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Im Rahmen unserer Untersuchungen {iber intramolekulare Wechselwirkungen
zwischen Mehrfachbindungen 1) interessierte uns das photochemische Verhalten
von bicyclischen 8, y-ungesdttigten Ketonen 2). Eine kiirzlich erschienene
Arbeit von R.K.Murray,jr. und H.Hart 3) liber Photofragmentierungen von
1.3.3.4.7.8-Hexamethyl-5.6~benzobicyclo[2.2.2]octa-5.7-dien-2-on I veranlafBt

uns, ilber eigene Arbeiten zu berichten.
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Die Photolyse 4) einer O.Ol-molaren L®sung von IIa in Cyclohexan fiithrte

nach 90 Min. zu Naphthalin und Keten. Bestrahlt man dagegen IIa in Aceton
unter sonst gleichen Bedingungen wie oben, so erh#lt man neben 20 % Naphthalin
(bezogen auf das umgesetzte Ausgangsprodukt) mit 70 % Ausbeute ein neues
Photoprodukt IIIa (Schmp. 60-61°, aus Petrolither 40-600) 5). Die massen-
spektroskopische Analyse dieses Photoproduktes zeigt, daB hier eine Isomeri-
sierung von IIa stattgefunden hat. Neben dem Molekel-Peak m/e 170 beobachtet

man als stédrksten Peak das Naphthalin-Fragment m/e 128.

Das Photoprodukt IIIa zeigt im IR-Spektrum eine Carbonylschwingung bei

1 1

1715 cm”™~ (KBr) und im ~H-NMR-Spektrum neben 4 aromatischen Protonen zwischen
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T = 2.60 und 3.1 sechs Protonen als ein komplexes Multiplett zwischen 6.05
und 8.24 1. Das Fehlen der olefinischen Protonen im 1H—NMR—Spektrum von IIXa
deutet darauf hin, daB bei der photochemischen Isomerisierung von Ila ein zu~
sétzlicher Ringschluf stattgefunden hat. Um das Protonenresonanz-Spektrum zu
vereinfachen und eventuell eine photochemische Wasserstoffwanderung nachzu-
weisen, wurde die Verbindung IIa durch 120-stlindiges Behandeln mit D20/Na0D
bei Raumtemp. in Tetrahydrofuran in IIb Uberfiihrt. Photolyse dieses Produktes

in Aceton ergab nun das deuterierte IIIb.

Aus den lH—NMR—Daten von IITb und insbesondere den Spin-Entkopplungs-

experimenten des 100-MHz Spektrums 148t sich folgende Reaktion wahrscheinlich

machen:
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Im lH-NMR-Spektrum von IIIb erscheint H5 als ein breites Dublett bei
6.23 T; Hl' H2 und H8 ergeben jeweils ein Dublett vom Dublett bei 1t = 6.58,
7.20 und 7.78; Jl5 = 5.5 Hz; le = 6.1 Hz; J18 = 5.4 Hz und J28 = 9.1 Hz. Fern-
kopplungen zu H5 sind wegen Seitenbdndern nicht bestimmbar 6). Ein Vergleich
zwischen den 1H-NMR-—Spektren von IIIa und IIIb zeigt, daB in IIIa H6 endo bei

= 1 Hz) und H bei v = 7.2 (J = 8 Hz)

6 exo 56 exo

T = 8.1 (Jgem = 16 Hz; J56 endo

erscheint.
Bei der katalytischen Hydrierung (Pd Aktivkohle) in Benzol nimmt IIIa
o

1 Mol Wasserstoff auf und geht in IV iber (KpO ol = 807; 2.4-Dinitrophenyl-

hydrazon, Schmp. 165-7°).
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Wir nehmen an, daB im ersten photochemischen Schritt die a-stdndige

Bindung zur Carbonylgruppe aufgespalten wird.
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Aus V kdnnen nun durch Keten-Abspaltung oder neue CC-Verknlipfung die
Produkte entstehen. Eine Photodecarbonylierung von II, sowie das Auftreten
von VI bzw. IIla als Zwischenprodukt der Keten-Abspaltung, konnte bis jetzt

nicht beobachtet werden.

Eine glatte Photofragmentierung zu Keten und Anthracen konnte auch bei
Dibenzobicyclo[2.2.2]octadienon beobachtet werden. Die Photolyse dieser Ver-
bindung unter verschiedenen Bedingungen fithrte nur zu Retro-Dien-Produkten.
Untersuchungen {iber den Mechanismus dieser Reaktionen, sowie lber das photo-

chemische Verhalten von Bicyclo[2.2.2]octenonen, sind im Gange.

Herrn Professor Dr.H.A.Staab danke ich Ffiir die grogzligige Fdrderung

dieser Untersuchung und Frldulein D.Schroeder fiir fleiBige Mitarbeit.
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