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Beim Bestrahlen von Enoliithern beobachtet man hlufig eine 1.3-Alkylverschie- 

bung, Gl. 1.(X=0, ZzAlk.1 (1). Enolester (21, sowie Phenolester (3) unterliegen 

einer analogen photochemischen 1.3-Acylverschiebung (X=0, Z=RCO). Bei Enamiden 

ist eine entsprechende photochemische 1.3-Acylverschiebung bisher nur gelegent- 

lich beobachtet worden (4). 
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Wir haben das photochemische Verhalten von Enamiden anhand der Verbindungen 

I und II nlher untersucht. 

Cis-trans-Isomerisierung 

Trans-I wurde in Cyclohexan mit gefiltertem Licht (>300 rns) so lange be- 

strahlt, bis das UV-Spektrum der Lijsung keine wesentliche Veranderung mehr zeig- 

te. Dabei hatte sich das Absorptionsmaximum v_on 284mu nach 272 mu verschoben. 

Wie u.a. die NMMR-spektroskopische Analyse der Produkte zeigte, war lediglich 

eine cis-trans-Isomerisierung des eingesetzten Enamids eingetreten. Uber die 

Lage der erhaltenen Photogleichgewichte gibt die Tabelle Auskunft. 
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Diese Isomerisierung nimmt ihren Ausgang wahrscheinlich vom 3( a-vi)-Zustand des 

Enamids, denn beim Einstrahlen von Licht (>340 mu) wird trans-I sowohl in Gegen- 

wart von Benzophenon, als such von Fluorenon zu einer cis-trans-Mischung = 1 : 1 

isomerisiert. In Abwesenheit der Sensibilisatoren tritt unter diesen Bedingungen 

keine Photoisomerisierung ein. Andererseits lie5 sich beim Bestrahlen (>300 mu) 

in Gegenwart von 2.3-Dimethylbutadien (ET = 60 Kal (5)) oder von 1.3-Cyclohexa- 
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Photogleichgewichte bei der Bestrahlung van Enamiden (6) 

Bestrahlung van trans-I Cis : trans = 4 : 1 
11 II 

trans-II 2 : 3 
11 11 trans-III 5 :1 

II 11 cis-III 5 : 1 
m 

dien (ET = 53 Kal (5)j_die Isomerisierung nicht unterdriicken. Die Triplett-Ener- 

pie van I diirfte damit Bhnlich su der anderer Styryl-Systeme (7) bei ca. 50 Kal 

liegen. 

1.3-Acylverschiebung 

Bestrahlte man trans-I mit dem ungefilterten Licht eines Hg-Hochdruckbrenners, 

so beobachtete man neben der cis-trans-Isomerisierung eine 1.3-Acylverschiebung 

zu IV, das in 20-pros. Ausbeute isoliert wurde. Diese Verbindung wurde anhand 

eines Vergleichspraparats durch Vergleich der spektralen Daten, sowie durch Ab- 

bau sum 1-Hydroxymethylen-1-phenylaceton charakterisiert. 
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IV erwies sich als photostabil und lagerte sich bei weiterem Bestrahlen nicht 

in die trans-Form um. Aus II erhielt man beim Bestrahlen analog 20 % V, wahrend 

sich unter denselben Bedingungen bei III keine 1.3-Acylverschiebung erreichen 
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Die Bildung van IV verlauft beim Bestrahlen van sowohl trans-I, wie such van 

cis-I anniihernd gleich schnell und ist van der Einstellung des cis-trans-Isome- 

rengleichgewichts unabhangig, wie obiges Diagramm zeigt. Da die 1.3-Acylver- 

schiebung nicht durch Benzophenon sensibilisiert wird, diirfte sie vermutlich aus 

einem (n-n*)-Zustand heraus ablaufen (8). 

Fiir die photochemische 1.3-Acylverschiebung bei Enamiden kann man prinzipiell 

iihnliche Mechanismen wie fiir die Photo-Fries-Umlagerung (3) diskutieren. So 
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1ieRe sich das Aushleihen einer 1.3-Acylverschiehung bei III mit der Annahme 

der Bildung einer l.h-diradikalisch~en Zaischenstufe VI bei der 1.3-Acylver- 

schiebung deuten; jedoch erscheint dies unwahrscheinlich, da souohl VII (4b), 

als such VIII beim Belichten glatt eine 1.3-Acylverschiebung eingehen, wobei VI 

als Bicyclo(3.l.l)hepten-2-Derivat erheblich gespannt sein miiI3t.e. 
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Vie1 wahrscheinlicher erleiden die Enamide beim Bestrahlen eine Dissoziation 

in ein Acyl- und ein 1-Aza-allyl-Radikal, die dann zum Umlagerungsprodukt rekom- 

binieren kiinnen. Dies lieI sich durch Bestrahlen (>260 mu) von trans-II in Tetra- 

chlorkohlenstoff nachweisen. Denn in diesem Solvens werden die gebildeten Benzo- 

yl-Radikale zu Benzoylchlorid abgefangen, das in 20-proz. Ausbeute als Benzanilid 

charakterisiert wurde, wLhrend eine 1.3-Acylverschiebung zu V ausblieb. 

Damit ist die Frage gestellt, wie weit die 1.3-Acylverschiebung beim Bestrah- 

len von II inter- oder intramolekular ablguft. Deswegen wurde eine 0.04 m LBsung 

einer 1:1-Mischung von IX und X in Benz01 bestrahlt, wobei sich ein intermoleku- 

larer Ablauf der 1.3-Acylverschiebung u.a. dadurch zu erkennen gibt, dal3 im Um- 

lagerungsprodukt V dideuterierte Molekiile enthalten sind. 

C&CH=CD-y-C_ 

cH3 

Aus dem massenspektrometrisch bestimmten Deuterierungsgrad des entstandenen V 

ll!3t sich ableiten, daD 8 + 2 % der 1.3-Acylverschiebung intermolekular verlaufen 

waren. Damit lhnelt die photochemische 1.3-Acylverschiebung in Enamiden der in 

Acylaniliden (31, die im Gegensatz zu der der Phenolester (3) ebenfalls einen 

teilweisen intermolekularen Verlauf nimmt. 

Dieser intermolekulare Anteil der Reaktion ist nicht auf eine durch Benzoyl- 

Radikale induzierte Kettenreaktion zuriickzufiihren. Denn die durch Bestrahlen 

(>315 rnp) aus Dibenzoyldiimid in Gegenwart von II freigesetzten Benzoyl-Radikale 

ldsten keine 1.3-Acylverschiebung in II aus. 

Bei teilweise intermolekularem Verlauf der 1.3-Acylverschiebung sollten such 

Dimere der 1-Aza-allyl-Radikale. bzw. der Benzoyl-Radikale auftreten. Benzil 

1ieB sich jedoch bei der Bestrahlung von II nicht nachweisen, da es mit II in 

einer Photo-Cycloaddition 1.4-Dioxen-Derivate ergibt. Dagegen erhielt man bei 
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der eine 1.3-Alkylverschiebung hewirkenden Bestrahlung von N-Dibensyl-N-C&sty- 

ryl)amin stets geringe Mengen an Dibenzyl. 

Wir danken dem Fronds der Chemischen Industrie fiir die Fiirderung dieser Un- 

tersuchung. Zua$itzlich dankt Herr K.R.Eicken der Fritz ter-Meer-Stiftung beson- 

ders rTiir ein Stipendium. 
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