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Zur Photochemie der ,,Ketocyclone” — 1. Mitteilung.
Photochemische Herstellung einer substituierten
Phenylessigsiure

Walter RiED und Gottfried CLauss
Organisch-Chemisches Institut, Universitit Frankfurt

Wie Quinkert berichtet!, entsteht bei der Photolyse von 1,3-
Diphenyl-indanon-(2) (1) nahezu quantitativ unter Decar-
bonylierung Diphenylbenzocyclobuten (2a), das im Gleich-
gewicht mit einer offenen o-Chinodimethan-Form (2b) steht
(Beweis durch Diels-Alder-Reaktion):
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Wir haben das photochemische Verhalten einer dhnlichen
Verbindung des 2,8-Dioxo-1,3-diphenyl-1,2,3 8-tetrahydro-
{cyclopenta-[alindens) (4) untersucht; Verbindung 4 wurde
durch partielle Hydrierung von 2.8-Dioxo-1,3-diphenyl-
2,8-dihydro-{cyclopenta-[a]inden>* (3; Indanocyclon) iiber
Raney-Nickel in Essigsdure-athylester erhalten:

CeHs H
CeHs
O.D 0 Ho/Raney-Ni O 0
76 % .D
0 CgHs o Gt
3 4

Bei achtstiindigem Belichten einer benzolischen Losung der
Verbindung 4 mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe wird
nur geringe Entwicklung von Kohlenmonoxid beobachtet,
und es treten fiinf neue Substanzen auf. Als Hauptprodukt
fallt in 38,5 %iger Ausbeute eine weille Substanz an, die keine
Eigenschaften eines Diens zeigt und der aufgrund ihres che-
mischen Verhaltens, der Analyse, des IR-, NMR- und
Massen-Spektrums die Struktur 6, 1-Oxo-2-(a-carboxy-
benzyl)-3-benzyliden-indan, zugeordnet werden kann. Die
Bildung von 6 verliuft iiber ein Keten (5) als Zwischenstufe,
das mit cis-Azobenzol als 4-Oxo-1,2, 3-triphenyl-3-[1-0xo0-
3-benzyl-indenyl-(2)]-1,2-diazetidin (7) abgefangen werden
kann:
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Die Aufklirung der Nebenprodukte und die Erweiterung auf
andere Ketocyclone ist noch in Arbeit.

2-Phenyl-2-[1-0x0-3-benzyliden-indanyl-(2)]-essigsiure  (6): 5 g
(>0,01 Mol) 2,8-Dioxo-1,3-diphenyl-1,2,3,8-tetrahydro-{cyclo-
penta-[a)-inden) (4) (mit 1 Mol Kristall-Chloroform) werden in
600 ral Benzol geldst und unter Durchleiten von Stickstoff 8 Stun-
den mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (TQ, Quarzlampen-
Gesellschaft Hanau) bestrahlt. Nach der 1. Stunde gibt man 5 mi
verdiinnte Salzsiure zu®. Die ausfallende Sdure 6 wird nach dem
Ende der Belichtungszeit abfiltriert. Weitere Substanz 6 wird
durch Chromatographie des eingeengten Filtrates an Kieselgel
erhalien; Ausbeute: 1,5g (38,59 d.Th., bezogen auf 4); aus
Benzol verfilzte, farblose Kristallnadeln, F: 226° (nicht korrigiert).
Dic Substanz 18st sich in Lauge und féllt beim Ansduern wieder
aus.

C,.H,40; (354,4) ber. C81,37 H516 01347

gef. 81,34 5,12 13,54

IR-Spektrum (KBr): 37002800 cm ™' (Chelat-Topf); 1740 em - t
(Siure-Carbonyl); 1690 cm™ ! (Fiinfring-Carbonyl).

NMR-Spektrum: 14 aromatische Protonen 3=7-8 ppm; I Hy-
droxy-Proton 0=12,6 ppm; 1 abgeschirmtes Vinyl-Proton,
5=13,9 ppm; benachbarte tertidire Protonen, die zu Dubletts auf-
spalten, 6= 3,6 ppm; 3,1 ppm; j=4 Hz.

m . .
Massenspektrum: Molekiil-Peak bei T 354, Basis-Peak bei
M _219.
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