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Abstract: Photoreactions of benzophenones 1 with haloketene acetals 2 
yield oxetanes 3 and tetrahydrofuran carboxylic esters 5 as major - 
products. A mechanism with the intermediate formation of 1,4-diradicals 
and carbonyl ylides is discussed. 

Wie wir kiirzlich gezeigt haben, nimmt die Reaktion von Thionen im n,71*-Tri- 
1 

plettzustand mit Bromketenacetalen einen fiberraschenden Verlauf . Statt der 

erwarteten Thietane 
2 

erhalt man aus aromatischen Thionen Acrylsaureester 

sowie Tetrahydrothiophencarbonsgureester und aus Adamantanthion 1,3-Dithio- 

lancarbonsgureester. Die plausible Erkl;irung dieser Ergebnisse bietet ein 

Mechanismus mit der intermedisren Bildung von 1,4_Diradikalen und deren Frag- 
1 mentierung zu Thiocarbonyl-yliden . In dieser Mitteilung berichten wir iiber 

eine analoge Fragmentierung von Diradikalen bei der Photoreaktion von aroma- 

tischen Ketonen mit Halogenketenacetalen. 
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Belichtet man Lijsungen von Benzophenon (Is, 0.02 Mel) oder 4,4_Dimethoxyben- 

zophenon (lb) und einem Halogenketenacetal 1 (0.05 Mel) in Benz01 (150 ml) 20 - 

Stunden bei Raumtemperatur (Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W, 
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Pyrex-Filter), so entstehen Gcmische der Oxetane 3 und der Tetrahydrofuran- 

carbonssureester 5 
3. 1 

in Verhgltnissen 3:5=0.7 his 1.5 ( H-NMR-Analyst) sowic _ 

geringe Mengen ( <S X) der Glycidester 6. Ssulenchromatographie (Merck Kie- 

selgel 60, Lsufmittel Petrolether/Ethylacetat=50:1) Liefert <lit, Tetrahydro- 

furancarbonsaureester 3 (Tabellc 1). Die Oxetane 2 sine! als rrnggespanntc 

Orthoester schr hydrolyscempfindlich und gehen unter den Tre:?Iil~edingungeil in 

die 2-Hydroxycarhonsaureester 4 (Tabelle 21 iiber 
4,5 

. 

Tahelle 1: 3,3-Dialkoxytetrahydrofurancarbons~ureester 5 
6 

Rl X R Ausb. ( 4; ) Fp. ("C) IR (KBrl 

I‘C=O (cm-l) 

lH-NMR (CDC13) 

;iH-2 fiH-4 

'gH5 Br CH3 42 103-105 .I 7 7 0 5. 1 t> 4.58 

'gH5 Fir C2H5 45 102-103 1730 J :- .!?I 4.53 

4-CH30-C6H4 Br CH3 40 115-117 1740 c I . 12 4.56 

4-CH30-C6H4 Br '2"5 35 117-118 1760 5.12 4.49 

C6H5 Cl 'ZH5 36 95.5-97 1730 5.07 4.53 

4-CH30-C6H4 Cl C2H5 10 98-101 1760 1.09 4.60 

Tahellc 2: 2-Hydroxycarbonsgureester 3 6 

Rl X R Ausb. (%) Pp. ("C) IR (KBr) 

-1) 

lH-NMR (CDCl3) 

L'C=O (cm AH-1 

‘GH5 Br CH3 50 140-141 1720 5.26 

'gH5 Br C2H5 33 128-129 1720 5.29 

4-CH30-C6H4 Br CH3 21 136-137 1715 5.19 

4-CH30-C6H4 Br 
C2H5 a) 

'gHS Cl '2"5 55 125-126 1720 5.24 

4-CH30-C6H4 Cl C2H5 a) 

a) Undefinierte Zersetzung der Oxetanc 3 bei der chromatograpischen Tr-ennung 

Belichtet man eine Lijsung van 2, 2a und Glycidester 6 (R1=C6H5, R=CH3) in 

Benzol, so ist keine Inhihierung 7. 
ner Photoreaktion zu beobschten. 3 und 2 1 

entstchen unter diesen Bedingungen im gleichcn Verh%ltnis wit in Abwesrnheit 

des Glycidcsters 6, der selbst unverandert bleibt. 

Die Paterno-Btichi-Reaktion mit elektronenreichcn Olcfinen zeigt tine nur m;i- 

8,9 Bige Regioselektivitat _ So liefert die Addition von la an l,l-Diethoxy- 

propen, eln in Struktur und Donorqualitat mit 2 vergleichbarcs Substrat, die 
8 regioisomeren Oxetane in etwa gleichen Mengen . Es gibt iiberzeugende Argu- 

mentc dafiir, daR bei der Reaktion n,T*-angeregter Ketone mit elektronenrei- 

chcn Olefinen zunachst Exciplexe entstehen, und da13 Faktorcn wie Ladungsvcr- 
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teilung, Polarisationsvermggen und Polarisierbarkeit der Partner im Komplex 

die Aufteilung in die isomeren 1,4-Diradikale bestimmen 
10 . Auch der Reak- 

tion von 1 mit 2 unterstellen wir eine solche Steuerung. Die Exciplexe zer- 

fallen hier dann in die 1,4-Diradikale 1 und II, von denen 1 (nach Spininver- 

sion) zu den 2,2-Dialkoxyoxetanen 3 cyclisieren. Die Diradikale 8 erleiden _ 
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hingegen heterolytische D-Spaltung der C-X-Bindung, die m6glicherweise 

schneller als die Spininversion ist 
11 , und ge'hen durch Entalkylierung in die 

1 
Carbonyl-ylide 2 iiber . Diese schlie8en in untergeordnetem Ma8 zu den Gly- 

cidestern 6. _ Hauptreaktion ist die regiospezifische 1,3-dipolare Cycloaddi- 

tion an die Halogenketenacetale 2 zu den Tetrahydrofurancarbonsgureestern 5. 

Fiir die beiden mit 2 strukturell eng verwandten Carbonyl-ylide 10 und 11 ist - - 

8 @ 
COOCH, “,C63-.&0 

Y 

COOCH, 
e 

COOCH, 

10 - 
11 - 

die Cycloaddition an elektronenarme Olefine bekannt 
12 . Man kann daher an- 

nehmen, da8 das Carbonyl-ylid 2 nach der Klassifizierung von 1,3-Dipolen zum 

Typ II gehiirt, der durch zwei vergleichbar starke HOMO-LUMO-Wechselwirkungen 
13 

gekennzeichnet ist . 
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