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(Receive@ in Germany 12 August 1970; received in UK for publication 11 September 1970) 

Bei Belichtung van 2.4.6-Tri-t-but@-p-ehinol-Derivaten 1 entstehen u. a. Bi- 

eycla[3.1,0]hexenon8 &, die eich tiber nicht ieolierbare 2.4-Dienone 2 unter Ab- 

spaltnng von Isobutylen in Brenzcatechin-Derivate & umlagern '1: 

1 
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Liegen im p-Chinol-Derivat Substituenten vor, die nioht vii8 t-Butyl-Gruppen 

austreten ktinnen, so sollten die 2 analogen 2.4-Dienone isolierbar sein 21. Wir 

haben deshalb die Photolyse 3) von 2,4.6-Tripheny~-p-chinolmethyl~ther 23 41 

untersucht una erhielten nach 7-sttindiger UV-Belichtung von 10 -21yI Idsungen in 

Benz01 (auBer 20$ unumgesetetem zg) 36% farbloaes 3ieyclohexenon $jg (Fp 205-6'; 

2: VCO 1634 cm-f in KBr) und 26s gelben o-Chinolmethylgther & (Fp 154-6'; _IR: 

uCO 1669, 1680 em" in KBr): 
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Analog gehen aue 2.4.6-Triphenyl-p-chinolacetat 5b 4) -= 17s farbloees Bicyclo- 

hexenon $g (Fp 176-8'; g: VCO Keton 1701, Nster 1759 cm" in KBr) und 25s 

gelbes o-Chinolacetat lb hervor (Fp 183-5'; 3: VCO Keton 1672 -breit, Ester -= 

1736 cm"). Ia und I; sind photochemiache Folgeprodukte von & bzr. 58, wie -= 

durch Belichtung der reinen Bicyclohexenone 2 nachgewiesen werden konnte. 

Die UV-Spektren (Tabelle 1) von $2 und $2 gleichen im Habitue denen anderer Bi- 

cyclohexenone. 5) Aus gg werden mit HC104 in Methanol 42% Benzoyl-cyclopentenon 

;p 
6) erhalten (Fp 150-l'; IR: VCo Benzoyl 1683, konj. 1699 cm" - in KBr; NMR: 

Ha: C! 4,19 ppm, d, Jab=3 Hz, Hb: 64,78 ppm, t, Jab=Jbc=3 Hz, H,: durch Phe- 

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

cyclo[3.l.O]hexenonen sind bekannt. 195) 

Auljer durch die spektroskopischen Daten 

(Tab. 1) werden die Strukturen der o-Chi- 

nol-Derivate 1 gesichert durch Reduktion 

;s0 $q 

von Ia und i'b mit Zn/Eiseeaig 5) zu 2.3.6- 
10 11 

= -= -= = 

Triphenyl-phenol g (Ausb. 71-852; Fp 163-4'; g: VCH 3539 cm -' in CC14. Acetat 

von 8: Fp 197-200'; g: Vco 1753 cm-' in KBr). = 8 ist such aus dem lange bekann- 

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

Tabelle 1 Spektroskopische I)aten 

a) NMR (in CDC13; & in ppm, TMS = 0) Verbindung CH UV (in Ethanol, 955) 

3 
Vinyl-H tert. H %ax (log 8) 

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

345 (3.264) sh 

I,90 (a, 3) b) 3,98 (d, 1) 225 (4.220) 
J= 3,5 Hz 273 (3.769) sh 

345 (3.083) eh 

2% 3,17 (8, 3) 253 (4.092) 
372 (3.873) 

22 2,0 (9, 3) 6j9=';.H;)c) - 252 (3.957) 
372 (3.878) 

a) Alle neuen Verbindungen ergaben befriedigende C,H-Analysen. b) Durch Phenyl- 

protonen-Multiplett verdeckt. c) Teil eines AB-Systems, 2. Proton durch Phenyl- 

protonen-L'ultiplett verdeckt. sh = Schulter. 
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Pd/C in 65s Ausb. zugtinglich. Oxydation von 8 mit CrO/Eisessig 8) liefert ge- 

gen 30$ de8 bekannten 2.3.6-Triphenyl-p-chinons 2 (Fp 155-a', Lit.: f57 o 8)) . 

Unaere frtiheran Untersuchungen iiber die Photochemie von 2.4.6-Triphenyl-o-chi- 

nolestern AE hatten ergeben, dal3 die photochemisch gebildeten Bicyclohexenone 

1% thermiach wieder in !g umgelagert werden 5). Dabei wird in beiden Reaktions- 

riohtungen intermediir sin Keten 9) , 12, durchlaufen 5): 

Rack diesem Schema sollten die Bicyclohexenone 5 thermisch in dieselben o-Chi- 

nol-Derivate 2 tibergehen, die such photochemisch aus $ entstehen. Die Umlage- 

rung gelingt tatsBchlich bei $g durch kurzzeitiges Erhitzen (S-10 Min.) ohne 

Losungsmittel auf 210' (Ausb. 9C$ 1 > d _B o er aurch liingeres Erwiirmen (45 Min.) in 

siedendem Mesitylen (7096 Ausb.), Bisher konnten wir jeaoch bei der thermisehen 

Umlagerung &-I& ein 32 analoges Keten nicht nachweisen: Beim Erhitzen von 53 

in Anwesenheit von Aminen erhielten wir keine Siiureamide 5) 81s Keten-Abfang- 

produkte. Wie der Vergleich mit dem System lszZl2 zeigt, ist ftir das Dienon & 

eine photochem~s~he Ruckumlagerung in den Bicyclus pg denkbar, wobei 22 durch- 

laufen werden sollte. In der Tat l&St sich na.ch 90 Min. Belichtung von reinem 

la in Gegenwart von Dimethylamin '*') -= das Carbonsaureamid a$ su 45s isolieren, 

(Fp f62-40; g: VCo 1648 cm-' in KBr; E: Ha: d 4.27 ppm, d, Jab=9Hz, Hb: d 

5,78 ppm, q, J,b=YHz, Jbc=ll Hz, Ho: 66,10 ppm, d, Jbo=ll Hz, N(CH3)2:& 2,77 
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PP~, 8, 2.28 ppm, 8, OCH3: d 3,44 ppm, a1 in CDCl3). Damit ist die photochemi- 

8ch8 Erzeugung einee Ketene aus la bewiezen, doch erhalt man bei Abweeenheit -= 

de8 Amins night ftft. Nach 5 Stdn. Belichtung von I@ 11SBt eich im W~~pektrum 

de8 Photolyse-Gemischee auSer lg nur eine weitere Verbindung zu 15s nachweisen, 

die ein Ieomerea von $g eein diirfte (E: tert. H 6 3,45 ppm, d, J=3,5 Hz; CH3 

d 2,85 ppm, a; Slgnalverhlltnis 1:3). Auf Grund der Lage des Methylsignale karm 

die neue Substanz durchaue das ~-~ethoxy-Isomere $$$ sein, wahrend in & die 

Methoxy-Gruppe exo-standig vorliegen sollte. 2,5) Bei Belichtung von 2% bildet 

sich neben gs und 2~ ebenfalls $$'(Verhaltnis $:,6,a'= 2,5:1) 
10) , und zwar zu 

6096 direkt aue 28, zu 40$ auf dem Umweg tiber dezsen Folgeprodukt 18, wie man -= 

den aus 2~ bzw. aus reinem zft gebildeten Anteilen an &entnehmen kann. 

Auch fur gpb ist die Struktur eines @-Acetats wahrecheinlich 
10) - wie ein Ve* 

gleich mit dem iaomeren (EndO-)Acetat J&g (E&:& CH3 1,65 p~rn)~) zeigf. Uber 

mechanietieche Einzelheiten der Umlagerungen berichten wir gesondert. 
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