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2.4-CYCLOHEKADIENON - BICYCLO(3.l.OfIiEKENON - VALENZISOMERISIERUNGEN 
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(Received in Germany 24 Euy 1972; received in UK for publioation 26 Ray 1972) 

Bei der W-Belichtung von 2.4.6-Triphenyl-o-chinolacetat 1 erhielten wir das 

Bicyclo[3.1.0]hexenon-Derivat 1; die Reaktion erwies sich als thermisch 

reversibel 2). In Gegenwart von Aminen fiihrt die Belichtung von & nicht zum 

Bicyclus 2 und ebenso ErwBrmen von 1 nicht zum Chinolacetat 1: in beiden FBllen 

isoliert man nur Carbons&reamide $. Deshalb hatten wir als Zwischenstufe der 

photochemischen Valenzisomerisierung von & zu 3 und der thermischen Riickreaktion =- 

von 2 das Keten 1 angenommen, als dessen Abfangprodukte die Amide faBbar sind 2) : 
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In der letzten Zeit ist in mehreren Flllen das Auftreten von Keten-Zwischen- 

stufen bei der Tieftemperatur-W-Belichtung linear konjugierter Cyclohexadienone 

spektroskopisch beobachtet worden 3a-e) . Uns gelang kUrxlich ebenfalls der direk- 

te Nachweis des Ketens 2 auf diese Weiser 1 wurde dasu 60 

hydrofuran- oder 2-Methyltetrahydrofuran-Matrix innerhalb 

Min. in einer Tetra- 

einer mit fltissigem 
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Stickstoff gekUhlten Tieftemperatur-IR-Mebzelle 4) belichtet 5a). Nach Beendi- 

gung der Bellchtung 1lBt sich im IR-Spektrum eine intensive, scharfe Keten- 

Carbonyl-Bande bei 2070 cm" nachweisen. (Parallelversuche zeigten, dat3 das 

Keten 2 unter diesen Bedlngungen photochemisch nicht aus dem Blcyclus 1 in der 

Matrix erzeugt werden kann.) 

Beim langsamen Erw&irmen der belichteten Matrix auf Raumtemperatur beobachtet 

man im IR-Spektrum allmghliche Intensitltsabnahme, schlie0lich viilliges Ver- 

schwinden der Keten-Carbonylbande und glelchzeitig Auftreten der Carbonylab- 

sorption bei 1692 cm" flir den Blcyclus 1 _* Daneben nimmt such die Intensltlt 

der Carbonylbande von & bei 1676 cm-' auf Kosten der Ketenbande zu 6) . Damit 

1st bewiesen, dafl das Keten 2 photochemisch aus & hervorgeht und in einer ther- 

mischen Folgereaktion in den Bicyclus 2 und das Dienon & libergehen kann. Das 

photochemische Verhalten von & und die thermische Umwandlung des Ketens ; sind 

damlt den bei anderen 2.4-Cyclohexadienonen aufgefundenen Ergebnissen Bhn- 

lich 3a8d) . 

Bei der thermischen Umlagerung von Bicyclus 1 zu 1 war ein derartiger dlrekter 

Keten-Nachweis nicht m6glich, da die Keten-Station&irkonzentration bei den zur 

Umlagerung erforderlichen hbheren Temperaturen nur sehr gering sein diirfte. In 

diesem Fall haben wir die Abfangreaktion des Ketens mit Aminen ausgenutzt: Wir 

lieSen dazu bei der thermischen Reaktion von 2 in Benz01 zwei unterschiedliche 

Amine um die vermutete Keten-Zwischenstufe konkurrieren: 

kl 
1 + Aminl b Amid1 

k2 
2 + Amin b Amid2 

und ermittelten die Konkurrenskonstante 7) 
kl 

der Abfangreaktionen s= r;? aus dem 

Verhlltnis der dabei gebildeten Carbonslureamide 0. Der SchluB auf die Bil- 

Taballe 1 

Konkurrlerende Amine Konkurrenskonstanten +) bei 40°C 

Am% Amin thermisch aus 1 photochem. au8 & 

t-Butylamin 8) Dlaethylamin 2.33 + 0.04 2.42 2 0.10 

t-Butylamin 8) Aniline) 21.0 + 0.8 21.1 + 1.1 
I 

+) AuS Ausgleichsrechnungen 9) der in Abb. 1 aufgetragenen Werte. 
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Tabelle 2 
1 
Ii-NMR-Spektren 

der CarbonsBureamide f .t) 

R1 R2 

(Dubztt; JAB)++) 

in CDC13) 

HC 
(dopp. Dublett; (Dublett; JBc) ++) 

JAB, JBc) ++) 

fa 'ZHS '2H5 5.10 6.68 6.14 

:g8) H t-C4H9 4.61 6.56 6.17 

bg8) H 'sH5 4.88 6.55 6.17 

+) Die Carbonslureamide ergaben befriedigende C,H,N-Analysen, waren jedoch 
nur als nichtkristallisierbare , erstarrte die isolierbar. ++) JAB = 10 Hz, 

JBC = 1.7 Hz, (JAc 
.NO Hz). 
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Herrn Prof. G. Maier, Marburg, sehr dankbar. 

5. a) Die Belichtungen wurden mit dem Quecksilber-Hochdruckbrenner, Hanau TQ 

150, durch Pyrex-Glas vorgenommen; 

b) Belichtung bei Konkurrenzversuchen mit UV-Lampe Hanau TQ 81. 

6. Das Dienon 1 konnte selbst nach dreistiindiger beidseitiger Belichtung der 

Matrix mit 2 W-Lampen nur etwa zur Hllfte in das Keten 2 iiberfiihrt werden. 

Wir nehmen such in der Matrix ein Photo-Gleichgewicht zwischen 1 und & an, 

vgl. 3d). Bei dem von uns ebenfalls untersuchten 2.4.6-Triphenyl-o-chinol- 
methyllther fanden wir hingegen unter gleichen Bedingungen nach 60 Min. Be- 
lichtung neben dem Keten kein Ausgangsprodukt mehr. 

7. R. Huisgen, Angew. Chem. g, 783 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. Eng- 

lish 2, 751 (1970). 

8. Die in unserer ersten Mitteilung 2) zunachst nicht zuglnglichen Amide g$ upd 

f$ werden bei dem hier angewandten Amin-Uberschu8 glatt gebildet. 

9. Ausgleichsrechnungen zur Ermittlung der Regressionsgeraden wurden mit ent- 
sprechender Progrsmmkarte mit dem elektron. Tischcomputer Olivetti Program- 

ma 101 ausgefiihrt. 


