Tetrahedron Letters No.48, pp. 4189-4192, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain,
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Bei Belichtung von 2.4.6-Tri-t-butyl-p-chinol-Derivaten 1 entstehen u. a. Bi-

cyclo[3.1.0]hexenone 2, die sich Uber nicht isolierbare 2.4-Dienone j unter Ab-

spaltung von Isobutylen in Brenzcatechin-Derivate 4 umlagern 1):
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Liegen im p-Chinol-Derivat Substituenten vor, die nicht wie t~Butyl-Gruppen
austreten kYnnen, so sollten die J analogen 2.4-Dienone isolierbar sein 2). Wir
haben deshald die Photolyse 3) von 2.4.6~Triphenyl-p-chinolmethyléither 2a 4)

untersucht und erhielten nach 7-stiindiger UV-Belichtung von 10"'2

M LBsungen in
Benzol (auBer 20% unumgesetztem 5a) 36% farbloses Bicyclohexenon 6a (Fp 205-6°;
IR: Vo 1694 Pl

Voo 1669, 1680 cm”

in KBr) und 26% gelben o-Chinolmethyléther Ja (Fp 154-6°%; IR:
' in xBr):
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Analog gehen aus 2.4.6-Triphenyl-p-chinolacetat 5b 4) 17% farbloses Bicyclo-
hexenon 6b (Fp 176-8°; IR: vy, Keton 1701, rster 1759 em™! in KBr) und 25%

gelbes o-Chinolacetat b hervor (Fp 183-50; IR: V Keton 1672 -breit, Ester

co
1736 cm'1). Ja und Jb sind photochemische Folgeprodukte von 6a bzw. 6b, wie

durch Belichtung der reinen Bicyclohexenone 6 nachgewiesen werden konnte.

Die UV-Spektren (Tabelle 1) von 6a und b gleichen im Habitue denen anderer Bi-

5)

cyclohexenone. Aus 6g werden mit HClO4 in Methanol 42% Benzoyl~-cyclopentenon

1

426) erhalten (Fp 150-19%; IR: vy, Benzoyl 1683, konj. 1699 em” in KBr; NMR:

Hy: J 4,19 ppm, 4, Jap=3 Hz, Hp: 4,78 ppm, t, Jap=Ipe=3 He, H : durch Phe-

nylprotonen-Multiplett verdeckt)., Analoge Cyclopropan-Ringspaltungen bei Bi-

eyclo[3.1.0]hexenonen sind bekannt. *5) O§_/¢

AuBer durch die spektroskopischen Daten He He

(Tab. 1) werden die Strukturen der o~Chi- P ¢° ¢
nol-Derivate ] gesichert durch Reduktion 0 0

von Ja und Jb mit Zn/Zisessig 5)zu 2.3.6~ LS u

—_

Triphenyl-phenol 8 (Ausb. 71-85%; Fp 163-40; IR: Vox 3539 cm-1 in 0014. Acetat

von 8: Fp 197-200°; IR: V 1753 em™! in KBr). B ist auch aus dem lange bekann-

co
ten Isomeren-Gemisch der Triphenyl-cyclohexenone 11 7) durch Dehydrierung mit

Tabelle 1 Spektroskopische Daten

VGrbindunga) NMR (in CDClg; & in ppm, TMS = 0) UV (in Kthanol, 95%)

CH3 Vinyl-H tert. H kMax (log £)

6a 3,02 (8, 3) b) 3,60 (d, 1) 226 (4.242)
== J= 3,5 Hz 277 (3.768) sh
345 (3.264) sh

6b 1,90 (s, 3) b) 3,98 (d, 1) 225 (4.220)
= J= 3,5 Hz 273 {3.769) sh
345 (3.083) sh

7a 3,17 (s, 3) 7,0 (4, V) - 253 (4.092)

J = 7 Hz 372 (3.873)

Ib 2,0 (s, 3) 6,9 (4, 1)°) - 252 (3.957)

J = 7 Hz 372 (3.878)

a) Alle neuen Verbindungen ergaben befriedigende C,H-Analysen. b) Durch Phenyl-
protonen-Multiplett verdeckt. ¢) Teil eines AB-Systems, 2. Proton durch Phenyl-
protonen-Fultiplett verdeckt. sh = Schulter.
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Pd/C in 65% Ausb. zugingiich. Oxydation von 8 mit Groa/Eisessig 8)liefert ge-
gen 30% des bekannten 2.3.6-Triphenyl~p-chinons § (Fp 155-6°, Lit.: 157° 8))_

Unsere fritheren Untersuchungen iliber die Photochemie von 2.4.6-Triphenyl-o~chi~
nolestern 12 hatten ergebden, daB die photochemisch gebildeten Bicyclohexenone
14 thermisch wieder in 12 umgelagert werden 5). Dabei wird in beiden Reaktions-

richtungen intermediilir ein Keten 9), ;2, durchlaufen 5):
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Nach diesem Schema sollten die Bicyclohexenone 6 thermisch in dieselben o~Chi-

nol-Derivate 7 libergehen, die auch photochemisch aus g entstehen. Die Umlage~
rung gelingt tatsidchlich bei 6a durch kurzzeitiges Erhitzen {5-10 Min.) ohne
Lésungsmittel auf 210° (Ausb. 90% 18) oder durch léngeres Erwdrmen (45 Min.) in
gsiedendem Mesitylen (70% Ausb.). Bisher konnten wir jedoch bei der thermischen
Umlagerung ba—Ja ein 13 analoges Keten nicht nachweisen: Beim Erhitzen von $g
in Anwesenheit von Aminen erhielten wir keine Sdureamide 5) als Keten-Abfang-
produkte. Wie der Vergleich mit dem System lgz:li zeigt, ist fir das Dienon Ja
eine photochemische Riickumlagerung in den Bieyclus ba denkbar, wobei 15 durch-
laufen werden sollte. In der Tat 148t sich nach 90 Min. Belichtung von reinem
s in Gegenwart von Dimethylamin 5,9) das Carbonséureamid 16 zu 45% isolieren,
(Fp 162-4°; IR: v, 1648 em™! in KBr; NMR: H: 8 4,217 ppm} d, J =98z, Hy: §
5,78 ppm, q, Juy=9Hz, Jy =11 Hz, H,:d6,10 ppm, 4, Jy =11 Hz, N(CHy),:$2,77

H
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ppm, 8, 2,28 ppm, s, OCH3: d 3,44 ppm, 8, in CDCl3). Damit ist die photochemi-
sche Erzeugung eines Ketens aus Ja bewiesen, doch erhilt man bei Abwesenheit
des Amins g;ggi 6g. Nach 5 Stdn. Belichtung von g 1#8t¢ sich im NMR-Spektrum
des Photolyse-Gemisches auBer Ja nur eine weitere Verbindung zu 19% nachweisen,
die ein Isomeres von 6g sein diirfte (NMR: tert. H 4§ 3,45 ppm, 4, J=3,5 Hz; CH3
$§ 2,85 ppm, s; Signalverhdltnis 1:3). Auf Grund der Lage des Methylsignals kam
die neue Substanz durchaus das Endo-Methoxy-Isomere gg sein, wihrend in gg die
Methoxy-Gruppe exo-sténdig vorliegen sollte.z'S) Bei Belichtung von ja bildet
sich neben 6z und Ja ebenfalls gg'(Verhﬁltnis ba:6a = 2.5:1)10), und zwar zu
60% direkt aus S5a, zu 40% auf dem Umweg liber dessen Folgeprodukt 7g, wie man

den aus Sg bzw. aus reinem Ja gebildeten Anteilen an 6a’ entnehmen kann.

Auch fiir gg ist die Struktur eines Exo-Acetats wahrscheinlich 10)- wie ein Ver-

gleich mit dem isomeren (Endo-)Acetat 14a (NMR: S CHq 1,65 ppm)S) zeigt. Uber

mechanistische Einzelheiten der Umlagerungen berichten wir gesondert.
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