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PHOTOCHEMISCHE 

Photochemische Reaktionen, V 
1 

SYNTHESE MITTLERER UND GROSSER STICKSTOFFHALTIGER RINGE 

Martin Fischer 

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen 

(Received in Germany 18 June 1968; received in UK for publication 8 July 1968) 

Anilide (Ia) werden durch UV-Licht zu den o- und p-Aminophenylketonen IIa bzw. IIIa umge- 

2 
lager-t und teilweise zu Anilin (IVa) entacetyliert . Die Reaktion verlluft fiber ein Radikal- 

paar. 

I II III IV 

a: R 
1 

= H, R2 = Alkyl oder C8H5 

b: Rl = R2 = CH3 

Verbindet man den S%merest R2 von I iiber eine Kette von CH2-Gruppen mit dem Stickstoff- 

atom, so gelangt man zu dem N-Aryllactam V. Falls V in Analogie zu Ia 

such an der N-Acylbindung gespalten wird, entsteht das Biradikal VI, das 

cyclisieren kann. 

V VI 

a: n = 2 b: n = 3 c: n = 4 d: n = 5 e: n = 6 f: n = 11 

photochemisch 

zu dem Keton VII 

a\ 
(CH2), 

C' a 
VII 
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Bevor wir die Photochemie von V untersuchten, bestrahlten 3 wir in einem Vorversuch N- 

Methyl-acetanilid (lb) in benzolischer Losung, denn bislang wurden noch keine Photoumlage- 

rungen von N-alkylierten Aniliden beschrieben. Es entstanden die erwarteten Produkte: o- 

Methylamino-acetophenon 4 (Ilb, Ausbeute: 33%), p-Methylamino-acetophenon 5 (IIIb, 19%) und 

N-Methylanilin (IVh, 4%). Offensichtlich beeintrlchtigt ein N-Alkylsubstituent die lichtindu- 

zierte Acylwanderung nicht. 

Das erste N-Aryllactam, das wir belichteten, N-Phenyl-6-propiolactam (Va), lager? sich 

nicht in VIIa urn, 
1 

sondern wird in Formanil und Keten gespalten . Auch die homologen Lac- 

tame Vb und Vc gehen Ausweichreaktionen ein, tiber die wir spater berichten werden. 

Erst die Lactame Vd, Ve und Vf mit 7, 8 bzw. 13 Ringgliedern werden beim Bestrahlen in 

6 
Athanol in der erhofften Weise zu den cyclischen Ketonen VIId, VIIe und VIIf umgelagert . 

Die Ausbeuten (Tab. 1) sind selbst bei den 9- und lo-gliedrigen Ringen Vd und Ve gut, ob- 

wohl mittlere Ringe entstehen, die im allgemeinen ein Minimum in der Bildungstendenz auf- 

weisen. 

Tab. 1 Ausbeuten und physikalische Daten von V 

Produkt Ausbeute Schmp. r max 
log( Lax logf hax 1ogt 

[mpl ImpI [mpl 

Vd 60% 74O 234 4.23 260 3.45 338 3. 33 

Ve 83% 68O 230 4.19 - - 328 3. 16 

Vf 80% 01 232 4.41 262 3.59 381 3.47 

In Analogie zur Photoanilid-Umlagerung sollte man erwarten, da6 die Lactame V mit einer 

ausreichenden Anzahl CH2-Gruppen sich teilweise zum Paracyclophan VIII umlagern. Ein sol- 

ches Produkt entsteht jedoch selbst aus dem 13-gliedrigen Lactam Vf nicht, obwohl 11 CH2- 

7 
Gruppen ftir eine spannungsfreie Verkniipfung mit der para-Stellung ausreichen . 

VIII 
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Die Strukturformeln der Reaktionsprodukte folgen eindeutig aus den spektroskopischen Daten. 

Massenspelctren und Elementaranalysen zeigen, da6 die Photolyseprodukte isomer mit den 

eingesetzten Lactamen sind. In den IR-Spektren finden sich jeweils Banden fur ein Wasser- 

stoffatom am Stickstoff, eine Carbonylgruppe und einen ortho-disubstituierten Benzolring. Die 

NMR-Spektren weisen Signale fur 4 aromatische und 2n aliphatische Protonen auf. Das Pro- 

ton am Stickstoff bildet jeweils ein breites Multiplett im Bereich von T= 5. 7 - 6. 6. 

Die bislang unbekannten N-Phenyllactame Ve und Vf lassen sich in einem Arbeitsgang aus 

den Azomethinen IXe und IXf durch Oxydation mit Peressig&iure herstellen. 

QH ) CH3CO3H) 
C6H5-N=C 

w2n 

Ix V 

e: n = 6 f: n = 11 

Herrn Professor Dr. Eugen MUller danke ich fiir die Ermljglichung dieser Arbeit und 

Fr5ulein Anne Mattheus fiir ihre experimentelle Mithilfe. Der Giirres-Gesellschaft und der 

Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir finanzielle Unterstiitzung gedankt. 
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Gemisch aus IIIb und p-Dimethylamino-acetophenon, das wir chromatographisch auftrenn- 

ten. Dadurch gelang es, den von Staudinger angegebenen Schmp. 58O auf 104’ anzuheben. 

(6) Die Produkte lassen sich durch Chromatographie an A1209 mit PetroMther/Benzol isolie- 

i-en. 

(7) Bei der Cyclisierung von w-Phenyl-alkancarbonsiiurechloriden unter Friedel-Crafts-Be- 

dingungen geniigen bereits neun CH2 -Gruppen fiir den RingschluB zur para-Stellung. Vgl. 

R. Huisgen, W.Rapp, I. Ugi, H. Walz und I.Glogger, Liebigs Ann. Chem. 586 52 (1954). .:==’ 


