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Die Photochemie geslttigter Ketone ist bei niedrigmolekularen Vertre- 

tern dieser Stoffklasse intensiv bearbeitet worden (1). Ihre bei er- 

hohter Temperatur und in der Gasphase vorgenommene Photolyse fiihrt 

sur vollstlndigen Decarbonylierung. Erfolgt die Gasphasenreaktion 

bei Raumtemp., so sinkt erfahrungsgemiil? die Quantenausbeute dieser 

besonders bei cyclischen Ketonen priiparativ interessanten Yethode (2). 

Wie die in benzol. Lasung bei Raumtemp. durchgefiihrte Bestrahlung 

einer gansen Reihe verschiedener Ketone zeigt (s. Tabelle), wird die 

lichtinduzierte hecarbonylierung unter diesen Bedingungen i. allg. 

nicht mehr beobachtet. Eine Ausnahme bilden o(,dI-phenyl-subst. 

Ketone **) , die bei der W-Bestrahlung CO in schneller und nahesu 

vollstlndiger Reaktion abgeben. Nachstehend finden sich die in die- 

sem Zusammenhang experimentell ermittelten Fakten; die sich aus ih- 

nen ergebenden SchluDfolgerungen rerden in der vollstiindigen Publi- 

kation diskutiert. 

*) Vorgetragen auf der Chemiedosenten-Tagung in Bonn, am 27. April 

1962 (s. Angew. Chem. 2, 507 (1962)) bzr. auf der GDCh-Haupt- 

versammlung in Heidelberg, am 12. Sept. 1963 

**) ErwartungsgemPD 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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Die offenkettigen Ketone I.(R1=R3-H; E2=R4- C6H5; 4g), I (R1=R2=R3=R4 

=C H ) und I @l-E; 
65 

R2-R3=R4=C H 6 5; 38) entwickeln bei der Einwirkung 

des W-Lichts einer Queckeilberhochdrucklampe CO. Als nichtfliichtige 

Reaktionsprodukte entstehen dabei II (R1=R3-II; R2=R4-C6E5; 3,25g) *), 

II (Ri=R2=R3=R4=C6H5) und II (R'=R; R2=R3-R4=C6H5; 2,5g), die Kopp- 

lungsprodukte intermediiir gebildeter phenyl-subst. Alkylradikale. 

F'iir deren freies Auftreten sprechen: a) grundsatzliche tiberlegun- 

gen; b) die Isolierung van II (R1=R3=H; R2-R4-C6H5), II (R1=R2=R3 

-R4-C6H5) und II (RI-H; R2=R3=R4=C6H5) (insgesamt 2,4g) im Ausmass 

der statistischen Bildungshaufigkeit van 1:1:2 bei der Decarbonylie- 

rung von I 
1 

(R =H; 
2 3 4 

R =R =R -C6H5; 3g) bzw. eines aus Yquimol. Yengen 

bestehenden Gemisches von I (R1-R3-H; R2-R4=C6H5; 1,lg) und I (R1=. 

R2=R3=R4-C H 6 5; 1,qg) c) die Bildung von D,L- und meso-2,3-Dibenzyl- 

bernsteinsaure (4) (insges. 26 $), neben II (R1=R3=H; R2=R4=C6R5; 

28 $), bei der in Gegenwart von ldaleinsaureanhydrid (KSA) vorgenom- 

menen Bestrahlung von I (R1=R3=H; R2=R4=C6H5) und nachfolgender Al- 

kalibehandlung des Reaktionsprodukts. 

Die photochemische Decarbonylierung von III (R1=R2=H) ist in ihrem 

Ausmass von der Natur des LSsungemittels abhangig (s.Tabelle). Bei 

der Bestrahlung von III (R1=R2=H) in Cycloheran entsteht, neben ei- 

ner hochviskosen Kohlenwasserstoffraktion und B-Indanol (37 $), IV 

(R1=R2=li)(5) zu 5 $. Ausser durch Anderung des Solvents (a. Tabelle) 

l&St sich die Decarbonylierung durch Zugabe von Benzophenon oder von 

KSA zur benzol. Bestrahlungsltisung steigern. Bei der Bestrahlung 

von III (RI-H; R2=C6H5) in C6H6 entstehen die beiden miiglichen Kon- 

*) Die in dieser Mitt. beschriebenen, auf neuem Wege dargestellten 

Verbindungen sind durch zufriedenstellende Elementaranalysen be- 

legt,. Wa physikal. Daten nicht angegeben sind, ist die Identifi- 

zierung mit Hilfe anthentischer Vergleichspriiparate geschehen 
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figurationen von IV (Rl=R*-C6H5) (insgesamt mind. 50 $) mit den Schmpn. 

212-213' bzr. 180-181' (6), zrei nit IV (R1-R*-C6H5) isomere Kohlen- 

rasserstoffe mit den Schmpn. lYl-195° bzn. 216’ (1 $). eine polymere 

Kohlenrasserstoffraktion (8 $), Dihydrophenanthren und cis-Stilben; 

die beiden letztgenannten Verbindungen (insgesamt 5 $) sind photoche- 

mische Fragmentierungsprodukte der beiden Kohlenrasserstoffe IV (El- 

R*=C H ). Wird die Belichtung von III (R1=H; R2=C6H5) unter Durchlei- 
65 

ten von Sauerstoff durch die benzol. Losung vorgenommen, so rird das 

Isomerengemisch IV (R1=R2=C6H5) nur noch su 7 $ gebildet. Es entsteht 

iiberhaupt nicht mehr, falls die Lichteinnirkung in Gegenwart von RSA 

geschieht. In diesem Fall erhoht sich das Ausmag und die Geschrindig- 

keit der CO-Entvicklung (a. Tabelle), und su iiber 80 $ fiillt ein Ge- 

misch isomerer l-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-naphthalin-2,3-dicarbon- 

siiureanhydride 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 umgerandelt rerden. Da8 MSA 

rirkuugsvoller ala Sauerstoff die aus III (R'=H; E*-C H ) gebildeten 
65 

Intermediiirprodukte abfangen kann, bestiitigt eine in Anresenheit van 

Sauerstoff und MSA durchgefiihrte Bestrahlung von III (a'-H; R*-C61f5); 

die Bildung des Anhydridgemisches nird lediglich auf 60 $ herabgemin- 

dert. Die beiden verschiedenen Konfigurationen von IV (R'-R*-C61i5) 

reisen unterschiedliche Reaktivitiit gegeniiber Tetrachlor-o-chinon 

auf. Das hiiher schmelsende Isomere reagiert mit 2,l Aquival. in sie- 

dendem Chlorbenzol 3,75 ma1 schneller als die niedriger schmelzende 

Verbindung unter den gleichen Bedingungen und der Bildung von VII 

(8); Schmp. 183-185°;~max 2841x1~ (lllOO), Schulter bei 228mp (23700) 

(Ather);r-6,8 ppm (Multipl. 4 H), 2,86 pp. (Yultipl. 18 R) (CDC13). 

Die Bestrahlung von III (R'-R*-C6H5; 2 g) liefert ein Gemisch aus 
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Tabelle 

Keton ( 2 mKo1 

Camphet 

Homocampher 

Fenchon 

Androst-5-en-3g-ol-17-on 

5 -Cholestan-3-on 

5 -Cholestan-3B-ol-6-on 

16,16-Dimethyl-androst-5-en-32-ol- 

17-on-methyllther 

I (Rla3,; RkR4wC H 
65 

I @l-H; R2.R3-R4-c6H5) 

I (Rl-R2-~3=~4-~6~5) 

III (R1-R20K) 

+ MSA (2 mMo1) 

+ Benzophenon (0,5 mK01) 

III (R%I; R*-C6H5) 

III (R~-R~-c,H,) 

Solvent Zeit Gasmenge 

c6H6 
5 Stdn. 0 % 

It 
4,5 0 

I 5 48 

4 0 

4 0 

20 0 

9 11 

3 100 

335 100 

3,5 93 

5 8 

CH3CN 13 37 

Eisersig 295 71 

C$OH 3 75 

c6H6 14 32 

6 37 

5 85 

c6H12 4,5 80 

2,5 97 

VIII (R~=R~-c~E~; R2=R3-H; iiber 50 p), Schmp. 94-95'; KG: 256 (massen- 

BP.), x 260,5 (l760), 266 max mp mp (22lO), (1890) 272,5 9 (CH30H); 

71 5,59 ppm (scharf, 2 H), 2,77 ppm (wharf. 14 H) (CC1 ) 4 (9,lO) und 

VIII (R~J-C,H,; R*-R4=H; 26 $), Sohmp. 86-87'; ArG: 256 (massensp.); 

x mar 
261 ayl (1750), 266,5 mp (2180), 273 v (1870) (CH30K);r=4,87 ppm 

(scharf, 2 H), 3,ll ppm (zcharf, 10 H), 2,7 ppm (soharf, 4 II) (CC14) 

(10). Die Konfigurationazaordnung geschieht auf Grund der NMR-Daten. 

Dadurah da0 VIII (Rl-R4-C6B5; R2-R3-H) im Gegensatz zu VIII (R'-R3- 

C6H5; R2&H) nach mehrstdgm. Stehen in CC14-LSsung mit YSA rea- 

giert (9). rird die Trennung des Isomerengemisches erleichtert. 
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Durch W-Lichteinwirkung auf die reinen cis/trans-Isomeren kommt es 

sur Einstellung eines Gleichgerichts. 

0 
VI VII 

R’ 
1,111, R” C 
Nun R” ,C'='C 

R3 c6+k ‘G+k 

VIII 

Die photocherische 

ierter Ketone llgt 

IX 

Decarbonylierung geliiater a(,d’-phenyl_snbstitu_ 

sich als priiparative Yethode nutsen, rie es an 
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der Darstellung van Verbindungen gezeigt worden ist, die 

produkte des o-Xylylens und seiner Derivate *) angesehen 

No.27 

als Folge- 

werden. 

Die lichtindusierte Reaktion hat offensichtlich einen neiten Anwen- 

dungsbereich. So nird IX (770 mg) (11) erwart.ungsgemiiB in Tolan 

(68 $) umgewandelt . **) 

- 
* 
) Zur Bildung und Reaktioitiit des o-Xylylens und seiner Derivate 

**) 
s. Ann. Reports z, 227 (1961) 

Dieses Experiment verdanken wir Herrn Dipl.-Chem. II. Beylich 
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