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Die bisher beschriebenen Arbeiten iiber Photoreaktionen «, 8-ungeséttigter Ketone1-4)

befassen sich vorwiegend mit aliphatischen oder cycloaliphatischen Ketonen, die eine
endocyclische Doppelbindung besitzen und zur photochemischen Dimerisierung unter
Cyclobutanbildung neigen, Wie sich einige «, 8-ungeséttigte Cyclanone mit exocycli-
scher Doppelbindung unter dem Einflul von UV -Licht verhalten, solil im folgenden
untersucht werden.

Setzt man 2, 5-Dibenzyliden-cyclopentanon (I), in Tetrahydrofuran geldst, einer UV-
Strahlung >270 nm aus, so erhidlt man nach wenigen Stunden in guter Ausbeute die
Verbindung II. Als UV-Quelle dient ein Quecksilberhochdruckbrenner, dessen Strah-
lung tiber Cobalt-1I-chlorid filtriert wird.

Unter diesen Reaktionsbedingungen lassen sich I und II durch fraktionierte Kristalli-
sation trennen.

Die Konstitution von II wurde chemisch und spektroskopisch ermittelt, Da I und II
dasselbe Molekulargewicht zeigen, liegt eine Isomerisierung nahe. Reisomerisie-
rung durch Kochen mit Salzsédure beweist anschaulich diese Vermutung. Der

Schmelzpunkt von II liegt mit 104° um 86° tiefer als der von I.

NMR -spektroskopisch 148t sich schlielich zeigen, welchen der drei moéglichen cis-

trans-Isomeren I und II zuzuordnen sind (vergl. Tab.).
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Den NMR-Spektren von I und I 148t sich entnehmen, dafl I symmetrisch gebaut ist, da

alle vier Methylenprotonen als Singulett erscheinen. Das Spektrum von II zeigt eine
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Aufspaltung der Methylenprotonen in ein charakteristisches Multiplett. Als
asymmetrische Verbindung kommt demnach fiir II nur die Struktur B in Betracht.
Fiir I scheidet das Isomer A aus, da die beiden Methinprotonen von A ebenso

wie das Proton H R2 von Il bei &= 6,85 ppm erscheinen miiiten (vergl. Tab.).
Somit trifft fiir Verbindung I die Struktur C zu, was anschaulich aus der energe-
tisch giinstigeren all-trans-Struktur auch zu erwarten war.

Analog I verliuft die Isomerisierung von Di-p-chlor-benzyliden-cyclopentanon.

Bestrahlt man 2, 5-Difurfuryliden-cyclopentanon (I111) unter denselben Bedingungen
wie I, so sollte man eine dhnliche Isomerisierung erwarten. Diinnschichtchromato-
graphisch fixiert man im wesentlichen ein Reaktionsprodukt, das sich s&ulenchro-

matographisch isolieren 148t (IV); (FlieBfmittel- Petroléther/Aceton: 43+7).

Dafl es sich bei IV nicht um eine cis-trans-Isomerisierung von III handelt, zeigt

schon die stark hypsochrome Verschiebung der UV-Absorption von )\rnaxIH = 400 nm
nach >\maxIV = 332 nm. Das massenspektrometrisch ermittelte Molekulargewicht

ist genau doppelt so grofl wie das von III. Handelt es sich bei IV um ein Dimerisierungs-
produkt, so muf eine Reihe von mdglichen Strukturen diskutiert werden, wie z. B.
Cyclo-1, 2-Addition zweier Furfuryl-Reste, Cyclo-1, 2-Addition des «, 8-unges#ttigten
Ketons an die Doppelbindung eines Furfurylrestes oder Cyclobutanisierung zweier

X, B-ungesittigter Ketonstrukturen. NMR-spektroskopisch wurde viir IV die folgende

Konstitution ermittelt:

Fiir die beiden Wasserstoffatome Hx und Hy wird ein Singulett bei S= 4,45 ppm gemessen,
Das bedeutet. dafl die Addition mit vicinaler Stellung der beiden H-Atome nicht eingetreten
ist. Untersuchungen, die zur Klidrung der absoluten Konfiguration an den Spiro-Verkniip-

fungsstellen des Cyclobutanringes filhren, wurden bisher nicht ausgefihrt.
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1V schmilzt bei 173°C, in Gegenwart von Aceton kristallisiert IV mit einem Mol Aceton

aus, welches im Vakuum bei 100°C wieder eliminiert werden kann.

Die Bestrahlung der Sechsring-Homologen 2, 5-Dibenzyliden-cyclohexanon und 2, 5-
Difurfuryliden-cyclohexanon ergab bei m#Biger Ausbeute Umsetzungsprodukte, die
sidulenchromatographisch zwar rein isolierbar, jedoch nicht kristallisierbar sind.
Da diese Reaktionsprodukte auch nicht den Charakter einer 6ligen Flissigkeit be-
sitzen, sondern eine zihe Masse darstellen, darf angenommen werden, dafl es sich

um Polymerisate handelt.

Schlieflich wurden noch einige Derivate des -Tetralons und Indanons untersucht.
Bestrahlt man 2-Benzyliden-indanon(1) (IV) in THF, so erhilt man aus der transoiden
Ausgangsverbindung die cis-Form (VI) in guter Ausbeute (NMR-Daten s, Tab. ).

VI 148t sich durch Kochen in Gegenwart von Mineralsiure wieder in V iiberfiihren.

2-Furfuryliden-indanon(1) zeigt auch nach lidngerer Bestrahlung (20 Std.) keine Be-
reitschaft zur Isomerisierung oder Dimerisierung. Formal sollte man Analogie
zu [ oder III erwarten!

2-Benzyliden-tetralon(1) geht ebenfalls keine Photoreaktion ein.

Aus der bestrahlten Losung von 2-Furfuryliden-tetralon(1l) lassen sich vier Verbin-
dungen durch sdulenchromatographische Trennung rein isolieren, doch liegen hier

wahrscheinlich ebenfalls nicht kristallisierbare Polymerisate vor,
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Tabelle
Verb. Fp.
I 190°
ot 104°
v 111°
VI 88°

1} A. Schénberg, "Preparative Organic Photochemistry', S. 76-81 (1968)

NMR-Daten
& (ppm)

BR57, 2
wM>7,2 wR2 6,85

a*ly7, 3
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H(a,b,c,d) :
Singulett
3,05

H{a,b,c,d) :
Multiplett
2,85 - 3,15

Ha, Hb :
Dublett
3,95; 4,0

Ha, Hb :
Dublett
3,88 - 3,9

IR:C=0

1695 cm

1685 ecm~

1690 cm”

1675 cm "
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UV-Absorption
A max

(nm) loge

350 4, 4435

350 4,4149

320 4,4983

318 4,2787



