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PHOTOCHEXIE VON BICYCLEN I: 

PHOTOLYSE VON BICYCLO ~~.I.O~HEXEN-DERIVATEN(~) 

Aus dem Institut fiir organische Chemie der Unlvorsitlt 

des Saarlandes, Saarbriicken (Bundesrepublik Doutschland) 

@ceimdP Septalmer 1966) 

Die Photolyse van Bicyclo[3.l.O]hexenonen ist bisher vor al- 

lem in der Sasquiterpen- und Steroidreihe untersucht worden, 

weil derartige Bicyclohexenone hier als Zwischenprodukte 

auftreten kdnnen. Die Belichtung der entsprechenden Cyclo- 

hexadienone wurde vor allem van Barton und Mitarbeitern 

(1957-1962)(Z) sowie im Arbeitskreis van Jeger und Arigoni 

(1957-1965)(2) durchgeftihrt. Im folgenden wird iiber das Ver- 

halten van weitgehend phenylierten Bicyclo[3.l.O]hexenonen 

berichtet. Man erhllt solche Verbindungen nach Eistert und 

Mitarbeitern (3.4) durch Addition van Diasomethan an Tetra- 

cyclone und thermische Abspaltung van Stickstoff aus den so 

erhaltenen Pyrazolinen. Das so leicht zugtingliche 2.3.4.6- 
Tetraphenyl-bicyclo[3.1.O]hexenon(I) vurde in Dioxan und in 

Athanol belichtet. 

0 OH 

I n 
Es wurde dabei mit elnem Hg-Hochdruckbrenner vom Typ HPK 

125 Watt gearbeitet und mit Hilfe einer Duranglae-so-Appara- 

tur nur W-Licht oberhalb 280 ml eingestrahlt. Die Tempera- 
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turen wahrend der Photolysen betrugen durchschnittlich 

lo-15O. Die Reaktionen wurden unter einer AtmosphYre 

van gereinigtem Stickstoff vorgenommen. Das Umsetzungs- 

produkt in Athanol fiel im Laufe der Zeit direkt aus. 

Man konnte so in einer Ausbeute van 90 $ und in hoher 

Reinheit Kristalle isolieren, die sich als 2.3.4.6- 

Tetraphenyl-phenol(I1) erwiesen. Auch in Dioxan ver- 

lief die Reaktion in homogener Phase nahesu quantitativ. 

Auch hier wurde 2.3.4.6-Tetraphenyl-phenol nach Umkristalli- 

sieren in einer Reinausbeute van 84 $ erhalten. Ersetet 

man die Phenylreste in 3- und 4-Stellung durch Pyridin- 

reste und vermindert dadurch die Symmetric des tetrasub- 

stltuierten Bicyclo[3.l.O]hexenons, so kannte dies n&he- 

ren AufschluD iiber den Mechanismus der Photolyse geben. 

Die Photolyse van III lieferte ebenfalls ein Phenol und 

aaqb PY = Pyridin 

III 

zwar das 2.6-Diphenyl-3.4-dipyridyl-phenol(IV). Die Aus- 

beuten betrugen in Dioxan und in Aceton 88 $ an IV, d.h. 

es besteht kein wesentlicher Unterschied zwischen der 

Photolyse van I und III. 

Fiir diese beiden Reaktionen diirfte ein Mechanismus gelten, 

wie er van H.E. Zimmerman und Hitarbeitern (5a-5d) bei 

der Photolyse van 2.5-Cyclohexadienonen bewiesen wurde. 
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p$ %OI$kf gti (5) 

0 \ 

Der erste Schritt diirfte eine n- ?-" 
k 

-Anregung sein, bei 

der ein freies Elektronenpaar der Carbonylgruppe angeregt 

wird: 

_ ;f._ Jygy y = y-Elekt=cn 

darauf folgt die Elektronenumgruppierung und schlieDlich 

der iibergang des angeregten Molekiils in den Grundzustand 

mit anschliel3ender Aromatisierung. Interessanterweise 

werden bei den Photolysen vcn I und III keine CarbonsLu- 

x-en durch Aufbrechen des 6-Rings gebildet, wie das nach 

Zimmerman bei den Zwischenprodukten der Bestrahlung 

4.4-disubstituier 2.5-Cyclohexadienone (5) oder 6.6-di- 

substituierter 2.4-Cyclchexadiencne(6) der Fall ist; 

vielmehr ist bei I und III die Umlagerung zum Phenol 

die vorherrschende Reaktion. Kiirzlich wurde beobachtet, 

daO such bei peralkylierten 2.4-Cyclohexadienonen die 

Photolyse bei bicyclischen Produkten stehen bleibt (7). 

Durch Reduzieren van 2.3.4.6-Tetraphenyl-bicyclc[3.1.0]- 
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hexenon(1) mit Lithiumalanat in Ather/Benzol und Acetylie- 

rung des entstehenden Alkohols(VI1) mit Acetylchlorid/ 

Pyridin wurde das Acetoxy-2.3.4.6-tetraphenyl-bicycle 

b.l.O]hexen(V) in 56 $ Ausbeute hergestellt: 

6 t-i OH 

I VII 

Mit Hilfe dea NMR-Spektrums wurde 

t-i OAc 

V 

die Anwesenheit des 

Cyclopropanrings durch swei Dublette bei 1,63 und 2,50 ppm 

neben dem Singulett einer Acetylgruppe bei 1,76 ppm (in 

CDClg) bewiesen. Eine Belichtung dieses Produkts in Benzol, 

unter den bereits beschriebenen Bedingungen, ergab iiber- 

raschenderweise 1.2.3.5-Tetraphenyl-benzol(V1): 

H OAc 
V VI 

Verbindung VI kann nicht durch einfache Umlagerung entste- 

hen; da wPhrend der Photolyse CO2 gebildet wird, iat bier 

sin radikalischer Mechanismus wahrscheinlich. der ent- 

sprechend folgendem Schema ablaufen diirfte: 
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Ahnliche photochemische Abspaltungen einer Acetoxygruppe 

wurden van Barton 

nen und van Jeger 

beobachtet. 

und Quinkert(6) an 2.4-Cyclohexadieno- 

und Mitarbeitern (8) an Steroidmolekiilen 

Bei der Photolyse des 2.3.4.6-Tetraphenyl-bicyclo[3.1.0] 

hexenols (VII) sollte in Analogie zu den beschriebenen 

Reaktionen eine Abspaltung der OH-Gruppe und darauffolgen- 

de Aromatisierung erfolgen. Dies konnte tatsachlich bei 

Belichtung van VII in Benzol (in Duranglas) bestatigt 

werden. 

Die Chromatographie des Reaktionsgemisches an Kieselgel 

lieferte o-12 $ an 1.2.3.5-Tetraphenyl-bensol( neben 

47-53 $ an 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(2) (VIII) 

sowie 5 $ eines Kohlenwasserstoffs der Formel C 2gH22’ 
Ein weiteres Produkt fiel in 14 $ Ausbeute (bezogen auf 

C3OH24Q) als gelbes, zYhes 61 bei der Chromatographie an; 

die Struktur dieser Substanz wurde jedoch noch nicht r&i- 

her untersucht. VIII besaB einerr Schmelapunkt van 134-5O 

und zeigte im W-Spektrum Maxima bei 255, 263 und 269 n+ 
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(f - 14900, 13000 und 11800). Das IR-Spektrum bee& C-H- 

Schwingungen bei: 3.24; 3.26; 3,30; 3,38 und 3,48 1 und 

wies sonst. abgesehen van den Phenylschwingungen, kaine 

charakteristischen Banden auf. Das NMR-Spektrum in 

CDC13 beatand aus 4 Signalgruppen: bei 6.74-7.40 ppm 

(20H) ein Multiplett der aromatischen Protonen, bei 4.29 

ppm(2H) ein Triplett mit J = 8.5 Hz und bei 3,30 und 2.20 

ppm (1:l H) nwei Multiplette mit J = 8,5 Hz. Das Spektrum 

iet daher vom A2MX- oder ABX2-Typ (J 
AB 

I 13,5 Hz). Eine 

genaue Bestimmune des Molekulargewichts und der Summen- 

formel Cz9Hz4 ergab schlienlich das Massenspektrum van 

VIII(S). 

VIII a VIII b 

Bei der Hydrierung.mit Pt02 oder mit Pd/Aktivkohle bei 

AtmosphYrendruck war keine Wasserstoffaufnahme zu beob- 

achten (lo). Mit o-Chloranil in Xylol wurde ein Additions- 

produkt erhaltsn, das ~011 aromatisch ist (IR-, NMR- 

Spektrum). Eine Ozonisation van VIII ergab nach Hydrierung 

und Umsetaung mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin ein 2.4-Dini- 

trophenylhydrazon vom Schmp. 264-6O, dessan Analyse ein 

Fragment der Formel C 36H37N808 bestgtigt. 1.2.3.4-Tetra- 

phenylcyclopenten-(Z), durch Hydrierung van 2.3.4.5-Te- 

traphenyl-cyclopentadien-(2.4) bei 75 atm in Gegenwart 

van Pt02(Eisessig) dargestellt. erwies sich schliefilich 

als identisch (Mischprobe. IR-Spektrum) mit dem Photopro- 

dukt vom Schmp. 134-5s. Damit ist die Strukturformel VIII 

gesichert. Das komplexe NMR-Spektrum van VIII diirfte van 

einem Konformerengemisch, aus VIII a und VIII b bestehend, 

herriihren . 
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Zu tinlichen Ergebnissen fiihrte such die Belichtung van 

2.6-Diphenyl-3.~-dipyridyl-bicyclo[3.l.O]hexenol(IX) in 

Benaol. Auch bier wurde, allerdings nur in 4 $ Ausbeute, 

ein Benzolderivat erhalten. In Analogie sur Photoreaktion 

van VII handelt es sich bier urn 1.5-Diphenyl-3.4-dipyri- 

dyl-benzol(X). Daneben entstand noch eine zweite Verbin- 

dung. deren Analyse mit der Formel C 27H24N2 (XI) iiberein- 

stimmte (15-20 $ Ausbeute). Der Schmelzpunkt der Substans 

lag ebenfalls relativ niedrig bei 137-9O. Die W-, IR- 

und NhB-Spektren van XI waren dem eben beschriebenen Pro- 

dukt VIII sehr lihnlich (11). 

IX X XI 

Yie ein Vergleich der Umsetzungen zeigt, handelt es sich 

bei den Photolysen van I und III urn Photoumlagerungen, 

w&rend V, VII und IX Photofragmentierungen eingehen (12). 

Die stereochemischen Problem0 dieser Umsetzungen sollen 

in einer splteren Arbeit noch eingehend diskutiert werden. 

Berm Prof. Dr. B. Eistert sei ftir sein Interesse und 

die stete Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt; Frl. 

Ch. Brlcher gilt meine Anerkennung fiir eifrige Mitarbeit. 
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