 9 :1 chromatographiert. Aus einer ersten Fraktion isolierte man 
durch Destillation bei 70°/12 Torr 0,327 g (34,4%) Benzaldehyd, fuhrte diesen in das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon-Derivat (Smp. 235") iibcr, welches durch 1R.-Spektrum (KBr) und Mischprobe 
identifiziert wurde. Der Destillationsruckstand, 0,222 g, envies sich nach Chromatographie an 
Kieselgel (Benzol) als Ausgangsmaterial. 

1.1.1. $,5-Diphenyl-3-oxazolin (17). Die zweitc Fraktion enthielt eine Verbindnng mit brauncr 
Cer(IV)-sulfat-/I(aliumjodoplatinat-Farbreaktion. Prap. DC. (HexanlAther 2 :1) lieferte 0,115 g 
(5,7y0) 4,5-Diphenyl-3-oxazolin (17), dessen nadelformige Kristalle nach Zmaligem Umkristalli- 
sieren aus Ather bci 80-81" schmolzen. - UV. : A,,, 245 (4,lO). - IR. (CCI,) : 2850 (-CH2-), 1628 
(>C=N-). -NMR. (CDC1,): 7,lO-7,80 (m;  10 aromat. H), 6,05 (d  x d,J5,z(trans) = + 5,59 Hz, 
J s , ~ ( ~ i ~ )  = + 320 IIz; H an C(5)), 5,88 und 5,81 (m;  Jgem = - 11,89 Hz; H (trans) und H (cis) 
an C(2)). 

1.1.2. /3-AnzinochaZkon (18). Aus der drittcn Fraktion der Saulenchromatographie wurde eine 
Substanz niit blau-schwarier Kaliuinjodoplatinat-/Cer(IV)-sulfat-Farbreaktion erhalten. Nach 
prap. DC (Athcr/Hcxan 2: l )  destilliertc man das leicht gelbliche 01, bei dem es sich um P-Amino- 
challron (18) handelte, bei 130°/0,01 Torr. Ausbeute: 89 ing (4,5y0). - UV.: A,,, 248 (4,12), 351 
(4,31) : Amtn 284 (3,38). - IR. (CCl,) : 3480 und 3340 (Aminogruppierung). - NMR. (CCI,) : 10,38 
(breites s ;  N-H intraniolekular gebunden); 7,95-7,OO (m;  10 aromat. H) ;  6,16 (breites s; N-H 
frei); 6,OO (s; H an C(cr)). - MS.: 223 (M+, 88), 222 (loo), 146 (30), 117 (5), 105 (6), 104 (5), 103 
(6). 91 (71, 77 (16). 

C,,H,,NO (223,26) Ber. C 80,69 H 5,87 N 6,27Y0 Gef. C 80,99 H 5,81 N 6,37y0 

1.1.3. Hydrolyse van 4,5-Dzphenyl-3-oxazolin (17). 5 nig 17 erhitzte man mit wenig 2~ wassr. 
Salzsaure 1 Std. unter Riickfluss. Nach beendeter Reaktion wurde mit Natriumhydrogencarbo- 
nat ncutralisiert, erschopfend mit Ather extrahiert, die Atherlosung iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknct und der Ather entfernt. Der Ruckstand, 2 mg, crwies sich nach Umkristallisation aus 
Ather/Hexan, Smp. 132-133'. aufgrund des 1R.-Spektrums (CCI,) und der Mischprobe als 
identisch mit Benzoin. 

1.1.4. Hydrolyse uon P-Aminochalkon (18). 50 mg 18 wurdcn 20 Min. niit 2~ wassr. Schwcfcl- 
saure unter Ruckfluss erhitzt. Anschliesscnd sattigte man die Usung mit Natriumcarbonat und 
extrahierte erschopfend rnit Ather. Nach Trocknen und Eindampfen der Atherlosung kristalli- 
sierte man den Ruckstand 2mal aus Hexan urn. Die schwach gelblich gefarbten Kristalle vom 
Smp. 74-76" ergaben keine Misch-Smp.-Depression rnit Dibenzoylmethan ; ebenso waren die IR. 
Spcktrcn (CCl,) der beiden Verbindnngen identisch. 

1.2. Herstellung von 3-(p-ToZyl)-5-phenyZ-2-isoxazolin (13). 32,40 g Natrium- 
chlorid und 50,80 g Nitrosylschwefelsaure wurden gut vermischt, in einem Kolben auf dem 
Wasserbad erwarmt und das entstandene Nitrosylchlorid in 100 ml Ather unter externer Kuhlung 
mittels Eis-Kochsalz-Gemisch aufgefangen. 12,40 g P-Tolualdoxim, gclost in Ather, versetzte 
man bei -5" unter Umruhren rnit ca. 50 ml der Nitrosylchloridlosung. Die entstandene dunkel- 
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grune Losung verlor beim Stehenlassen bei Zimxnertemperatur unter heftigem Aufschaumen an 
1Tarbintensita.t. Nach beendeter Gaseutwicklung wurden zuerst 7.20 g Styrol, dann, untcr Um- 
riihren und externer Kiihlung mit Eis, 50 ml einer 14proz. Natriunihydroxydlosung zugetropft. 
Nach 1 Std. wurde filtriert, die dthcrphasc abgetrennt, diesc mit wenig Wasser gewaschen und 
iiber Natriumsulfdt getrocknet. Abdampfen des Athers und wiedcrholtes Umkristallisieren des 
Rohprodukteri aus Athanol ergab 4,35 g (20%) 3-(p-Tolyl)-5-phcnyl-2-isoxazolin (13) als farblose 
Kristallc vom Smp. 99,l-99,7". - UV.: I,,, 256 (4.31); Imin 2,31 (3,64). - IR. (CCl,): 1596 
(>C=N-). - NMR. (60MHz; CDCl,): 7,75-7,00 (m;  9aromat. H) ;  5,69, 3,67, 3,34 (ABX-System; 
H an C(5), 2 E! an C(4); JAX = w 11,O IIz, J R X  = J4,,5 w 8.5 Hz, J A ~  = J 4 , 4 - ~  -16,5 Hz); 
2,36 (s; 3 Methylprotoncn der 9-Tolylgruppe an C(3)). - MS.: 237 (M+, 85), 236 (23). 220 (12), 
207 (19), 133 (ZZ), 131 (16), 117 (lo), 115 (15), 105 (20), 104 (loo), 103 (13). 91 (27), 89 (9), 78 (16), 
77 (23), 65 (14;, 63 (8), 51 (15), 50 (6). 

C,,H,,NO (:?37,29) Ber. C 80,98 H 6,37 N 5.90% Gef. C 81,23 H 6,41 N 6,01% 

1.3. Bestrahlung won 3-(p-Tolyl)-5-phenyl-2-isoxazolin (13). 1.50 g I3 wurden 
wahrend 18 Std. in 150 ml Benzol niit einem Quecksilber-Hochdruckbrcnner unter Argon bei 
11-12' bestrahlt. Eindampfcn der gclb gefarbten Losung, gefolgt von Chromatographie an 50 g 
Kieselgel (Benzd/Essigestcr 9 :I), lieferte eine erste Fraktion, welche nach Destillation bei 8S0/11 
Torr 148 mg cines 01s ergab, in welchein durch Vergleich der gas-chromatographischcn Reten- 
tionszeiten neben weiteren, nicht identifizierteii Produkten, zur Hauptsache Benzaldehyd und 
p-ToZunitriZ nachgewiesen werden konnte. Ucr Destillationsriickstand, 190 mg nach prap. DC. 
(Hcxan/Aceton :?:I), erwies sich laut DC. als unvcrandertcs Ausgangsmaterial. 

1.3.1. ~-(p-j~olyZ)-5-9henyZ-3-o~a~uZ~n (19). Eine zwcitc Fraktion, die mit Ccr(1V)-sulfat-/ 
Kaliumjodoplatinat-Losung eine braune Farbreaktion zeigtc, wurdc auf einer prap. DC.-Platte mit 
kher/Hexan 2 : 1 chromatographiert. Zweimaliges Umkristallisieren am Hexan/Aceton ergab 
76 mg (5%) 19 als farblose Kristalle vom Smp. 90-91". - UV.: I,,, 254 (4,16). - IR. (CCl,): 1627 
()C=N-). - NAIR. (CDCI,): 7,66-7,02 (m;  9 aromat. H) ;  6,04 ( d x  d, .Je,z(trans) = + 5 3 9  Hz, 
Js ,z (c t s )  = + 3,051 Hz: H an C(5)); 5 3 6  und 5,Xl (m, JPenl.  = - 12.03 Hz; H (trans) und H (cis) 
an C ( 2 ) ) ;  2,29 (s; aromat. CH,). -MS. :  237 (M+, 16), 165 (6), 132 (ll), 131 (84), 121 (9), 119 (69), 
117 (8 ) ,  116 (9), 105 (9), 92 (63), 90 (51), 89 (31), 77 (19), 65 (18), 64 (8 ) ,  63 (13), 51 (15). 

%,H1,NO (237,29) Ber. C 80,98 H 6,37 N 5,90% Gef. C 80,72 H 6,37 N 6,05% 

1.3.2. 4-Meth~~Z-~-aminochuZkon (20). Das aus der nachsten Fraktion erhaltcnc Rohprodukt 
niit blau-schwarzar Kaliurnjodoplatinat-/Cer(IV)-sulfat-Farbreaktion chromatographierte man 
auf eincr prap. DC.-Plattc, wobei das Elutionsniittel (Hcxanlkher 2 :1) 2mal iiber die Plattc 
laufcn gelassen wurde. Destillation bci 127-132"/0,01 Torr liefcrte 69 mg (4,6%) 20 als zahfliissi- 
ges, schwach gelbliches 01. - UV. : I,,, 252 (4,14), 357 (4,39) ; Imin 292 (3,42). - IR. (CHCI,) : 
3480 und 3200 (Aminogruppe). - NMR. (CDCl,): 10,40 (breites s; N-H gebunden); 8,OO-7,15 
(nz; 9 aromat. H); 6.24 (s; H an C(G()); 5,49 (breitcs s; N-11 frci); 2.39 (s; arom. Methylgrnppe). - 
MS.: 237 (M+, 71), 236 (loo), 160 (33), 146 (22), 119 (8),  118 (ll), 117 (ZO), 105 ( l o ) ,  104 (9), 
103 (13), 91 (28), 90 (7), 89 (7), 77 (28), 68 (S), 65 (16), 63 (7), 51 (16), 50 (5). 

C,,H,,NO (237,29) Bcr. C XU,98 H 6,37 N 5,90% Gcf. C 80,83 H 6,17 N 6,1476 

1.3.3. Hydrolys#? von 4-(p-ToZyl)-r5-~keizyl-3-oxazoZilz (19). 18 mg 19 wurden 40 Min. in 1~ 
wassr. Salzsaure unter Riickfluss crhitzt. Die Aufarbcitung crfolgtc durch Neutralisation mit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung, erschopfendc Athercxtraktion, Trockncn dcr Atherlosung 
ubcr Natriumsulfat, Entfernen dcs Athers und prap. DC,. des Rohproduktes (13 mg) mit Hexan/ 
Aceton 9:l. Dcr erhaltcnc a-(p-MethylbenzoyZ)-benzyZaZhohuZ, dessen farblose Kristalle nach Um- 
kristallisation aus Hexan/Aceton eincn Smp. von 110-110,5" zeigten, wurde auf Grund des IR.- 
Spcktrunis (CHCl,) iind ciner Mischprobe mit unabhangig synthetisiertem Material idcntifiziert. 

1.3.4. Hydrolyse vogz 4-Methyl-~-aminuchalko~ (20). 20 mg 20 wurdcn 20 Min. in 2ri wassr. 
Schwefclsaure untcr Riickfluss erhitzt. Das Hydrolyseprodukt wurdc Init Ather extrahiert, die 
Atherlosung getrocknet und nach Entfernen dcs Losungsmittels dcr Riickstand aus Hexan/Ace- 
ton umkristallisiert, wobei 15 mg p-ToZuoyl-benzoyl-methun vom Smp. 84,5" erhalten werden 
konntcn. Ein Misch-3mp. niit der authentischen Verbindung ergab keine Depression; die IR.- 
Spcktrcn (CWCl,) der bciden Vcrbindungen erwiesen sich ebenfalls als identisch. 
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1.4. BestrahZung von 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (12) in Gegenwart von BenzaZ- 
dehyd-[~arbonyZ-~*C] in Benaol. 1,500 g 12 in 150 ml Benzol (c = 4,5 1 0 - 2 ~ )  wurden mit 
14,73 mg einer Probe von radioaktivem Benzaldchydl') (c = 9,25 . 1 0 - 4 ~ )  der spezifischen 
Aktivitat von 1,117 . los dpm per Millimol vcrsctzt und wahrend 12 Std. bei 11-12" unter Argon 
bestrahlt. Dic Aufarbcitung erfolgte durch Saulcnchromatographie an 40 g Kicsclgel mit Ben- 
zol/Essigestcr 9 : l .  Dic das 4,5-Diphenyl-3-oxazolin (17) enthaltcndc Fraktion (Rf w 0,41) 
sammelte man. Das Rohprodukt wurdc durch prap. DC. (HcxanlAther 4:l) weitcr gcrcinigt. 
Man erhielt auf diese Weise 96 mg (6.4%) dunnschichtchromatographisch reine Substanz. Um- 
kristallisicren aus Hexanlather (5mal), Hcxan/Aceton (Zmal) sowie Athanol (einmal) licferte 9,6 
mg 17 vom Smp. 83,3-83,7" mit einer spczifischen hktivitat von 4,37 . lo4 dpm/mg. Eine weitcrc 
Umkristallisation aus Athanol ergab kcinc hbnahme der Aktivitat. Bezogen auf cingesetztcn 
radioaktiven Benzaldehyd, auf eine prap. Ausbeute von 96 mg und auf die gemessene Aktivitat 
von 4,37 . lo4 dpm/mg der bis zur Konstanz umkristallisierten Verbindung 17, ergibt sich somit 
ein Einbau von 27 1 % des eingesetzten radioaktivcn Benzaldchyds. Die Substanz wurde durch 
das 1R.-Spektruin (CCI,) idcntifiziert. 

2. Bestrahlung von 3 , 5  - Diphenyl- 2-isoxazolin (1 2) und 3 - ( p  - Toly1)- 5-phenyl- 2- 
isoxazolin (13) in Methanol. - 2 . 1 .  BestrahZung von 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (12). 
1,20 g 12 wurden wahrend 12 Std. in 120 ml Methanol bci 11-12" untcr Argon bestrahlt. Nach 
Eindampfcn der Photolyselosnng wurde durch Saulenchromatographie an Kiesclgel (Benzol/ 
Essigcster 9: l )  aufgcarbeitet. Einc erste Fruktiovz, die ein Produkt mit gelb-brauncr Kalium- 
jodoplatinat-Farbreaktion enthielt, unterzog man einer prap. DC. (Hexanlather 9 :l), wobci 
118 nig eines gclben 01s crhalten wurden. Durch Destillation bei 55"/0,01 Torr konnte ein Ge- 
inisch von Benzaldehyd und Benzonitril abgetrennt wcrden. Die Identifizierung dieser beideu 
lcichtfluchtigen Photoprodukte erfolgte durch Vergleich des 1R.-Spcktrums (CCI,) des Gemischcs 
rnit jcncn der einzelnen Komponenten Rcnzaldehyd und Benzonitril. 

2.1.1. 2-Phenylchinolin (27). Als Destillationsriickstand dieser erstcn Fraktion erhielt man 
61 mg (5,5%) einer kristallinen Substanz, die nach 3maligcr Umkristallisation aus HexanlAther 
bei 79" schmolz. Die Vcrbindung erwies sich aufgrund des 1R.-Spektrums (CCl,) sowie der Misch- 
probe als identisch mit unabhangig synthetisiertem 2-Phenylchinolin. 

2.1.2. 4-Hydroxymethyl-2-phenyl-chinolin (28). Die zwcite Fraktion, die bei der Saulcnchro- 
matographie anficl, cnthielt eine im Verglcich zu 27 schr polare Substanz. Reinigung durch 
prap. DC. (Ather/Hcxan 1 : 1) lieferte 21 mg (1,6%) cincr im DC. einhcitlichen Substanz von 
inhoniogcner, fester Beschaffenheit. Die Substanz erwies sich aufgrund ihres DC. sowie ihres MS. 
als idcntisch mit -28, das durch Bcstrahlung von 27 in Mcthanol in Gcgcnwart von Bcnzophcnon 
crhaltcn wurde (vgl. Abschnitt 4.2). 

2.2. Besfrahlung von 3-(p-ToZyZ)-S-phenyZ-2-isoxazolin (13). 1,50 g 13 bcstrahltc 
man wahrcnd 15 Std. in 150 in1 Mcthanol bei 11-12" unter Argon. Nach Eindampfen der gelben 
Losung chromatographierte man an 50 g Kicselgel (Bcnzol/Essigcster 9 : 1). Aus einer crsten 
Fraktion wurden zunachst durch Destillation bei 55"/0,01 Torr leichtfliichtigc Photoproduktc 
(43 mg) abgetrennt, die in einem spateren Versuch (vgl. untcr 2.2.5) naher untersucht wurden. 

2.2.1. 2-(p- l'oly1)-chinolin (29). Den Destillationsriickstand der crsten Fraktion verteilte man 
aut zwei prap. DGPlat ten und chromatographierte rnit Hexan/Accton 20 :3, wobei man eine 
Trennung in zwei Komponcntcn erhielt. Eluieren dcs schneller laufenden Randes ergab 105 mg 
(7,5 %) Z-(p-Tolyl)-chinolin (29), das nach Umkristallisation aus Athanol einen Smp. von 83-84' 
(farblose Kristalle) zcigte. Die Identifizierung von 29 erfolgte aufgrund einer Mischprobe mit der 
authentischen Vcrbindung sowie anhand seiner spektroskopischen Daten. - UV. : A,,, 263 
(4,477), 325 (3.95); l,in 241 (4,20), 305 (3,86). - IR. (CCI,): 1612, 1600, 1498 (Aromatenbanden). - 

l7) 0,10 mCi Hen~alclehyd-[carbonyl-~~C] ; spczifischc Alctivitat : 21,4 mCi/nig (Radiochevnical 
Centre Amcrsham, Buckinghamshire, England). Zu dieser radioaktiven Probe wurden 91,82 mg 
reincr Benzaldehyd gegebcn und unter Argon gut durchmischt. Davon cntnahm man 3,93 mg 
nnd lijstc diese zusammen mit 10.80 mg rcinem, inaktiven Bcnzaldehyd in 150 ml Rcnzol. 
Spezifische Aktivitat des so verdunnten Benzaldchydes: 1,117 . lo8 dpm per mmol bzw. 
1,05 . lo6 dpni/mg. 



2604 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 267 

NMR. (CCl,): 8,25--7,OS (m; 10 aromat. H) ;  2,41 (s; 3 Methylprotonen der p-Tolylgruppe). -MS.: 
219 (M+,  loo), 218 (30), 217 (17), 204 (12), 110,5 (S), 109,5 (17). 

C,H1,N (219,23) Ber. C 87,64 H 5,98 N 6.39% Gef. C 87,74 H 5,93 N 6,32% 

Das Eluat des langsamer laufenden Bandes enthielt 145 mg Ausgangsmaterial 13, das auf- 
grund seines dunn:;chichtchromatographischen Verhaltens (mehrerc Elutionsmittel) identifiziert 
wurde. 

2.2.2. anti-p-Tolyl-cis-styryl-ketoxim (anti, cis-30) und synlanti-p-Tolyl-trans-styyyl-ketoxim 
(synlanti, trans-3O;i 13). Die zweitc Fraktion, die bei dcr Saulenchromatographie anficl (71 mg), 
chromatographierte man auf einer prap. DC.-Platte mit Chloroform/Ather 100 :13, wobei zwei, 
jcdoch nicht vollstlndig gctrennte Banden (Rf w 0,43 bzw. Rf w 0,38) erhalten wurden. Eluieren 
dcr oberen Zone fuhrte zur Anreichcrung von anti, cis-30; entsprechcnd war das Eluat der unteren 
Zone niit synlanti, trans-30 angereichert. Die bciden so crhaltcnen Fraktionen wurden ein weite- 
res Ma1 auf je einc r p a p .  DC.-Platte mit demselbcn Elutionsmittel chromatographiert und die 
Eluate dcr oberen bzw. der unteren Bandc getrennt aufgearbcitet; man crhielt 24,5 mg (1.6:k) 
anti, cis-30 sowie 3'7 mg (2,50/,) sy%/anti, trans-30 als diinnschichtcliromatographisch einheitliche 
Produktc. 

NMR. (CDCI,) des Rohmaterials18) anti,cis-30: 8,64 (brcites s; 1 Oxim-H); 7,55-6.95 (nz;  
9 aromat. H) ; 6,93 ..md 6,40 (2 d mit J w 12,5 Hz; 2 Vinylprotonen)ls); 226 (s; 3 Mcthylprotonen 
der p-Tolylgruppe). Die Substanz schmolz nach wiederholter Umkristallisation aus Hexan/ 
Athcr bei 118-121,5 ' und crwies sich aufgrund ihres diinnschichtchromatographischen Verhaltens 
sowic des 1R.-Spektrums (CCl,) als idcntisch mit authentischenz anti, cis-30 (vgl. Abschnitt 3.2.2). 

Im Gegensatz z;u anti, cis-30 wurdc die trans- Verbindung 30 nicht als einheitliches Stereoiso- 
meres sondern als .iyn/anti-Isomerengemisch erhaltcn. - NMR. (CDCI,) des Rohproduktes syn/ 
anti,trans-30: 7,60-7,00 (m;  aromat. H);  7,68 und 6,82 (2 d mit 1 w 16,5 Hz; Vinylprotonen von 
an t i , t~ans-30)~~) ;  7,06 und 6,50 (2 d mit J w 16 Hz; Vinylprotoncn von s y n , t r ~ n s - 3 0 ) ~ ~ ) ;  2,39 
(s; 3 Methylprotonen der Tolylgruppe). Da die Absorptionssignalc der Vinylprotonen von syn- 
und anti, trans-30 teilweisc dem Multiplett der aromat. Protonen uberlagert sind und zudem in 
diesem Bcrcich noch Verunreinigungen absorbiercn, lasst sich aus der Integrationskurve das 
syizlanti-1somerenvc:rhaltnis nicht quantitativ ableiten. Ein qualitativer Verglcich dcr Intensita- 
ten der entsprechenden Absorptionssignalc zeigt jcdoch, dass die Bildung der syn, trans-Kom- 
ponente-30 gegcniiber der anti, trans-Koniponente-30 leicht bevorzugt erfolgte. Nach Umkristalli- 
sation aus Hexan/~%ther schmolz das Gemisch im Rcreich von 124-144". 1)as 1R.-Spektrum 
(CCI,) des gcreinigten Produktes crwies sich im Wesentlichen als identisch rnit jenem von u n a b  
hangig synthetisiertem trans-30, das als sy.rz/anti-Isomcrengemisch der Zusammensetzung syn, 
trans-30/anti,trans-30 = ca. 2 : 3  vorlag (vgl. Abschnitt 3.1). 

2.2.3. 4-MethyZ../3-amiizochalhon (20). Kontrolle dcr drittcn l'raktion der Saulenchromato- 
graphie in mehrcren Elutionsmitteln crgab das Vorlicgcn einer Verbindung, deren diinnschicht- 
chromatographisches Verhalten jencm von 4-Methyl-~-aininochallton (20), crhalten aus dcr 
Bestrahlung von 3-(p-ToZyl)-5-phenyl-2-isoxazolin (13) in Renzol (siehe Abschnitt 1.3), entsprach. 
Prap. DC. (Bcnzol/Essigcster 4 : l )  lieferte 13 mg (0.9%) 20, das als hellgelhes 01 bei 130"/0,01 
Torr destillierte. Die MS. sowie die 1R.-Spektrcn (CHCI,) der in Benzol und Methanol erhaltencn 
Verbindungen erwiesen sich als identisch. 

2.2.4. 4-HydoxyMzetlzyl-Z-(p-folyl)-chinoEin (32). Aus dcr letzten Fraktion, die bci der Saulen- 
chromatographe ar.fie1, isolierte man nach prap. UC. (Bcnzol/Essigcster 4 :I) 7 mg (ca. 0,5%) 
eincs gelblichen, zahfliissigen Oh, das bei 170"/0,01 Torr dcstilliert wurdc. Die Verbindung crwies 
sich nach DC., MS. uncl 1R.-Spektrum (CHC1,) als identisch mit 32, welches aus der Bcstrahlung 
von Z-(p-Tolyl)-chinolin (29) in Methanol erhalten wurde (siche Abschnitt 4.3). 

2.2.5. Untersuchung der bei der Photolyse von 3-(p- 2'olyl)-5-phen~~l-2-isoxazolin (13) gebildeten 
leichtfliichtigen Pholoprodukte. 1,SO g 13 wurdcn unter den im Vcrsuch 2.2 angefiihrtcn Bcdingun- 
gen wahrend 15 Std. bestrahlt. Danach wurde das Losungsmittel am Rotationsvcrdampfer cnt- 

18) Durch Umkristallisation hatte in einem synlanti-Stereoisomerengcmisch moglicherweise 
19) cines der bciderl Stercoisomercn diskriminicrt werden konnen. 

Eine eindeutige Zuordnung ist fur die bciden cinzelnen Protonen an C(u) und C(p) dcr Styryl- 
gruppe nicht miiglich. 
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fernt und aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation bei 55"/0,01 Torr die leichtfliichtigcn 
Photoproduktc (47 mg) abgetrennt. Durch gas-chromatographischen Retentionszeitenvergleich 
rnit den authentischen Verbindungen konnten in dem erhaltenen 01 die Komponenten Benzal- 
dehyd, p- Tolunitril und p- Tolualdehyd nachgewiesen werden. 

2.3. 4,5-Dipheny1-3-oxazolin (17) durch Bestrahlung von 3-Phenyl-2H-azirin 
(23, R = H )  in Gegenwart von Benzaldehyd. 422 mg 3-Phenyl-2H-azirin und 390 mg 
Benzaldehyd wurden wahrend 6l/, Std. in 78 ml Benzol unter Argon bei 11-12" rnit einer Queck- 
silber-Hochdrucklampe bestrahlt. Das Rohprodukt wurde auf 2 prap. DC.-Platten vcrteilt und 
rnit Hexanlkther 2 :1 chromatographiert. Die schneller laufende Fraktion enthielt 26 mg Aus- 
gangsmaterial; die langsamer laufende liefertc 518 mg (62%) 4,S-Diphenyl-3-oxazolin (17), das 
nach 2maliger Umkristallisation aus Hexanlhher bei 82,5-83,3" schmolz (farblose Kristalle). 
Aufgrund des 1R.-Spektrums (CCl,) sowie eincr Mischprobe erwies sich die Verbindung als iden- 
tisch rnit 17, erhalten aus der Bestrahlung von 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (12) in benzolischer 
Losung (vgl. Abschnitt 1.1.1). 

3. Bestrahlung von Aryl-styryl-ketoximen. - 3.1. Darstellung won synlanti-p- 
Tolyl-trans-styryl-ketoxim (synlanti, trans-30). 5,55 g trans-4'-Methyl-chalkon und 2,SO g 
Hydroxylamin-hydrochlorid wurden in 50 ml kthanol und 3,8 ml reinem Pyridin 5 Std. unter 
Riickfluss crhitzt. Danach entfernte man den Alkohol unter vermindertem Druck, nahm den 
Ruckstand rnit Wasser auf und extrahicrtc erschopfend mit Ather. Die AtherlBsung trocknetc 
man fiber Natriumsulfat, dampfte dcn Ather ab und kristallisierte den Ruckstand 3mal aus 
Athanol/Wasser sowie einmal aus Hexan um. Man erhielt 4,20 g (72%) p-Tolyl-trans-styryl- 
ketoxim vom Smp. 128-138', das laut NMR.-Spektrum (CDCl,) in Form eines synlanti-Isomeren- 
gemisches13) der Zusammensetzung syn, trans-30/anti, fruns-30 = ca. 2 : 3 vorlag. - UV. : A,,, 291 
(4,37) ; Amin 239 (4,OO). - IR. (CCl,) : 3570, 3230 (OH), 1618 (Aromatenbande). -NMR. (CDCl,) : 
10,O (breites s; 1 Oxim-H); 7,56-7,lO (m; 9 aromat. H); 7,68 und 6,81 (2 d mit J w 16,5 Hz; 
Vinylprotonen in anti,trans-30 ca. 1,2 H); 7,07 und 6.52 (2 d mit J NN 16 Hz; Vinylprotonen in 
syn, trans-30, ca. 0,8 H)l9);  2,39 (s; 3 Methylprotonen dcr p-Tolylgruppe). - MS.: 237 (M+, 55), 
236 (loo), 221 (15), 220 (68), 119 (16), 118 (S), 115 (8),  109,5 (7), 105 (lo), 104 (5). 103 (12), 102 (ll), 
91 (22), 89 (8), 78 (5), 77 (25), 65 (12). 63 (7), 51 (11). 

C1,Hl,NO (237,29) Ber. C 80,98 H 6,37 N 5,90% Gef. C 80,76 H 6,56 N 5,89% 

3.1.1. Isolierung zlon anti-p- Tolyl-trans-styryl-keloxirn (anti, trans-30) aus dem synlanti- 
Isonzerengemisch. Sowohl die syn- wie die anti-Komponente des im Versuch 3.1 erhaltenen Stereo- 
isomerengemisches synlanti, trans-30 zeigten in einer Serie getesteter Elutionsmittel weitgehend 
ahnliches oder identisches diinnschichtchromatographisches Verhalten. Die Isolierung einer 
Probe von anti, trans-30 konnte erreicht werden, indem man 210 mg synlanti, tvans-30 auf 4 prap. 
DC.-Platten verteilte und mit Hexan/Aceton 9: 1 chromatographierte. Um einigermassen ein 
breites Band der sich auf der Platte uberlagernden Stereoisomeren zu erhalten, wares notwendig, 
das Elutionsmittel 8 aufeinanderfolgende Male iiber die Platten laufen zu lassen. Das obere 
Drittel diescs Bandes eluierte man und erhielt nach Umkristallisation aus Hexanlkther 62 mg 
farblose Kristalle vom Smp. 128-132" eines laut NMR.-Spektrum stereochemisch einheitlichen 
Oxims. Aufgrund des im Versuch 3.1.2 erhaltenen Beckmann-Umlagerungsproduktes, namlich 
trans-Zimtsuure-p-toluidid (38) handelte es sich bei dem isolierten Stereoisomeren um anti, tvans- 
30. - NMR. (CDC1,): 9,90 (breites s ;  1 Oxim-H); 7,67 und 6,81 (2 d, J M 16,5 Hz; 2 Vinylpro- 
tonen)l0); 7,56-7,lO (m;  9 aromat. H) ;  2,38 (s; 3 Methylprotonen der p-Tolylgruppe). 

3.1.2. Becktnann- Urnlugerung von anti-p- Tolyl-trans-styryl-ketoxim (anti, trans-30) in trans- 
Zimtsiiure-p-toluidid (38). 62 mg anti, trans-30 erhitzte man 2l/, Std. in reiner Ameisensaure unter 
Ruckfluss. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser aufgenommen, anschliessend rnit Natrium- 
hydrogencarbonat-Wsung neutralisiert und crschopfend rnit kthcr extrahiert. Nach Trocknen 
der Atherlosungen uber Natriumsulfat und Entfernen des kthers kristallisierte man den Ruck- 
stand aus HexanlAther um. Man erhielt 47 mg (76%) trans-Zimtslure-p-toluidid vom Smp. 
166-167". - UV.: A,,, 292 (4,43); A,in 244 (3,78). - IR. (KBr): 3430, 3230 (>N-H), 1670 
(Amidbande). - NMR. (CDCI,) 7,80 (breites s; 1 Amid-H); 7,72 und 6,58 (2 d mit J w 16 Hz; 
2 Vinylprotonen); 7,657.00 (m;  9 aromat. H) ;  2,31 (s; 3 Methylprotonen der p-Tolylgruppe). - 
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MS.: 237 (M+, 381 132 (II) ,  131 (100). 108 (7), 107 (854, 104 (5), 103 (45), 102 (S), 78 (S), 77 (28), 
51 (7). 

C,,H,,NO (237,29) Bcr. C 80,98 H 6,37 N 5,90% Gcf. C 81,06 H 6,36 N 5,66':6 

3.1.3. Beckmann- Urnlugerung von anti-p-TolyZ-cis-styryZ-keto~int (anti, cis-30) in cis-Zin7tsaz.ive- 
p-totuidid (31). 14 m g  des im Versuch 3.2.2 isoliertcn anti, cis-30 wurtlcn 4 Sttl. in Amcisensaure 
unter Ruckfluss erhitzt. Die hufarbeitung erfolgtc wic unter 2.1.2 beschricbcn, wobei man nach 
prap. DC. (Benzol/Essigester 0 : l )  und TJmkristallisation aus Hcxan/Ather 9 mg (65%) cis- 
Zimtsaure-p-toluidid (31) vom Smp. 102,7" erhiclt. - UV. : A,,, 266 (4,03) ; Amin  248 (3,96). ~- IR. 
(CCl,): 3420, 3290 (>N-H), 1680 (Amidbandc). - XMR. (CDCI,): 7,60-6,90 (m;  9 aromat. EI); 
6.87 und 6,08 ( 2  d mit J NN 12 He; 2 Vinylprotonrn); 2,38 (s; 3 Mcthylprotoncn der p-Tolyl- 
gruppe). -MS.: 237 (Mk, 42), 112 (lo), 131 (80). 107 (loo), 106 (16), 104 (7), 103 (39), 102 (6). 77 
(31), 76 (6), 51 (11;i. 

3.2. Bestrahiung won synlanti-p-Tolyl-trans-styryl-ketoxim (synlanti, trans-30) 
in Methanol. 1,SO g dcs im Versuch 3.1 crhaltenen sy,a/anti, trans-30 (.syn/anti-Isoineren~~erhalt- 
nis ca. 2/3)  wurden wahrend 34 Std. in 140 nil Methanol unter Argon bei 11-12' mit ciner Queck- 
silber-Hochdrucklampe bestrahlt. Nach Entferncn dcs Mcthanols liiste man clas gelbc, kristallinc 
Reaktionsgernisch in wcnig liceton und chroinatographiertc an 40 g Kicselgel mit Chloroform/ 
Ather (100: 13). 

3.2.1. 2-(p-ToZg;Z)-cRznoZin (29). Als erstc crhiclt man cine Fraktion, die cine Verbindung niit 
demselben dunnscliichtchromatographischen Verhaltcn wie 2-(p-Tolyl)-chinolin enthielt. Die 
weitere Keinigung dicses I'roduktes erfolgtc durch prap. DC. (Hexan/Wther 20 :3), wobei ein 
gelbes 01 crhalten wurde, das beim Iangercu Auf1)cwahren irn Iiuhlschrank in ein kristallines 
Produkt uberging. Man kristallisierte drcimal aus Hcxan/kthcr und einmal aus Athanol um und 
erhielt, nachdem diz Mutterlauge ebenfalls durch prap. DC. uncl Umkristdkation aufgearbeitct 
morden war, insgesamt 35 mg (2,5%) 29 voni Smp. 82-83" (farblose Kristalle). Ein Misch-Smp. 
init der authentischen Verbindung ergab kcine lkprcssion ; e1)enso waren die 1R.-Spektren 
(CHC1,) der beiden Substanzcn identisch. 

3.2.2. anti-p-Tolyl-cis-styryl-ketoxim (anti, cis-30). Die zwcitc Fraktion (810 mg) dcr SBulen- 
chromatographic cnthielt gemass DC. (Chloroform/L$thcr 100 :13) Ausgangsmaterial (Rf GX 0,39) 
sowie ein zweites Produkt (Rf m 0,43), bei den1 cs sich uni anti, cis-30 handclte. Eine quantitativt! 
chromatographische Trennung der beidcn Vcrbindungen crwics sich infolge des ahnlichen diinn- 
schichtchromatographischcn Verhaltens, cler relativ geringcn 1,ijslichkcit in den getesteten 
Elutionstnitteln sowie der verhaltnismassig grossen Substanzmengcn als nicht mijglich. Dagrgen 
konnte durch prap. :DC. eine Probe von anti, cis-30 isolicrt werdcn, inclem j e  100 mg Substanx a u  f 
drei priip. DC.-Platten aufgetragen und mit Chlot-oloriu/Ather 100 :13 2mal nacheinander chro- 
matographiert wurd,-n. Das obere Viertcl dcr sich iibcrlagernden Randen wurde eluiert; die ge- 
sammelten Eluate dcr drei Platten enthielten insgesamt 82 nig anti, cis-30, tlcssen farblose Kri- 
stalk nach 2maligem Umkristallisicren aus Hexan/Aceton bei 119-121,3' schmolzen. Laut NMR.- 
Spektruiu (CDCI,) lag das isolierte Oxim in stereochcmisch einheitlicher Form vor. Die Zuord- 
nung der syn-Konfiguration wurde aufgrund des in1 Versuch 3.1.3 erhaltenen Beckmann-Um- 
lagerungsproduktes, namlich cis-Zimtsaure-P-toluidid (31), getroffen. - UV. : I,,, 257 (4,25) ; Amin 
232 (4,09).- IR. (CCl.,) : 3570, 3240 (0-H). -NMR. (CDC1,) : 8,66 (breitcs s;  1 Oxim-H) ; 7,55-6,90 
(m ;  9 aromat. H); 6,92 und 6,39 (2 d mit ,I w 12,5 H z ;  2 Vinylpro t~nen)~~) ;  2,26 (s; 3 Methyl- 
protonen der p-Tolylgruppe). - MS.: 237 (M-l., 52), 236 (loo), 221 (17), 220 (82), 219 (6), 106 (9), 
105 (ZO), 104 (9). 103 (16), 102 (lS),  91 (37), 90 (9), 89 (16), 78 (13), 77 (43), 76 (9), 52 (9), 51 (31). 
50 (15). 

CIBH,,NO (237,29) Ber. C 80,98 H 6 3 7  N 5,90% Gef. C 80,76 H 6,21 N 5,85% 
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Die Eluate dcr verbleibenden unteren Zone crwicscn sich dunnschichtchro~natographisch als 
Gcmisch von Ausganpmatcrial und anti, cis-30. 

3.3. Bestrahlurzg von anti-Phenyi-trans-styryl-ketoxim (anti, trans-39) in Me- 
thanol. Aufgrund dos Smp. von 114-116' (vgl. "241, anti,trans-39: Smp. 113-114") sowie der 
chemischen Verschiebung der Vinylprotonen (siehe untcn) lag das nach ciner Vorschrift von 
Unterhalt 1281 crhaltene Plicnyl-tmn.s-styryl-kctoxiin in  Form tlcs Stereoisomeren anti, trurzs-39 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 267 2607 

vor. - NMR. (60 MHz, CDC1,): 9,25 (breites s; 1 Oxim-H); 7,90 und 7,OO (2 d mit J w 17 Hz; 
2 Vinylprotonen) 19) ; 7,90-7,40 ( m ;  10 aromat. H). 

1,68 g anti,trans-39 wurden, wie unter 3.2 beschrieben, wahrend 75 Std. in 150 ml Methanol 
bestrahlt. Das cntstandene gelbe, zahfliissige 61 wurdc an 55 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 1 O : l  
chromatographiert. 

3.3.1. 2-Phenykhinolin (27). Aus der ersten Fraktion (143 mg). die bei der Saulenchromato- 
graphic anfiel, erhielt man nach prap. DC. (BenzoljEssigester 9:l) 93 mg (6%) einer olig-kristalli- 
nen Substanz rnit hellblauer Fluoreszenz (UV.-Licht : 3, = 254 nm). Umkristallisieren aus Hexan/ 
Ather, wobei man die Mutterlauge wiederum durch prap. DC. und Umkristallisation aufarbeitete, 
lieferte schliesslich 31 mg (2%) reines 27 vom Smp. 79-81", identifiziert durch 1R.-Spektrum 
(CCI,) sowie durch Mischprobe rnit der authentischen Verbindung. 

3.3.2. anti-Phenyl-cis-styvyl-ketoxim (anti, cis-39). Die zweite Fraktion der Saulenchromato- 
graphie (830 mg) zeigte bei der dannschichtchromatographischen Kontrolle (Benzol/Essigester 
9: l )  zwei eng beieinanderliegende Flecke, wovon der eine (Rf w 0,37) dem Ausgangsmaterial, der 
andere (Rf w 0,43) anti, cis-39 entsprach. Aus den im Versuch 3.2.2 angegebenen Griinden wurde 
auf eine quantitative Trennung der cisltrans-Isomeren verzichtet. Zur Identifizierung von anti, 
cis-39 wurden jedoch 100 mg des Isomerengemisches 2mal nacheinander auf derselben prap. DC.- 
Platte rnit BenzoI/Essigester 9 :1 chromatographiert. Eluieren der oberen der beiden eng benach- 
barten Banden lieferte eine Probe von anti, cis-39, die aus Hexanldther umkristallisiert wurden : 
Smp. 118-120' (farblose Kristalle). - UV.: I,,, 255 (4,31); Amin 230 (4,lO). IR. (CHCI,): 3550, 
3260 (0-H). - NMR. (CDC1,): 9,12 (breites s;  1 Oxim-H); 7,70-7,OO (m;  10 aromat. H) ;  6,97 
und 6,48 (2 d mit J w 12,5 Hz; 2 Vinylprotonen). - MS.: 223 (M+, 46). 222 (loo), 207 (13), 206 
(76), 205 (14), 191 (7), 128 (ZO), 115 (9), 104 (12), 103 (ZO), 102 (7), 78 (7), 77 (43), 76 (101, 75 (5). 

3.4. Bestrahlung von anti-Phenyl-trans-(a-methylstyry1)-ketoxfm (anti, trans- 
40) in Methanol. anti, tvans-40 wurdc analog der von Unterhalt 1281 zur Darstellung von Phenyl- 
trans-styryl-ketoxim (trans-39) angegebenen Methode hergestellt. Die Zuordnungzo) der unta- 
Stereochemic fur die zur Bestrahlung eingesetzte Verbindung wurde auf Grund ihres Smp. von 
133,5-135" getroffen (vgl. [28]; unti,trans-40: Smp. 134-135'). - NMR. (60 MHz; CDCl,) : 8,35 
(breites s; 1 Oxim-H); 7,85-7,25 ( m ;  10 aromat. H);  6,75 (q  mit ,J .w 1 Hz; H an C(/3) des Styryl- 
restcs); 1,90 (d mit J w 1 Hz; 3 H der Methylgruppe an C(a)). 

1,50 g anti,tvans-40 wurden in 150 ml Methanol, wic unter 3.2 beschrieben, wahrend 32 Std. 
bestrahlt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Chromatographie an 45 g Kieselgel rnit €Iexan/Aceton 
20: 3. 

3.4.1. 4-Methyl-2-phenyl-chznolin (41). Die erste Fraktion wurde durch prap. DC. (Benzol/ 
Essigester 9:l) gereinigt, wobei 37 mg (2,7%) Rohprodukt anfielen. Mehrmaliges Umkristalli- 
sieren aus Hexanldther lieferte unter Aufarbeitung der Mutterlauge 18 mg (1,3%) 4-Methyl-2- 
phenyl-chinolin vom Smp. 64-64,5" (farblose Kristalle). Das Photoprodukt 41 wurde aufgrund 
einer Mischprobe rnit unabhangig synthetisiertem 4-Methyl-2-phenyl-chinolin identifiziert; die 
beiden Verbindungen ergaben zudem identische 1R.-Spektren (CCl,). 

3.4.2. Ein DC. der zweiten Fraktion (893 mg) zeigte hauptsachlich das Vorliegen von Aus- 
gangsmaterial an. mti-Phenyl-cis-(a-methylstyry1)-ketoxim (anti, cis-40), far das in Analogie zu 
den in den Versuchen 3.2.2, 3.3.2 und 3.5.2 erhaltenen Aryl-styryl-ketoximen anti, cis-30, anti, cis- 
39 und anti, cis-42 eine etwas grossere Fliessgeschwindigkeit als ftir anti, trans-40 zu erwarten war, 
konnte nicht nachgewicsen wcrden. Dagegen war auf der DC.-Platte ein schwacher Fleck eines 
im Vergleich zu anti, trans-40 etwas polareren Produktes zu erkennen. - Ein Versuch, eine Probe 
dieser Verbindung zu isolieren, wobei 100 mg Substanz auf eine prap. DC.-Platte gebracht und 
mit Benzol/Essigestcr 9:l  chromatographiert wurden, lieferte jedoch nur 3 mg eines 01s. Dieses 
erwies sich diinnschichtchromatographisch als nicht einheitlich und wurde deshalb nicht mehr 
weiter untersucht. 

3.5. Bestrahlung uon anti-PhenyZ-trans-(p-methylstyry1)-ketoxim (anti, trans- 
42) in Methanol. Das zur Bestrahlung eingesetzte Oxim lag gemass seines Smp. von 128-134" 
(vgl. [28] ; asti, trans-42: Smp. 132-133") sowie der chemischen Verschiebung der Vinylprotonen 

20) Aus dem NMR.-Spektrum (60 MHz; CDC1,) lasst sich keine eindeutige Aussage bezuglich 
der synlanti-Stereochemie ableiten. 
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als Stereoisorieres anti,trans-42 vor. - N M R .  (60 MtIz; CDCl,) : 9,lO (breitcs s; 1 Oxim-13) ; 7,68 
und 6,82 (2 11 mit J M 163 H z ;  2 Vinylpro t~ncn)~~) ;  7,65-7,00 (m; 9 arornat. H ) ;  2,37 (5; 3 
Methylprotonen der p-Tolylgruppe). 

Die Photolyse von 1.16 g anti,trans-42 in 120 in1 Methanol erfolgte unter den im Versuch 3.2 
angegebenen Bedingungen wahrend 48 Std. Nach Entferncn des Mcthanols chromatographiertc 
man an 40 g Kieselgel mit Hexan/Aceton 9:l. 

3.5.1. 7-Methy2-2-ghenyZ-chinolin (43). Die crste Fraktion, die aus der Saulenchromatographic 
anfiel, wurde iiuf zwei prap. DC.-Platten aufgetragen und niit Benzol/Essigester 9:1 chromato- 
graphiert; inan erhielt 88 nig (8,2%) 43 als Rohprodukt. Spuren einer leichtfliichtigcn Verun- 
reinigung wurden durch Destillation bci 30-50"/0,02 Torr cntfernt. Der Ruckstand ergab nach 
3maliger Umkristallisation aus Athanol 26 mg (2,5%) reines 43 vom Smp. 97-99". Ein Misch- 
Smp. mit der authcntischen Verbindung ergab keine Ucprcssion, ebcnso erivicscn sich diu 111.- 
Spektren (CHCl,) der beiden Verbindungen als idcntisch. 

3.5.2. anti-PhenyZ-cis-(p-mefhyZstyvyE)-Retoxinz (anti, cis-42). Die zwcite lirnktion dcr Siiulcn- 
chromatographie (540 mg) cnthielt Ausgangsmatcrial (Rf (in Benzol/Essigcster 9 :1) w 0,42) so- 
wie a.nli,cis-42 i:Rf % 0,46). Auf cine quantitative ilbtrennung von a?zti,cis-42 wurde aus den im 
Versuch 3.2.2 angefuhrtcn Griinden verzichtet; dagcgcn wurde zwecks Identifizierung cinc 
Probe von anti,cis-42 aus dem Isomcrengemisch isoliert, indem man 400 mg Substanz auf 4 prap. 
DC.-Platten verteilte und niit BenzoljEssigester 9:1 chromatographierte. hus der obcren der 
beiden eng beie;nanderliegenclen Banden konnte anti, cis-42 eluicrt Tverdcn, das nacli 4maligcni 
Uinkristallisiereii aus Hexan/Xccton bci 122,5-125,5" schmolz. - UV.: Am,, 253 (4,29); Amin  231 
(4,12). - IR. (CI-[Cl,): 3540, 3230 (0-H). - NMR. (CDCI,): 8,97 (breites s;  1 Oxim-H); 7,70-6.90 
(m; 9 aromat. H); 6,92 und 6,37 ( 2  d mit J w 12 Hz, 2 Vinylprotoncn)l9); 2.20 (s; 3 Methplpro- 
toncn). - MS.: 2.37 (M+, loo), 236 (go), 221 (ZO), 220 (loo), 219 (22), 204 (lo), 191 (lo), 189 (lo), 
165 (11), 142 (21), 128 (lo), 118 ( lo) ,  117 (19), 116 (21), 115 (70), 105 ( Z O ) ,  104 ( 3 5 ) ,  103 (15), 
102 (16), 101 (1.5). 91 (55), 89 (21), 78 (l4), 77 (58), 75 (11), 65 (32), 63 (16). 

4. Bestrahlung von 2-Phenylchinolin (27) und 2-(p-Toly1)-chinolin (29) in Metha- 
nol. - 4.1. Bestrahlung von 2-Phenylchinolin (27)  unter verschiedenen Bedingungen. 
Es wurden 4 Proben zu je 25 ml einer an 2-Phenylchinolin 2,44 . 10-ZM methanolischen Losung 
zubereitet und mit Licht eines Quecksilber-Hochdruckbrenners wahrend 9 Std. bei 11-12" wie 
folgt bestrahlt: Probe 1 : linter Einleiten von Argon; Prob:: 2 :  linter Einleiten von Argon und in 
Gegenwart von K!,S Mol-% Benzophenon; Probe 3 : Unter Luftsauerstofi; Prob:: 4: Unter h f t -  
sauerstoff, jedoch in Gegenwart von 12,5 Mol-% Benzophenon. Nach beendeter Bestrahlung 
zeigten die Proben 2, 3 und 4 bei der diinnschichtchromatographischen Kontrolle init zunehtnen- 
der Intensitat das Auftreten eines polaren Photoproduktes init hellblauer Fluoreszenz (UVgs4 n m )  
untl braun-schwarzer Farbreaktion (Cer(1V)-sulfat-/KaliumjodoplatinatlBsung) an. Im DC. der 
Probe 1 dagegen war die Rildung dieses Photoproduktes nur durch einen Fleck von ausscrst ge- 
ringer Intensitat angedeutet. Samtliche Probcn enthieltcn uureagiertes Ausgangsmaterial; Pro- 
bcn 2, 3 und 4 enthielten im Wcsentlichcn noch Protlukte, die unter Verwendung von Benzolj 
Essigester 5 :2 als Ihtionsniittel keine oder nur sehr geringe I;liessgeschwindigkeiten zeigten. 

Das crwahnte l?hotoprodukt mit braun-schwarzer Farbreaktion entsprach nach DC. dem in1 
Versuch 2.3 aus  der Photolysc von 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin (12) erhaltenem Photoprodukt 28. Wie 
sich aus den nachfolgend beschriebenen Versuchcn ergab, handclt es sich dabei urn 4-Hydroxy- 
naethy Z-2-phenyl-chiltolin (28). 

4.2. Praparative Bestrahlung von 2-Phenylchinolin (27). 120 g 27 wurden zusammen 
mit 0,OG g Benzophenon wdhrend 16 Std. in 120 ml Methanol bei 11-12" unter Argon mit eineln 
Quecksilber-Hochdruckbrenner bestrahlt. Nacli Entfernen ties Losungsmittels chromatogra- 
phierte man an 40 g Kieselgel (Benzol/Essigester 4: 1). Man erhielt zunachst 514 mg Ausgangs- 
material 27, das aiifgrund seines diinnschichtchromatographischen Verhaltens in niehrcren 
Elutionsmittelsystemen identifiziert wurde. Dic zweite Fraktion, die 71 mg ciner Substanz mit 
hellblauer Fluoresze.nz ( UVzstnn,) enthielt, chromatographierte man auf einer prap. DC.-Platte 
(HexanlAther 1 : 1). Es wurden 52 ing (3,876) 4-HydroxynzethyZ-2-phenyl-chanolin (28) als dunn- 
schichtchromatographisch einheitliche Substanz isoliert. Das so erhaltene gelbliche, zahflussige 01 
konnte durch Anreibsn in Ather unter Eiskuhlung in eine feste Masse iibergefuhrt werden. Nach 
rviederholtem Umlosen aus Hexan/hccton, Athanol sowie Ather lag dns Produkt nicht in Form 
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vou Kristallen rnit definierter Struktur, sondcrn lediglich als inhomogene feste Masse vor, die im 
Bereiche von ca. 50-75' schmolz. Das umgeloste Produkt zeigte bei der diinnschichtchromato- 
graphischen Kontrolle erneut das Vorhandensein von Verunreinigungen an (Zersetzung). Es wurde 
deshalb erneut durch prap. DC. (Benzol/Essigcster 4 : 1) gereinigt. Eine anschliessende Destilla- 
tion bei 170"/0,01 Torr lieferte das Photoprodukt 28 wiederum als zahfliissiges 01, das folgende 
spektroskopische Daten zeigte: UV.: A,,, 256 (4,56); A,i, 235 (4,22) [vgl. UV. dcs Ausgangs- 
materials 27: I,,, 254 (4,61); Amin  234 (4,26)]. -1R. (KBr): 3460 (0-H). - NMR. (Aceton-d,): 
8,40-7,10 ( m ;  10 aromat. H); 5,21 ( s ;  Methylen-H der CH,OH-Gruppe an C(4) des Chinolin- 
ringes). - MS.:  235 (M+, loo), 234 (45), 217 (6), 206 (35), 205 (21), 204 (24), 128 (lo), 103 (8), 
102 ( 8 ) ,  101 (8) ,  77 (13), 75 (lo), 51 (9). 

4.3. BestrahZung ootl 2-(p-ToZyl)-chinoZin (29). 2,OO g 29 wurden zusammen mit 
0,01 g Benzophenon in 200 ml Methanol wahrend 22 Std. bei 11-12" bestrahlt. Die Photolyse 
erfolgte untcr Luftsauerstoff. Zur Aufarbcitung chromatographiertc man das Reaktionsgemisch 
an 70 g Kieselgel (Benzol/Essigester 4: l ) .  Eluieren einer ersten Fraktion lieferte 760 mg Aus- 
gangsmaterial, das aufgrund seines diinnschichtchromatographischen Verhaltens (mehrere 
Elutionsniittel) identifiziert wurde. Die zweite Fraktion (375 mg). die eine Substanz mit hell- 
blauer Fluoreszenz (UVzsrnm) enthielt, chromatographierte man auf zwei prap. DC.-Platten mit 
Chloroform/Ather 100 :13. Diinnschichtchromatographische Kontrolle der Eluate ergab, dass das 
Photoprodukt noch nicht in geniigender Reinheit vorlag. Die Substanz (295 mg) wurde deshalb 
ein weiteres Ma1 auf zwei prap. DC.-Platten vertcilt und mit Benzol/Essigester 9: 1 chromato- 
graphicrt; man erhielt schliesslich 215 mg (9,574) eines zahflussigen, diinnschichtchromato- 
graphisch einheitlichen 01s. Wic anhand einer Probe (ca. 40 mg) festgestellt wurde, verfestigte 
sich das 01 beim Anreiben in Ather in der Kaltc (0"). Ahnlich wie schon beim Photoprodukt 28 
beobachtet, lag die Substanz nach wiederholtem Umlossn aus  Hexan/Aceton sowie Ather nach 
wie vor als amorphe feste Masse vor und zeigte keinen definierten Smp. - Nach Destillation der 
Hauptmenge bei 170-175"/0,01 Torr wurde das Photoprodukt schliesslich aufgrund seiner 
spektroskopischen Daten sowie seines Reduktionsproduktes (vgl. unter 4.3.1) als 4-Hydvoxy- 
nzethyZ-Z-(p-tolyZ)-chinolin (32) identifiziert. - UV.: Amax 263 (4,46) ; Amin 241 (4,16) [vgl. UV. des 
Xusgangsmaterials 29: Amax 263 (4,47); Amin 241 (4 ,20) ] .  - IR. :  (CHCI,): 3590 (0-H). - NMR. 
(CDC1,): 820-6,90 (m; 9 aromat. H);  438  (s; 2 Methylen-H der CH,OH-Gruppe an C(4)); 4,12 
(breites s; H der Hydroxylgruppe); 2,29 ( s ;  3 Methylprotonen des p-Tolylrestes). - MS.: 249 
(M+,  loo), 248 (35), 221 (5). 220 (30), 219 (15), 218 (15), 217 (9), 204 ( 8 ) ,  128 (lo), 115 (6) ,  102 16). 
101 (7), 91 (7), 89 (6), 77 (lo), 75 (lo), 63 (7), 51 (10). 

C,,H,,NO (249,31) Bcr. C 81,90 H 6,05 N 5,62% Gef. C 81,77 H 6,23 N 5,62% 

4.3.1. Reduk t ion  uon 4-Hydroxymethyl-Z-(p-tolyl)-chinolin (32) zu 4-Methyl-2-(p-tolyl)-I, 2,3,4- 
tetrahydrochinolin (33). 85 mg des durch Bestrahlung von Z-(p-Tolyl)-chinolin (29) erhaltenen 
32 wurden in 5 ml konz. Salzsaure untcr Zugabe von granuliertem Zinn (ij'berschuss) 4 Std. auf 
100" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert, das Filtrat unter Eiskuhlung mit verdiinntcr 
Natriumhydroxidlosung versetzt und die ausgefallene Base erschopfend rnit Ather extrahiert. 
Nach Trocknen der Atherlosung uber Natriurnsulfat und Entfernen des Athers chromatogra- 
phicrte man das Produkt auf einer prap. DC.-Platte niit Benzol/Essigester 4 : l .  Man erhielt 
51 mg (53%) eines farblosen ols, das bei 125-130°/0,02 Torr destilliert wurde. Die Substanz 
erwies sich aufgrund des MS., NMR. - (CDCI,), IR. - (CHC1,) sowie des UV.-Spektrums als 
idcntisch rnit dcm im Versuch 4.3.2 beschriebcnen 4-Wethyl-2-(p-tolyI)-l, 2,3,4-tetrahydrochinolin. 

C,,H,,N (237,32) Bcr. C 86,03 H 8,07 N 5,92% Gef. C 86.03 H 8,lO N 5,9574 

4.3.2. Herstellung vow 4-Methyl-Z-(p-toZyl) -1,2,3,4-tetrahydrochinolin (33). In einem kleinen 
Dreihalskolben wurden ca. 0,25 g Lithium in Form von Spanen rnit blanker Oberflache in ca. 
12 ml Ather vorgclegt und unter Spiilen rnit Argon langsam 2,50 g p-Bromtoluol zugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 30 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurden 1,45 g 4-Methylchinolin zugegcben, wobei sich cin gelb-grilner Niederschlag 
bildete. Nach 2 Std. wurde unter Eiskuhlung vorsichtig Wasser zugegeben und das Reaktions- 
gemisch erschopfend rnit Ather extrahiert ; nach Trocknen iiber Natriumsulfat und Entfernen 
des Athers fie1 ein gelbbraunes 01 an. Dieses wurde in 10 ml konz. Salzsaure aufgenommen und 
mit granuliertem Zinn (uberschuss) 4 Std. auf 100-110" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde 

164 
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filtriert, das Filtrat mit verdunnter Natriumhydroxidlosung versetzt und die ausgefallene Base 
mehrmals mit Atlier extrahiert. Nach Trocknen und Entfernen des Losungsmittels wurde das 
Rohprodukt an 35 g Kieselgel mit Benzol/Essigestcr 4:  1 chromatograyhiert. Man crhielt 0,79 g 
(32%) 33, das als farbloses 01 bei 128-132"/0,02 Torr hinuberging und folgende spektroskopischc 
Daten zeigte: UV. : Amax 254 (4,14) ; Amin 229 (3,91). - IR.  (CHCI,) : 3400 (N-H). - NMR. (CDC1,) : 
7,40-6,40 (m;  8 aromat. H) ; 4,43 (d x d mit J1 w 11 Hz, Jz m 2,5 H z ;  1 li an C(2)) ; 3,88 (breites 
s; 1 Amin-Proton); 3,35-2,82 (m;  1 H an C(4)); 2,33 (s; 3 Methyl-H der p-Tolylgruppe); 2,20-125 
(m;  2 H an C(3)); 1,32 (d mit J M 7 Hz; 3 H der Methylgruppe an C(4)). - MS.: 237 (Mf, loo),  
236 (40), 233 ( l l ) ,  223 (6), 222 (27), 221 ( l l ) ,  208 (6), 146 (29), 144 (lo),  132 (15). 130 (17), 118 
(9), 117 (8), 105 (9), 77 (11). 

LITERATURVEKZEICHNIS 

[l] B. Winhler-La.rdelli, H .  J .  Rosenkranz, H.-J. Hansen, H.  Schmid, B.  Blank & H .  Fischer, 
Helv. 56, 2628 (1973). 

[2] a) IUPAC-Photochemistry-1V (Baden-Baden 1972), Butterworths, London 1973, p. 339; b) 
P. Claus, l 'h. Doppler, N .  Gakis, M .  Georgavakis, H .  Giezendanner, P. Gdgen, H .  Heimgartner, 
B. Jackson, M .  Mdrky,  N .  S. Narasimhan, H .  J .  Rosenkvanz, A .  Wunderli, H.-J. Hansen & 
H .  Schmid, Pui-c & appl. Chemistry 33, 339 (1973). 

[3] H. Giezendannar, Dissertation, Universitat Zurich 1972. 
[4] a) D. W.  Boykzn & R. E. Lutz, J. Amer. chem. SOC. 86, 5046 (1964); b) D. E. McGreer, M .  G. 

Vinje & R. S .  McUaniel, Canad. J. Chemistry 43, 1417 (1965) ; c) J .  Wiemann, N .  l'hoai & 
F.  Weisbuch, Tm2trahedron Letters 7965, 2983; d) H. Hiraoku & R. Srinivnsan, J, Amer. chem. 
SOC. 90, 2720 (1968); e) J .  M .  Holovka, R. I?. Grabbe, P. D. Gardener, C .  B .  Strow, M .  L .  Hill & 
T .  V .  Van Aucken, Chem. Cornniun. 1969, 1522; f) M .  P. Scribd, D. Howdin  & J .  Wienzann, 
C.r. hebd. SBances Acad. Sci. 268, 178 (1969); M .  P .  ScribB & J .  Wiemann. Bull. SOC. chim. 
France 1971, 2268; 1'. Scribi, C. Nouet & J .  Wiemann, Tetrahedron Letters 1970, 1375; g) 
H .  Wamhoff ,  Chem. Ber. 105, 748 (1972) ; h) E. Schnzid, Gy. Frdter, H.-,J. Ifansen & H .  Schmid, 
Helv. 55, 1625 (1972). 

[5] C. L. Wilson, J Amer. cheni. SOC. 69, 3002 (1947); D .  114. -4. Armitage & C. I-. Wilson, ibid. 
81, 2437 (1959). 

[6] R. M .  Kellogg, J. Amer. chem. SOC. 93, 2344 (1971). 
[7] R. V .  Stevens, .M. C .  Ellis & M .  P. Wentlund, J. Amer. chem. Soc. 90, 5576 (1968); H. V.  

Stevens & M .  P. Wentland, ibid. YO, 5580 (1968). 
[8] T .  H .  Koch & R. I. Sluski, Tetrahedron Letters 1970, 2391. 
[9] H .  J .  Rosenkranz & H. Schinid, Helv. 51, 1628 (1968). 

[lo] T.  Matsuura & Y .  Ilo, Chem. Commun. 1972, 896. 
[ l l ]  P. Scheinev, J. Amer. cheni. SOC. 90, 988 (1968); Tetrahlcdron 24, 2757 (1%8); H. Halton & 

[I21 J .  E. Baldwin & R. G. Pudussery, J.  Amcr. chem. SOC. YO, 5325 (1968). 
[13] W .  A .  Gibbons, W.  F .  Allen & H .  E .  Gunnmg, Canad. J .  Chemistry 40, 568 (1962). 
[14] G. W .  Perold, A .  P. Steyn & F. V .  K. von Reiche. J. Amcr. chcm. SOC. 79, 462 (1957). 
1151 H .  Giezendanner, M .  Murky,  B .  Jackson, H.-J.  Hansen & H .  Schnzid, Helv. 55, 745 (1972). 
[16] F .  T .  Winkler, Ihsertation, Universitat Zurich 1970. 
[17] H. Giezendanner, H.  Heimgartner, R .  Jackson, T .  Winkler, H.- ,J .  Ifansen & €5. Schmid, Helv. 

[18] H. Bredercck, R. Gomfiper & G. Morlock, Chem. Ber. 90, 942 (1957). 
[ZOl H. Huisgen, H .  Stangl, Ii. J .  Sturm & H .  Wangenhofer, Angew. Chem. 74, 31 (1962); 

[21] A. M .  Trozzolo &: T.  DoNinh,  XXIIIrd International Congress of Pure and Applied Chemi- 

[22]  F.  W .  Fowler, A .  Hassner & L. A. Levy, J. Amer. chem. SOL 89, 2077 (1967); A.  Hassner & 

[23] A .  Ovahovats, B. Jackson, H .  Heimgartner & H .  Schmid, Helv. 56, 2007 (1973). 
[24] A .  Padwa, M .  Dharan. J .  Smolunoff & S .  I .  Wetmove, J Y . ~  Pure & appl. Chemistry 33, 269 

A.  .D. Woolhouse, Tetrahedron Letters 7971, 4877. 

56, 2611 (1973). 

IZ. Runge, €2. Huisgen, R. Raab & H.  Stungl, Chem. Ber. 105, 1279 (1972). 

stry, Butterworths, London 1971, Vol. 11, p. 251 und dort ziticrtc Literatur. 

F .  W .  Fowler, ibid. 90, 2869 (1968). 

(1973). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 7 (1973) - Nr. 267-268 2611 

[25] J .  u. Braun & L. Brauns, Ber. deutsch. chem. Ges. 60, 1253 (1927); vgl. auch U. Schollkopf 
in Houbenj Weyl,  Methoden der organischen Chemie, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1970, 
4. Aufl., Band XIII / l ,  S. 191. 

[26] W. D. Phillips, Ann. New York Acad. Sci. 70, 817 (1958) : E. Luslig, J. physic. Chemistry 65, 
491 (1965); B. UnterhaEt, Arch. Pharmaz. 301 573 (1968). 

[27] a) A .  Padwa & J .  Smolanoff, Chem. Commun. 7973, 342; b) P. Gilgen, Dissertation, Univer- 
sitat Zurich, in Vorbereitung. 

[28] B. Unterhalt, Arch. Pharmaz. 299, 274 (1966) ; Pharm. Zcntralhalle 107, 356 (1968). 
[29] G. Ciamician & P. Silber, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 4268 (1903). 
[30] A .  Schonberg, Preparative Organic Photochemistry, Springer-Verlag, Berlin 1968, S. 63. 
[31] J .  H.  Anzin & P. de Mayo, Tetrahedron Letters 1963, 1585; H. Izawa, P. de Mayo & T. 

Tabata, Canad. J. Chemistry 47, 51 (1969); G. Just  & L. S. Ng,  Canad. J. Chemistry 46, 
3381 (1968); T. Oine & T.  Mukai,  Tetrahedron Letters 7969, 157. 

[32] G. J .  Fonken, Chemistry & Ind. 1962, 1327. 
[33] K .  A .  Muszkat & W .  Schmidt, Helv. 54, 1195 (1971). 
[34] P. Schiess, H .  L. Chia & P. Ringele, Tetrahedron Letters 1972, 313. 
[35] T.  T.  Chen, W .  Dorscheln, H. Goth, M .  Hesse & H.  Schmid, Helv. 57, 632 (1968) ; P. Cerutti & 

H .  Schmid, Helv. 45, 1992 (1962); W .  Dorscheln, H .  Tiefenthaler, H .  Goth, P. Cerutti & H .  
Schmid, Helv. 50, 1759 (1967) : H. Goth, P. Cerutti & H .  Schmid, Helv. 48, 1395 (1965) ; R. M .  
Kellogg, T .  J .  van Bergen & H .  Wynberg, Tetrahedron Letters 7969, 5211. 

[36] A .  Padwa, W. Bergmark & D.  Pashayan, J. Amer. chem. SOC. 91,2653 (1969). 
[37] H .  Schlnid & P. Karrer, Helv. 29, 1853 (1946); 33, 512 (1950). 
[38] E. Schlittler & J .  Hohl, Helv. 35, 29 (1952). 

268. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen 
mit Aldehyden 

31. Mitteilung uber Photoreaktionenl) 

von Heinz Giezendanner 2), Heinz Heimgartner, Barry Jackson, 
Tammo Winkler, Hans- Jiirgen Hansena) und Hans Schmid 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, 8001 Zurich 

(16. VIII. 73) 

Summary. Experiments concerning the photochemical condensation of 3-phenyl-2 H-azirines 1 
with aliphatic and aromatic aldehydes to  3-oxazolines 4 are fully described (cf. scheme 1). Photo- 
chemically nitrile methylides of type 2 are first formed, which then very quickly react thermally 
with the aldehydes in a regiospecific manner to  give the 3-oxazolines 4. Azirines monosubstituted 
in position 2 ( lb  and Ic) give mixtures of cis, trans-oxazoline isomers, in which the cis isomer 
predominates. The stereoselectivity of the cycloaddition reaction can be rationalized by a simple 
model (scheme 10). 

The stereoisomeric 3-oxazolines 4 are distinguishable in the NMR. spectra by the large 
homoallylic coupling constants between the H atoms on C(2) and C(5) 

1. Einleitung. - In einer vorlaufigen Mitteilung [2] berichteten wir vor kurzem 
uber die Bildung von 3-Oxazolinen 4 bei der Bestrahlung von 3-Phenyl-2 H-azirinen 

I) 30.Mitteilung siehe [l]. 
2) Teil der Dissertation H. Giezendanner, Universitat Zurich 1972. 
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