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Die Photochemie gesattigter Ketone ist bei niedrigmolekularen Vertre-
tern dieser Stoffklasse intensiv bearbeitet worden (1). Ihre bei er-
hohter Temperatur und in der Gasphase vorgenommene Photolyse fiihrt
zur vollstidndigen Decarbonylierung, Erfolgt die Gasphasenreaktion
bei Raumtemp., so sinkt erfahrungsgemidf die Quantenausbeute dieser
besonders bei cyclischen Ketonen priparativ interessanten Methode (2),
Wie die in benzol, Losung bei Raumtemp, durchgefiihrte Bestrahlung
einer ganzen Reihe verschiedener Ketone zeigt (s. Tabelle), wird die
lichtinduzierte Decarbonylierung unter diesen Bedingungen i, allg,
nicht mehr beobachtet, Eine Ausnahme bilden C*,C* !-phenyl-subst,

**)

Ketone , die bei der UV-Bestrahlung CO in schneller und nahezu
vollstdndiger Reaktion abgeben, Nachstehend finden sich die in die-
sem Zusammenhang experimentell ermittelten Fakten; die sich aus ih-

nen ergebenden SchluBfolgerungen werden in der vollsténdigen Publi-

kation diskutiert,

*) Vorgetragen auf der Chemiedozenten-Tagung in Bonn, am 27, April
1962 (s. Angew. Chem, 74, 507 (1962)) bzw. auf der GDCh-Haupt-
versammlung in Heidelberg, am 12, Sept. 1963

#*%) ErwartungsgemiB konnen die Phenylgruppen durch Vinylreste ersetzt
werden; Cyclohepta-3,5-dienon wird bei der Bestrahlung in Ather

praktisch quantitativ decarbonyliert (3)
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1864, Lichtinduzierte Decarbonylierung gelgster Ketone No.27

Die offenkettigen Ketone I. (R'ap’aH; RZ-R%- Cols 4e), 1 (R'=R%=R7=R"

.06u5) und I (R}-H; 32-23-3b=0635; 3g) entwickeln bei der Einwirkung
des UV-Lichts einer Quecksilberhochdrucklampe CO, Als nichtfliichtige
2 4

=R'=CcH.; 3,25g) *),

I1 (n1-32-33-n“=cén5) und I (R'eB; B®-R=R"=CH,; 2,5g), die Kopp-

Heaktionsprodukte entstehen dabei II (RI-RB-H; R

lungsprodukte intermedidr gebildeter phenyl-subst, Alkylradikale,
Fiir deren freies Auftreten sprechen: a) grundsidtzliche Uberlegun-
gen; b) die Isolierung von II (R'=R’aH; n2-nh-csu5), 11 (R'=r%eR’
-n“-cﬁns) und II (Rl-H; 12-33-3&-C6H5) (insgesamt 2,4g) im Ausmass

der statistischen Bildungshiéufigkeit von 1:1:2 bei der Decarbonylie-

k

rung von I (BI-H; RzaRjaﬂ -06H5; 3g) bzw, eines aus dquimol., Mengen

bestehenden Gemisches won I (RI-BB-H; B?-R&

R2

-86H5; 1,1g) und I (B;-_
=n3-n4-csus; 1,9g) ¢) die Bildung won D,L- und meso-2,3-Dibenzyl~
bernsteinsiure (4) (insgeu. 26 %), neben II {Rlaﬂjqﬂ; R2-RQ-CGH5;

28 %), bei der in Gegenwart von Maleinsiureanhydrid (MSA) vorgenom-
menen Bestrnh}ung von I (R?- 3-H; nz-a“-cﬁus) und nachfelgender Al-
kalibehandlung des Reaktionsprodukts,

Die photochemische Decarbonylierung von III (B}-B?-ﬂ) ist in ihrem
Ausmass von der Natur des Losungsmittels abhingig (s.Tabelle). Bei
der Bestrahlung von III (RI—R?-H) in Cyclohexan entsteht, neben ei-
ner hochviskosen Kohlenwasserstoffraktion und B8-Indanol (37 %), IV
{RI-Rg-H)(E) zu 5 %. Ausser durch Anderung des Solvents (s. Tabelle)
148t sich die Decarbonylierung durch Zugabe von Benzophenon oder ven

MSA zur benzol, Bestrahlungsltsung steigern, Bei der Bestrahlung

von III (R aH; 32-0635) in CgH entstehen die beiden moglichen Kon-

%) Die in dieser Mitt. beschriebenen, auf neuem Wege dargestellten
Verbindungen sind durch zufriedenstellende Elementaranalysen be-
legt. Wo physikal, Daten nicht angegeben sind, ist die Identifi-

zierung mit Hilfe authentischer Vergleichspréparate geschehen
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figurationen von IV (R1-32-C6H5) (insgesamt mind, 50 %) mit den Schmpn,
212-213° bzw. 180-181° (6), zwei mit IV (31-32-06115) isomere Kohlen-
wasserstoffe mit den Schmpn, 191-195° bzw, 216° (1 %). eine polymere
Kohlenwasserstoffraktion (8 %), Dihydrophenanthren und cis-Stilben;
die beiden letztgenannten Verbindungen (insgesamt 5 %) sind photoche=-
mische Fragmentierungsprodukte der beiden Kohlenwasserstoffe IV (Bl-
32-0635). Wird die Belichtung von III (RlaH; 32"‘:635) unter Durchlei-
ten von Sauerstoff durch die benzol, Lisung vorgenommen, so wird das
Isomerengemisch IV (RI-R2-C6H5) nur noch zu 7 % gebildet, Es entsteht
iiberhaupt nicht mehr, falls die Lichteinwirkung in Gegenwart wvon MSA
geschieht. In diesem Fall erhéht sich das AusmaB und die Geschwindig-
keit der CO-Entwicklung (s. Tabelle), und zu iiber 80 % fdllt ein Ge-
misch isomerer 1-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-naphthalin-2,3-dicarbon-
siureanhydride an, Zur Hauptsache (iiber 50 %) liegt das all-cis-Iso-
mere V (7) vor; daneben ist VI (7) isolierbar, Unter den Bestrah-~
lungsbedingungen kann V nicht in VI umgewandelt werden. Da8 MSA
wirkungsvoller als Sauerstoff die aus III (Bl-H; B2-C6H5) gebildeten
Intermedidrprodukte abfangen kann, bestdtigt eine in Anwesenheit von
Sauerstoff und MSA durchgefiihrte Bestrahlung von III (RI-H; R2-C6H5);
die Bildung des Anhydridgemisches wird lediglich auf 60 % herabgemin-
dert, Die beiden verschiedenen Konfigurationen von IV (R1-B2-06H5)
weisen unterschiedliche Reaktivitdt gegeniiber Tetrachlor-o-chinon
auf, Das hoher schmelzende Isomere reagiert mit 2,1 Aquival, in sie-
dendem Chlorbenzol 3,75 mal schneller als die niedriger schmelzende
Verbindung unter den gleichen Bedingungen und der Bildung von VII

(8); Schmp, 183-185°; A . 284mp (11100), Schulter bei 228mp (23700)

ma.
(Ather);v =6,8 ppm (Multipl, 4 H), 2,86 ppm, (Multipl, 18 H) (CD013).

Die Bestrahlung von III (RI-R2-C6H 2 g) liefert ein Gemisch aus

5;
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Tabelle
Keton { 2 mMol Solvent | Zeit Gasmenge
Campher cﬁﬂﬁ 5 Stdn, 0 %
Homocampher . 4,5 0
Fenchon " 5 48
Androst-5-en-38-0l-17-0on 4 0
5 -Cholestan-3-on 4
5 =Cholestan~3B8=0l-6-on 20
16,16-Dimeihyl-androst-5-en-38-0l~
17-on-methylédther 9 11
I (Rl=R7.H; az-n“-csns 3 100
1 (BlaE; 32-33-3“-061{5) 3,5 100
I (31-32-33-3'*-06115J 3,5 93
III (nl-nz-u) 5 8
Cﬂch 13 37
Eisessig| 2,5 71
CHBOH 3 75
+ MSA (2 mMol) CeHe 14 32
+ Benzophenon (0,5 mMol) 6 37
111 (Blag; 112-c61{5) 5 85
o Cglyp 4,5 80
I1I (R*=R -06H5) CeHg 2,5 97
VIII (Hi-B&-csﬂﬁ; 12-R3-H; iiber 50 %), Schmp, 9#-9503 MG: 256 (massen-

ap.), )\m“ 260,5 mp (1760), 266 mp (2210), 272,5 mp (1890) (c%ou};
T= 5,59 ppn (scharf, 2 H), 2,77 ppm (schar?, 14 H) (ccl,) (9,10) und
VIII (RI-R:i-CGHj; R%=R"=H; 26 %), Schup. 86-87°; MG: 256 (massensp.);
)\m 261 mp (1750), 266,5 mp (2180), 273 mp (1870) (03303);'r-h,37 ppn
(schart, 2 H), 3,11 ppm (scharf, 10 H), 2,7 ppm (scharf, & H) (CClh)
(10). Die Konfigurationszuordnung geschieht auf Grund der NMR-Daten,
Dadurch daB VIII (n‘-n"-cﬁnj; R2eR’=H) im Gegensats zu VIII (Rla=R?=
CHy: R%=R"H) nach mehrstdgm. Stehen in CCl,-Lisung mit MSA rea-

giert (9), wird die Trennung des Isomerengemisches erleichtert,
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Durch UV-Lichteinwirkung auf die reinen cis/trans-Isomeren kommt es

zur Einstellung eines Gleichgewichts,

R & ® R ® o
H-/C-—C——C—“ H—/C—C—H O
R* R R [
H TR*
I I 111
Qi # # iQ‘ CeHe
v
ck*ﬁt (:k*ﬁ; (:slﬁ;
VII
R’ 0
2
i [Q /C\
Wi Q’" /C = C\
Q3 Cets CeHs
VIII IX

Die photochemische Decarbonylierung geléoster C*,c*'-phenyl-snbstitu-

ierter Ketone 1é8t sich als préparative Methode nutzen, wie es an
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der Darsteliung von Verbindungen gezeigt worden ist, die als Folge-
produkte des o-Xylylens und seiner Derivate *) angesehen werden,
Die lichtinduzierte Reaktion hat offemsichtlich einen weiten Anwen-
dungsbereich, So wird IX (770 mg) (11) erwartungsgemidB in Tolan

(68 %) umgewandelt **>.

*: Zur Bildung und Reaktivitédt des o-Xylylens und seiner Derivate
s. Ann, Reports 58, 227 (1961)

**)Diesea Experiment verdanken wir Herrn Dipl.-Chem, H, Beylich
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