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Haukur Kristinsson

Chemistry Department, Tulane University

New Orleans, Louisiana (USA)

(Received 25 March 1966)

Phenyl-methylcarben (II), bisher nicht beschrieben, wird

/
neben Acetophenon (III) bei der Bestrahlung von trans-o,X-

Dimethylstilbenoxyd (I)(2) in Freiheit gesetzt.
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Diese Fragmentlerung geschieht 1n voller Analogie zu der

Photolyse von Stilbenoxyd und Tetraphenyloxiran zu Phenyl-

carben bzw. Diphenylcarben (1).
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Die Bestrahlung (3) von (I) in reinem Alken liefert 1-Phenyl-
l-methyleyclopropan (IV) in guten Ausbeuten (40-80 %)(4).

Bel der Photolyse von (I) in 2-Butin fihrt die Anlagerung des
Carbens an dile Dreifachbindung zu 1,2,3-Trimethyl-3-phenyl-
cyclopropen (V). Das Cyclopropen (V) wurde aber in geringer
Ausbeute i1soliert (10 %), das Hauptprodukt ist hier sein photo-
chemisches Umlagerungsprodukt, das 1,2,3-Trimethylinden (VI)
(5)(40 %). Fruher ist von uns Uber die photochemische Umlagerung

von 3-Phenylcyclopropenen zu Indenen berichtet worden (la).

Der nucleophile Charakter (6) von (II) zeigt sich bel der Photo-
lyse von (I) in Methanol/Benzol. Der X -Phenathyl-methylather
(VII) wurde in 50 % Ausbeute isoliert.

Die Reaktlonsprodukte wurden gaschromatographisch getrennt und
durch Ihre Analyse, IR und NMR-Spektren ildentifiziert.
In der Tabelle sind die Werte der NMR-Absorption der Methyl-

protonen einiger der Reaktionsprodukte von (II) aufgefuhrt.

(1va) T= 8,643; 8,755; 9,288.
(IvDb) 7= 8,71s; 8,78D; 9,25D.
(1ve) T=8,78s; 8,858; 9,078.
(v) T= 8,055; 8,54s.

(V_'II) T=6,89s; 8,65D.

Bel 60 MHz in CCls mit Tetramethylsilan als innerem Standard.
S=Singulett; D=Dublett.
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