
Tetrahbon Letters No.21, pp, 2343-2345, 1966. pergmon press Ltd. 
Printed in Great Britain, 

PHOTOCHEMISCHE BILDUNG VON PI-ENYL-KkHYLCAREEN (1) 
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Phenyl-methylcarben (II), blsher nicht beschrieben, wird 

neben Acetophenon (III) be1 der Hestrahlung von trans-a(,o(L 

Dimethylstilbenoxyd (I)(2) in Frelheit gesetzt. 
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Diese F'ragmentlerung geschleht In voller Analogle zu der 

Photolyse von Stilbenoxyd und Tetraphenyloxiran zu Phenyl- 

carben bzw. Dlphenylcarben (1). 
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Die Hestrahlung (3) von (I) In relnem Alken llefert 1-Phenyl- 

1-methylcyclopropan (IV) in guten Ausbeuten (40-60 s)(4). 

Be1 der Photolyse von (I) In 2-Butln fi;hrt die Anlagerung des 

Carbens an die Drelfachblndung zu 1,2,3-Trimethyl-3-phenyl- 

cyclopropen (V). Daa Cyclopropen (V) wurde aber in geringer 

Ausbeute isollert (10 $), das Hauptprodukt 1st hler sein photo- 

chemisches Umlagerungsprodukt, das 1,2,3_Trimethyllnden (VI) 

(5)(40 $). i&her ist von uns iiber die photochemische Umlagerung 

von +Phenylcyclopropenen zu Indenen berlchtet worden (la). 

Der nucleophlle Charakter (6) von (II) zelgt slch bei der Photo- 

lyse von (I) in Methanol/Benzol. Derd -Phe&thyl-methyl'a'ther 

(VII) wurde in 50 $ Ausbeute lsollert. 

Die Reaktionsprodukte wurden gaschromatographlsch getrennt und 

durch Ihre Analyse, IR und NM%Spektren identifizlert. 

In der Tabelle sind die Werte der NMH-Absorption der Methyl- 

protonen einlger der Reaktlonsprodukte von (II) aufgefiihrt. 

(ma) r= 8,643; 8,759; g,28s. 

(IVb) r= 8,71s; 8,78D; 9,25D. 

(IVc) .iY= 8,78s; 8,85s; g,q's. 

(V) r= 8,05S; 8,54S. 

(VII) T= 6,8gs; 8,65~. 

Be1 60 MHz In Cf.314 mit Tetramethylsllan als lnnerem Standard. 
S=Singulett; D=Dublett. 



No.21 2343 

Professor 0. W. Griffin se1 fiir aeln f&derndes Interesse 

und Army Office (Durham) fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt. 

Professor L. Skattebdl sei fiir die Verglelchssubstanz gedankt. 

References: 

(1) III.Mlttellung iiber "Photochemle der Phenyloxlranen".- 

(a) II.Mittellung: H. Krlstlnsson and 0. W. Griffin, 

J.Amer.Chem.Soc. g (1966) lm Druck.- (b) I.Mlttellung: 

H. Kristinsson und G. W. Griffin, Angew.Chem. '& 859 (1965). - 

Angew.Chem.lnternat. Edit. i, 859 (1965) 

(2) Dargestellt durch Oxidation von trans-ct,o(‘Dimethylatilben 

mlt 40 $ Peresalga&re in 90 $ Auabeute. 

(3) 40 Stunden be1 35'C. Als Llchtquelle wurde ein luftgekiihlter 

Rayonet Chamber Reactor (Southern New England Ultraviolet 

Comp., Mlddletown, Conn., USA) mlt 16 Nlederdruck-Hg- 

Lampen (SW) benutzt. Be1 lelchtfliichtlgen Alkenen oder 

Acetylenen wurde elne Druckflasche aus Quartz ala Strahlunga- 

gef&s benutzt. 

(4) Die Ausbeute bezieht alch auf die umgesetzte Menge von (I). 3 

Nach 40 Stunden Bestrahlung wurden 30-50 $ des Epoxyds 

zuriickgewonnen. 

(5) L. Skattebbl and B. Boulette, J.Org.Chem. 2, 81 (1966) 

(6) W. Kirmse, L. Horner und H. Hoffmann, Lleblgs Ann. Chein. 

2, 19 (1958). W.Klrmse, Ibid. 666, 9 (1963) 


