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PHOTOCHEMIE B.7-UNGESXTTIGTER KETONE III ') 

EIN EINFACHER ZUGAN'G ZU TRICYCL0[4.1.0.0* 'IHEPTAN-DERIVATEN 

Junes Ipaktschi 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Reoeived in Germany 16 *June 1970; re-eived in UK for publication 3 July 1970) 

Die photochemisch induzierten 1.3- bzw. 1.2-Acyl-Verschiebungen bei 

R.7-ungesattigten Ketonen scheinen iiber zwei verschiedene angeregte Zustande 

zu verlaufen: 

0 

WShrend bei der nicht sensibilisierten Reaktion eine suprafaciale [1.3]-sigma- 

trope Acyl-Verschiebung aus dem angeregten Singlett-Zustand erfolgt 2) , beobach- 

tet man aus dem angeregten Triplett-Zustand eine 1.2-Acyl-Verschiebung 1) , die 

wahrscheinlich ebenfalls als eine [a: + srzl-Cycloaddition konzertiert ver- 

1;iuft 3). Wir wollen hier ein weiteres Beispiel fiir diese Photoumlagerung be- 

schreiben, die ein Bicyclo[l.l.O]butan-Derivat mit sehr hohen Ausbeuten ergibt. 

Bei der UV-Bestrahlung setzt sich 1.4.4-Trimethylbicyclo[3.2.O]hept-6-en- 

*-on I 4, in n-Hexan mit dem entsprechenden Photoisomeren II ins Gleichgewieht. 

Die Lage des Gleichgewichtes ist von beiden Seiten erreichbar und abhingig von 

4) der eingestrahlten Wellenlange . 
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Bestrahlt man dagegen I in Aceton mit Licht der WellenlZnge 2537 8, so 

erhslt man mit iiber 70 pros. Ausbeute ein neues Photoisomeres 5, (Sdp13 85.2O, 

Semicarbazon Schmp. 179-181°, Molgew. 150) von I, das durch 1.2-Acylverschie- 

bung entstanden ist. Diese Photoisomerisierung 1FiBt sich ebenfalls in Benz01 

durchfiihren '). 

Die Struktur von III 1lRt sich aus den physikalischen Daten ermitteln. Im IR- 

-1 
Spektrum erscheint die Carbonyl-Absorption bei 1700 cm , die einem Sechsring- 

Keton zuzuschreiben ist. Das 
1 
H-NMR-Spektrum zeigt keine olefinischen Pro- 

tonen; H2, H6 und H7 erscheinen bei T 7.52(m), 7.94 (q) und T 8.16 (t) mit 

J2,6 = 3.8 Hz, J2,7 = 2.6 Hz und J6,7 etwa 3 Hz. Die beiden Methylen-Protonen 

geben AnlaR zu einem Singulett bei 8.25 T, die Methylgruppe an Cl erscheint 

bei 8.42 7 und die beiden gem. Methylgruppen beobachtet man bei r 9.04 eben- 

falls als Singlett. In bereinstimmung mit dieser Struktur nimmt III bei der 

katalytischen Hydrierung 2 Mol.Wasserstoff auf. 

Wie der Grundkarper Tricyclo[l.l.0.02'7]heptan 7, selbst ist III ther- 

misch nicht stabil; bereits bei 130° isomerisiert sich III im Gaschromato- 

graph quantitativ zu 4.4.6-Trimethylbicyclo[3.2.O]hept-6-en-2-on II 8) . 



Vermutlich verlBuft diese Pyrolyse nach einer (0: + oil-Synchronreaktion zu 

cis,trans-Trimethylcycloheptadienon, das dann zu II weiterreagiert 7) . Die 

kinetische Untersuchung dieser Reaktion ist im Gange. 

Herrn Professor Dr.H.A.Staab bin ich fur die groflziigige Unterstiitzung 

dieser Untersuchung zu Dank verpflichtet. 
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FLir alle in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen wurden zutreffende 

Werte fUr Elementaranalyse und massenspektroskopisch ermittelte Molekular- 

gewichte erhalten. 

6) In einer kiirzlich erschienen Arbeit beschreiben D.I.Schuster und 

D.H.Sussman, Tetrahedron Letters @Zp, 1661, die photosensibilisierte 

Reaktion von I mit Cyclohexadien-1.3, das zu einem nicht nlher unter- 

suchten Oxetan fiihrt. Unsere Ergebnisse widersprechen dieser Arbeit. 
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8) II wurde durch NMR-Spektrum und Mischschmp. des Semicarbazons (Schmp. 

192-3O) mit der authetnischen Probe identifiziert. 


