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Bicyclo[S.l.O]hexenone 2 liefern bei W-Belichtung im polaren Medium (z.B. Te- 

trahydrofuran/Wasser) unter Substituentenwanderung Phenole & und 2 ls4) (Weg 1); 

unter unpolaren Bedingungen (Cyclohexan, Gasphase) erhllt man aus 2 hingegen 

unter Geriistumlagerung allein Cyclohexa-2.4-dienone 4 4, (Weg 2): 

bH bH IR=C&,C+) 

1 2 = 3 

Wie wir jetzt zeigen konnten, bestimmt 

R 
R unpolares LM 

Weg2 
0 IR=Cbt 0 

a 4 t 

bei triarylierten Bicyclo[3.l.O]hexen- 

onenrs6) in erster Linie das Substitutionsmuster im Cyclopropanring, welcher 

Reaktionsweg beschritten wird: Ganz allgemein bilden sich photochemisch aus Bi- 

cyclen 5 mit trans-Diarylcyclopropan-Gruppierung Phenole nach Weg 1, aus Bicy- 

clen ;p mit entsprechender c&-Diaryl-Anordnung Cyclohexadienone nach Weg 2. 

Auch im unpolaren Medium Benz01 liefert das exo-Acetoxy-bicyclohexenon za 7) bei -= 

Belichtung Sa) 5a) die phenolischen Endprodukte la -= und pa') -= Uber Offnung der 

Cl-C6-Bicyclen-Bindung und konkurrierende Substituentenwanderungen; hingegen 

geht die stereoisomere Acetoxy-Verbindung &Qa_.') unter denselben Bedingun- _-_ 

gen allein in das g-Chinolacetat 12~ 5b) iiber, vgl. Reaktionsschema 1. -_- 

Die Bildung von &?a_ ist zwar iiber C1 -C!'-Bindungslijsung und Acetoxygruppenwan- --- 

derung erkllrbar, doch entsteht 1_2& durch Gerilstumlagerung nach Weg 2, wie --_ 

sich durch Belichtung des analogen Bicyclohexenons zQc_ 7) beweisen lie@. Das da- -_- 

raus erhaltene o-Chinolacetat hat die Konstitution && 10) , was einzig mit einer __- 
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Reaktionsschemal 

Geriistumlagerung von 29~ vereinbar ist. 11) __- Die photochemische Erzeugung einer 

Dienylketen-Zwischenstufe && aus Bicyclohexenonen war fUr solche Geriistumlage- 

rungen erstmals direkt nachzuweisen: Nach 30 Min. Belichtung von &Qa in einem -__ 

2-Methyltetrahydrofuran-Glas bei -196Y ist im Tieftemperatur-IR-Spektrum 12a) 

eine scharfe Ketencarbonylbande (vco= 2091 cm-1)12b~c) zu beobachten, die beim 

Erwiirmen des Glases zugunsten der Ketobande von &Ea verschwindet. 13) Aus dem --- 

stereoisomeren Bicyclus 5a kann unter denselben Bedingungen -= Keten erzeugt 

werden. Vielmehr sind die intermedilr gebildeten Ketontautomeren von Phenolen, 

& und &, nebeneinander nachweisbar. 14) Die im IR-Spektrum (MTHF, -75OC) auf- 

tretenden Carbonylabsorptionen (1647,1662 cm-') sind vergleichbar mit Chinol- 

banden fUr &z 15) (1645,1667 cm-'). Im 'H-NMR-Spektrum (abs. C,D,, 21°C) des Be- 

lichtungsgemisches von 5a beobachtet man 2 CH,-Signale bei d 1.22 (fur &) und -= 

1.40 ppm (fUr &), die sich bei Lichtausschlue in die Methylsignale der Phenole 

zg und pa umwandeln (Halbwertszeit fUr & ca. -= 90, fUr 82 ca. 800 Min.). Nur fUr 

eines der Ketontautomeren, vermutlich $3, ist das tert. Proton bei 4.80 ppm (d, 

J = 4.5 Hz) sichtbar; ein Dublett bei 6.59 ppm (J = 4.5 Hz) ordnen wir dem Vi- 

nylproton in & und 2~ zu. Im protonenhaltigen Medium (Feuchtigkeitsspuren, Me- 

thanolzusatz) erfolgt sofort Isomerisierung zu Phenolen. 

In diese Befunde fiigen sich von uns frUher erhaltene Ergebnisse 5a) fur das Bi- 

cyclohexenon && ein, das eine trans-Diphenylcyclopropan-Gruppierung enthlilt 6) 

und photochemisch8b) sogar in Cyclohexan oder Benz01 die Phenole la -=' &la= und 

@a_ liefert5a), --- vgl. Reaktionsschema 2. Ein Keten bildet sich bei Tieftempera- 



No. 24 2135 

tur-Belichtung nicht. Jedoch waren intermedilr entstehende ketonisierte Pheno- 

le des linear konjugierten Typs, && bzw. &gg, erstmals IR-spektroskopisch di- 

rekt zu beobachten: Nach 15 Min. Belichtung von && (abs. Benzol, -5OOC) wird 

unter Abnahme der Ketocarbonylbande fiir && (vco- -1692 cm-') eine fiir Cyclohexa- 

2.4-dienone typische IR-Absorption bei 1674 cm-' sichtbar.16) Diese verschwin- 

det bei LichtausschluS (-~~,e ca.30 Min. bei -50°C), ohne da$ die Bandenintensi- 

tit bei 1692 cm-' wieder zunimmt.- Bei Belichtung der =-Acetate 5a und && -= 

wandert mit steigender L?3sungsmlttelpolaritat bevorzugt die Acetoxy- vor der 

Phenylgruppe: Wanderungsverhlltnis &$ bei zg 1.2 (in abs. C,D,,), 6.9 (bei 

17 Vol$ Methanolzusatz) und bei && 8b) 0.8 (in Benzol), 4.0 (bei 90 Vol$ Metha- 

nolzusatz). Gleichzeltig nimmt im polaren Medium der Bicyclus-Umsatz zu. Fiir 

die Substituentenwanderungen liegt daher die Annahme polarer Zwischenstufen - 

etwa &%; (aus 2) bzw. &Pg (aus &A) - nahe, was analog fiir andere Bicyclohexen- 

one gesichert ist.lb) Aus dem endo-Acetoxy-bicyclus &Qa erhllt man bei Belich- _ --- 

tung selbst im polaren Medium noch in hohem Ma8e Geriistumlagerung neben Substi- 

tuentenwanderung: in Trifluorathanol entstehen g-Chinolacetat &za_ und Phenol --- 

9a lm Verhgltnis 1:l; im starker nucleophilen Methanol wird 1_2a_ nicht gebildet, -= -__ 

sondern es werden Hexadiensliuremethylester EP (Isomerengemisch, Abfangprodukte 

des Ketens &a) und 23 im Verhlltnis 3:2 erhalten, vgl. 1,4)* --- -_ 

Das aufflllig verschiedene photochemische Verhal- 

ten von Bicyclen des Typs 2 und &$ gegentiber sol- H35_fy&@ 

then vom Typ &Q 1st offenbar sterlsch bedlngt. Die 0" fi lo-@ 

fiir Substituentenwanderungen notwendige Cl-?-Bin- 2 'C& 

dungssffnung dt.irfte bei Bicyclen &g mit e-Diarylcyclopropan-Gruppierung ste- 
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risch starker behindert sein als bei 2 bzw. 24. 17) 
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4~: Fp=131-133'C; 'H-NMR d [ppm] ( in CDCl,) Phenyl-H 7-8 (m,16), OH 5.15 

T&l), CH, 1.90 (s,?). 

12~: Fp=178-179°C; ___ H-NMR 5 [ppm] (in CDCl,) Phenyl-H u. Vinyl-H 7.2-7.9 

(m,15), Vinyl-H 7.00 (d.1; J=7 Hz), CH, 2.00 (s,3); im Massenspektrum tre- 

ten intensivste Peaks bei m/e 183 u. 185 fiir das Fragment [p-Br-C,H,-CO]+ 

auf, das dem Substitutionsmuster am tert. C-Atom entspricht. 

Durch analoge Gertistumlagerungen entstehen bei Belichtung der &-Methyl- 
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Einziges Endprodukt der PhFtoumlagerung von &4$ ist '&. Bei -5O'C (in Ben- 

zol) ist ;z$ (v,,=1650 cm ) kurzzeitig (Ti,z ca. 5 Min.) beobachtbar. 

za lagert sich in Benz01 photochem. 5mal so rasch urn wie A&; wir nehmen -= --- 
daher an, daS die Geriistumlagerung nach Weg 2 die Ausweichreaktion dar- 

stellt, wenn Substituentenwanderungen nach Weg 1 sterisch ungiinstig sind. 


