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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,n.—Tri—
plettzustand mit Bromketenacetalen einen Uberraschenden Verlauf l. Statt der
erwarteten Thietane 2 erh&dlt man aus aromatischen Thionen Acrylsiureester
sowie Tetrahydrothiophencarbonsdureester und aus Adamantanthion 1,3-Dithio-
lancarbonsdureester. Die plausible Erkldrung dieser Ergebnisse bietet ein
Mechanismus mit der intermedidren Bildung von 1,4-Diradikalen und deren Frag-
mentierung zu Thiocarbonyl-yliden l. In dieser Mitteilung berichten wir lber
eine analoge Fragmentierung von Diradikalen bei der Photoreaktion von aroma-

tischen Ketonen mit Halogenketenacetalen.
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Belichtet man L&sungen von Benzophenon (la, 0.02 Mol) oder 4,4-Dimethoxyben-

zophenon (1b) und einem Halogenketenacetal 2 (0.05 Mol) in Benzol (150 ml) 20

Stunden bei Raumtemperatur (Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W,
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Pyrex-Filter), so entstehen Gemische der Oxetane 3 und der Tetrahydrofuran-
carbonsdureester 5 3 in Verhd3ltnissen 3:5=0.7 bis 1.5 (lH*NMR—Analyse) sowie
geringe Mengen (<5 %) der Glycidester 6. Sdulenchromatographie (Merck Kie-
selgel 60, Laufmittel Petrolether/Ethylacetat=50:1) liefert die Tetrahydro-
furancarbonsdureester 5 (Tabelle 1). Die Oxetane 3 sind als ringgespannte
Orthoester sehr hydrolyscempfindlich und gehen unter den Trennbedingungen in

=
die 2-Hydroxycarbonsdureester 4 (Tabelle 2) iber 4’3.

Tabelle 1: 3,3-Dialkoxytetrahydrofurancarbonsdureester 5

Rl X R Ausb. (%) Fp. (°C) IR (KBr) lH—NMR (CDC13)
pe=0 (em™Y) §H-2 SH-4
C6H5 Br CH3 42 103-105 1770 5.16 4.58
C, H_. Br C,H_ 45 102-103 1730 5.19 4.53
6 5 25
4—CH3O—C6H4 Br CH3 40 115-117 1740 5.12 4.56
- -C 5 . 7 [~ - ;
4 CH3O C6H4 Br C2H5 35 117-118 1760 5.12 4.49
C6H5 C1 C2H5 36 95.5-97 1730 5.07 4.53
4--CH3O—C6H4 Cl C2H5 10 98-101 1760 5.09 4.60
Tabelle 2: 2-Hydroxycarbonsdureester 4 6
r! X R Ausb. (%) Fp. (°C) TR (KBr) Ty nmr (cpCl )
pC=0 (cm ) -1
C6H5 Br CH3 50 140-141 1720 5.26
-1 7 5 G
C6H5 Br C2H5 33 128-129 1720 5.29
- - % - o [}
4 CH30 C6H4 Br CH3 21 136-137 1715 5.19
4-CH3O—C6H4 Br C2H5 a)
C6H5 Cl C2H5 55 125-126 1720 5.24
4—CH3O'C6H4 Cl C2H5 a)

a) Undefinierte Zersetzung der Oxetane 3 bel der chromatograpischen Trennung

Belichtet man eine L&sung von la, 2a und Glycidester 6 (Rl:C6H5, R=CH

} in
5 3
Benzol, so ist keine Inhibierung der Photoreaktion zu beobachten. 3 und 5

entstehen unter diesen Bedingungen im gleichen Verhdltnis wie in Abwesenheit
des Glycidesters 6, der sclbst unverdndert bleibt.

Die Paterno-Blichi-Reaktion mit elektronenreichen Olefinen zeigt eine nur ma-

Bige Reglioselektivitdt 8'9.

So liefert die Addition von la an l,l1-Diethoxy-
propen, ein in Struktur und Donorqualitdt mit 2 vergleichbares Substrat, die
regiolisomeren Oxetane 1in etwa gleichen Mengen 8. Es gibt Uberzeugende Argu-
mente dafilr, daB bei der Reaktion n,ﬂ’—angeregter Ketone mit elektronenrei=-

chen Olefinen zundchst Exciplexe entstehen, und daf Faktoren wie Ladungsver-
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teilung, Polarisationsvermdgen und Polarisierbarkeit der Partner im Komplex

O. Auch der Reak-
tion von 1 mit 2 unterstellen wir eine solche Steuerung. Die Exciplexe zer-

die Aufteilung in die isomeren 1,4-Diradikale bestimmen

fallen hier dann in die 1,4-Diradikale 7 und 8, von denen 7 (nach Spininver-

sion) zu den 2,2-Dialkoxyoxetanen 3 cyclisieren. Die Diradikale 8 erleiden
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hingegen heterolytische B-Spaltung der C-X-Bindung, die mdglicherweise
schneller als die Spininversion ist ll, und gehen durch Entalkylierung in die
Carbonyl-ylide 9 Uber l. Diese schlieBen in untergeordnetem MaB zu den Gly-
cidestern 6. Hauptreaktion ist die regiospezifische 1,3-dipolare Cycloaddi-
tion an die Halogenketenacetale 2 zu den Tetrahydrofurancarbonsdureestern 5.

Flir die beiden mit 9 strukturell eng verwandten Carbonyl-ylide 10 und 1l ist

® ®
Hscﬁ\&os/coocn3 H, <:6\4oe COOCH,
COOCH,
10 11

12

die Cycloaddition an elektronenarme Olefine bekannt Man kann daher an-

nehmen, daB das Carbonyl-ylid 9 nach der Klassifizierung von 1,3-Dipolen zum
Typ II gehdrt, der durch zwei vergleichbar starke HOMO-LUMO-Wechselwirkungen

gekennzeichnet ist 13.
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