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CHINOLESTERN 
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Institut fiir Organ&he Chemie der Universitlt Marburg (Lahn) 

(Received in Germany I I March 1968 ; received in the UK for publication 20 March 1968) 

Zp9pmmenfassrmg-Die 2,4,6_TriphenyLothinokster 1 gehen unter Bestrahlung in 1.3,6-Triphenyld- 
acyloxy-bicyclo[3.1 .O]hex-2-en-4-one 2 i&r, die thermisch wieder in 1 zu tiberfiihren sind. Bei Belichtung 
von 1, wie such beim Erwiirmen von 2, wird dieselbe Keten-Zwischenstufe 12 durchlaufen. Sie IPsst sich 
durch Zusatz von sek. Amin unter Bildung von PentadiencarbonsJtureamiden 13 abfangen. Die Strukturen 
werden spektroskopisch gesichert, Reaktionen von 2 werden beschrieben. 

A-et--By irradiation 2,4,6-triphenyl-o-quinolesters 1 are transformed to 1.3,~triphcnyl+acyloxy- 
bicyclo[3.1 .O]hex-2en-4-ones 2 ; the reaction is thermally reversible. Photolysis of 1 and thermal rearrange- 
ment of 2 proceed via the same ketene-intermediate 12, the existence of which is proved by formation of 
pentadien%arboxamides 13 in the presence of set-amina. Structures are confirmed by spectroscopy, 
reactions of 2 are presented. 

Aus Liisungen des blassgelbn 2,4,6-Triphenyl-o-chinolacetats la’ in AthanoI oder 
Benz01 erhielten wir beim Stehenlassen am Tageslicht stets in geringer Menge (zu 
etwa 2%) eine farblose Substanz, die sich nach Analyse und Molekulargewicht als 
IsomereS von la erwies. Dieselbe Verbindung wird aus der benzolischen LBsung 
von la in 83 proz. Ausbeute gewonnen, wenn man die Bestrahlung mit einem 
Quecksilberhochdruckbrenner durch Pyrexglas vornimmt. Auch bei Belichtung von 
la in Benzol/Methanol(2: l), p_Dioxanpasser (9 : 1) oder Tetrahydrofuran entsteht 
das farblose Photo-Isomere in vergleichbarer Menge. Mit Zinkstaub in siedendem 
Eisessig 1Hsst sich das Photoisomere zu etwa 50 Prozent in 2,4,6-Triphenyl-phenol 
(3) iiberffihren. Deshalb lag es nahe, ihm die Struktur des isomeren p-Chinolacetats 
zuzuschreiben, was such durch das Auftreten von zwei Carbonylbanden im IR- 
Spektrum (1750, Estercarbonyl und 1692/cm, konjugiertes Ketocarbonyl) gestiitzt zu 
werden schien. Es erwies sich aber nicht identisch mit dem von uns auf anderem 
Wege dargestellten farblosen 2,4,6-Triphenyl-p-chinolacetat (4).’ Schliesslich zeigte 
sich, dass die Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig mit den beiden Chinolacetaten 
la und 4 schon bei Raumtemperatur quantitativ zu 3 verlfuft, wihrend das Photo- 
Isomere unter diesen Bedingungen unvertidert bleibt. Jedoch lagert es sich beim 
Et-w&men in Liisung (Benzol, Toluol) wieder vollstidig in das o-Chinolacetat la 
urn, womit geklgrt ist, warum es sich in Hitze wie ein Chinol-Derivat verhiilt. Die 
Umlagerung erfolgt in einer Reaktion 1. Ordnung ; die Halbwertszeit betragt in Benz01 
bei 80” 23-5 und bei 50” 1100 Minuten. 

Auf Grund der IR-Absorption bei 1692/cm liegt eine konjugierte Carbonylgruppe 
vor; das NMR-Spektrum zeigt ausser dem Multiplett fur die Phenylprotonen ein 
Signal fir ein tertitires Proton bei 3-38 ppm als Dublett (J = l-2 Hz). Das Signal fiir das 
koppelnde (Vinyl-) Proton ist mit dem Phenylprotouen-Multiplett verschmolzen. 
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Die Struktur 2a steht mit diesen Befunden im Einklang, wenn man eine long-range- 
Kopplung von l-2 Hz Fair das tert. H mit dem Vinylproton annimmt. Das W- 
Spektrum von 2a zeigt dense&en Habitus wie die Absorptionen anderer Bicyclo- 
[3,l,O]hexenone, 0. 6,6-Diphenyl-bicyclo_t3.1.0]hex-3-en-2-on2 oder Umbellulon.3 
Die eingangs beschriebenen Reaktionen werden durch folgendes Schema wieder- 
gegebeu : 

la,Za,4: R = CHS 
lb, 2b: R = C*H, 

3 4 

Die Bildung von 2a verliiuft sterisch einheitlich: Die Lage des NMR-S~~s 
Fair die Methylprotonen des Acetatrestes bei 6 1.65 ppm 1-t auf das Endo-Acetat 
A schliessen. 

L 

Za: R = CHs, 2b: R = C6H5 

Resonanzsignale fiir Endo-Substituenten in Bicycle-[8. I .O)hexenbnen werden 
n~ml~ch bei extrem hohem Feld auf~funden, w&end ~~~Substitue~ten ver- 
gleichsweise normal absorbieren. 4 Bei den Chinolacetaten la und 4 mit Phnlicher 
Anordnung am sp3-Kohlenstoff werden die Resonanzsignale der Methylprotonen 
bei 2-23 und 2.17 ppm beobachtet,’ was in deren 6blichen Abso~tions~reich failt 
(aliphatische Acetate 1.9-2.2, aromatische 2.2-2-5 ppm).’ Ganz eindeutig 1-t sich 
jedoch f?ir 2a trotz der auffalli~n Ver~hieb~ des Methylsi~~s zu hohem Feld 
das Exe-Acetat B nicht ausschfiessen. Bemerkenswerte Verschiebungen nach hohem 
Feld werden nHmlich such nachgewiesen, weun Acetatgruppen van 2 Phenylkernen 
flankiert werden, so bei 2,4,6-T~phenyl-phenola~~t IS)* 1*80 ppm und 2,4,6- 
Triphenyf-resurcinddiaaetat (6)” 1.70 ppm. 
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AnaIoges Verhahen wie la xeigt das entsprechende o-Chinolbenxoat lb bcim Belichten, wobei es in 2b 
ubergeht, das sich thermisch wieder leicht in lb iiberfikm liisst Im NMR-Spektrum liegt wieder das 
Dublett bei 3.40 ppm (I = l.ZHz) vor; Anhahspunkte fur endo oder exo-Position dee Benxoyloxy- 
Restes sind nicht xu gewinnea, da sich xolche Unterschiede nur innerhalb des Phenylprotoncn-Multipletts 
auspr&gcn. 

Die Bildung einea Bicyclus 2 ist bei der Belichtung von o-Chinolacetatcn bislang nicbt nachgewicsen 
worden. Barton und Quinkert’ beobachteten bei aliphatisch substituierten o-Chinolacetaten entweder 
Ringiiffnung xu Ketenen, die mit Nucleophilen als PentadiencarbonGrre-Derivate abxufangen warcn, 
oder ahr--weM diese Reaktion ausblie~Aromatisierung, unter Acetoxylgruppen-Wanderung oder 

Die Entstehung von Bicyclo[3.1.O]hexenonen* wurde von Hart ef al. jedoch bei Relichtung von methyl- 
substituierten, linear konjugierten Cyclohexadienonen in Methanol gefunden, wo sie ah Konkurrenx- 
reaktion zur RingXnung xu Ketenen auftritt. lo Die gebildeten Ketene reagitren dabei mit dem Methanol 
N Pentadien-carbonsllure-methylestern : 

Falls Rz,R3 = CH, und R’ = H, ist das bicyclische Produkt therm&h wieder in das Cyclohexadienon 
zu iiberfiihren. 

In unserem Fall wurden bei Belichtung von 1 in Gegenwart von Methanol keine 
CarbonsHureester beobachtet. 

Bei_der Hydrolyse des Photoketons 2a mit Kaliumhydroxid entstehen dieselben 
Substanzen wie bei der Hydrolyse von 2,4,6_Triphenyl+chinolacetat la : ’ ’ Unter 
Luftzutritt wird das farblose Dimere 8 von 3,S-Diphenyl-2-benzoyl-cyclopentadienon 
7 zu 66 Prozent isoliert. 8 steht mit 7 in einem temperaturabhhgigen Dissoziations- 
Gleichgewicht und zeigt rote Thermochromie, wobei die rote Farbe dem Monomeren 
7 zukommt.’ ’ Bei Hydrolyse von 2a unter strengem Luftausschluss wird jedoch 
dits gegeniiber 7 um 2 Wasserstoffatome reichere 3,5-Diphenyl-2-benzoyl-cyclo- 
pentadienol 9? erhalten. l1 Ausser 9 ist im Rohprodukt der Hydrolyse von 2a ein 

l Diese Reaktion ist bei, 2,S-Cyclohexadienonen gelHufig9 
t Die Position des tertiiiren H ist nicht eindeutig featxulegenlr wir bevorxugen Formulierung 9 vor 

H 
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Diketon IR-spektroskopisch durch 2 Banden im Carbonylbereich bei 1712 (Ring- 
keton) und 1665/cm (Benzoyl-c=O) nachweisbar. Beim Versuch, das Diketon 
durch fraktioniertes Kristallisieren aus Athanol oder Umliisen aus Chloroform/ 
b;thanol vom Enol abzutrennen, wurde jedoch nur 9 isoliert. Das Diketon geht 
demnach leicht in das Enol iiber. Damit ist such gesichert, dass nicht ein y-Diketon 
11 sondem nur ein g-Diketon (vermutlich 10) vorliegen kann. Dies wird weiter 
dadurch erhirtet, dass aus dem rohen Hydrolysegemisch mit Kupfer-(II)-acetat 
derselbe Kupferkomplex in 95 Prozent Ausbeute erhalten wird, der such aus reinem 
9 zuganglich ist. iI Die Zersetzung dieses Komplexes mit verdiinnter Schwefeldure 
liefert nur 9, such wenn man vom Gemisch von 9 mit Diketon 10 ausgegangen ist. 

Diese Befunde legen fur die alkalische Hydrolyse des Photoketons 2a die Ent- 
stehung desselben Cyclopentadienolat-Anions nahe, das unter diesen Bedingungen 
such aus dem u-Chinolacetat la gebildet wird.” Durch Abgabe eines Hydridions 
geht dieses bei Anwesenheit von Luftsauerstoff in 7 iiber, durch Protonierung unter 
Lultausschluss in 9 (oder 10). 

Folgendes Formelschema dtirfte dem Reaktionsablauf gerecht werden : 

7 8 

Da diese Reaktionen bei Raumtemperatur ausgefiihrt werden, ist eine vorhergehende 
therm&he Isomerisierung von 2a zu la auszuschliessen. 9 (bzw. 10) und 7 kiinnen 
also nur durch exocyclische C)ffnung des Dreirings,* und zwar an der Bindung a, 
entstanden sein (Weg 1); Spaltung der Bindung b (Weg 2) zum Diketon 11 ist nicht 
verwirklicht : 

* Ringaffnungen an t-butyl-substituierten 6-Methoxy-bicycle-[3.1.O]hexenonen im sauren Medium 

zeigen Analogie. l 2 
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2a 

Zum Mechanismus der Umlagerung 1 + 2. 
Die Photo-Umlagerung von 1 zu 2 und die therm&he Umlagerung von 2 zu 1 

wird durch schwache Nucleophile wie Wasser, Methanol nicht beeinflusst. Der 
Reaktionsverlauf wird jedoch entschieden verandert, wenn man den benzolischen 
Reaktionslijsungen 33 proz. wassrige Dimethylamin-Liisung zusetzt und durch 
Rtihren suspendiert. Dann wird bei Belichtung von la bei Raumtemperatur kein 2a 
und beim Erwlrmen von 2s auf 80” kein la erhalten, sondern in jedem Fall dieselbe 
gut kristallisierende Verbindung, deren Analyse, Massenspektrum, IR- und NMR- 
Spektrum eindeutig tir das Siiureamid 13a sprechen. Dieses leitet sich von dem 
Keten 12a ab. 13a ist nicht zu erhalten; wenn man auf 2a bei Raumtemperatur Di- 
methylaminlosung einwirken lfsst oder wenn man la mit Dimethylamin in Benz01 am 
Riickfluss halt. Demnach sollte ein ringoffenes Produkt, vermutlich das Keten 12a, 
Zwischenprodukt bei der photochemischen Umlagerung la + 2a oder der ther- 
mischen Reaktion 2a + la sein. 

c6H$zi_R%c6H&_b$c6H@;~-R 
0 

12 2 

1,2,12,13 
-a: Rr CH, 
b’R’= C6H, 

13 

Das NMR-Spektrum ftir das Saureamid kann nur fti die beiden Verbindungen 13 
und 14 zutreffend sein. Es zeigt 1 Vinylproton (6 665 ppm) als Dublett (.I1 = 10 Hz) 
von Dubletts (Jz = l-7 Hz), 1 Vinylproton (S 6.12 ppm) als Dublett (J2 = 1.7 Hz) 
und ein Dublett f”ur ein tert. Proton (S 5-12 ppm, Jr = 10 Hz). Ausserdem treten die 
beiden Methylgruppen der Dimethylamino-Gruppierung-wie f’iir Sgureamide 
bekannt-mit unterschiedlicher chemischer Verschiebung auf.13 
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Im IR-Spektrum ist die Carbonylbande der Acetatgruppe (175q/cm) gegenuber 
der Absorption in 2a und 4 (1734 bzw. 1736/cm)’ kurzwellig verschoben, was fiir 
eine Enolester-Gruppierung und damit 13 spricht. Aus Betrachtung an Molektil- 
modellen ist ftir 13 die Geometrie von 15 am wahrscheinlichsten, was such mit 
Ergebnissen von Hart et al. ‘Or in Einklang steht. Dabei ist hier die Stellung der 
Substituenten an C6 nicht festzulegen : 

C6H, 

15 

Analog verhllt sich lb beim Belichten und 2b beim Envlrmen mit Dimethylamin-L6sung, wobei 
entsprechend 13b erhalten wird. 

Mit den prim&en Aminen Cyclohexylamina”* b und Isopropylamin wird ebenfalls 
die Umwandlung von la in 2a und umgekehrt verhindert. Dabei fielen jedoch nur 
ale au, die nicht kristallin erhalten werden konnten. Jedoch sind diese durch ihre 
Analysen und Massenspektren als sekun&re sureamide der 13 analogen Brutto- 
zusammensetzung charakterisiert ; dabei scheinen allerdings Isomere gebildet zu 
werden, die chromatographisch nicht auftrennbar waren. Das sterisch anspruchsvolle 
t-Butylamin und das weniger nucleophile Aniline”* b verinderten hingegen den 
Reaktionsablauf la # 2a nicht. Im Verlaufe dieser Reaktion tritt intermedilr 
offensichtlich eine ringoffene Struktur auf, die dem Keten 12 sehr nahe stehen muss; 
sie ist jedoch nur mit genugend starken Nucleophilen abzufangen. Nach Hart et 
uZ. lobocsind bei Bestrahlung linear konjugierter Methyl-cyclohexadienone in Methanol 
RingGffnung zum Keten und Umlagerung zum Bicycle-[3.1.OJhexenon zwar als 
Konkurrenzreaktionen zu betrachten ; es scheint dart jedoch ausgeschlossen, dass 
die Umorientierung zum Bicyclus iiber dasselbe ringoffene Produkt ablauft. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Elcktronenspektren (sh = Schulter) wurden mit den Spektrographen Gary 14 und Beckman DK 2, 
IR-Spektren mit dem Geriit Beckman IR 8, NMR-Spektren mit dem Varian S 60 A vermessen und Massen- 
spektren mit dem Massenspektrometer CH 4, Atlas Mat Bremen, aufgenommen. NMR-Daten sind als 

&Werte in ppm (S = 0 f”ur TM-s inneren Standard, werm nicht andcrs vermerkt) angegebcn. Schmelz- 
punkte sind nicht korrigiert. 

~4,,6~~phenylsc~lnolbeno~ (lb). Die L&sung von 4*83 g (15 mMo1) 3 in 100 azm Benz01 wird mit 
12Gg Bleitetrabenzoat und 2Qg Renzoesliure unter starkem Rtiren 45 Min bei 60’ und anschfiessend 
15 Mitt bei 80” gehalten. Man versetzt mit 250 ccm Wasser und 50 ccm Benzol, rIihrt 1 Stde. und filtriert 
dann vom ausgeschiedenen PbOl durch eine G4-Fritte ab. Die benzolische Phase wird gewaschen. 
getrocknet, i.Vak. eingedampft, der Riickstand in wenig Benzol aufgenommen und an Rieaelgel S (Riedel 
de Haen, Akt. III = 12% HaO) mit Benz01 chromatographiert. Im Vorfauf ist nicht umgesetztes 3 in 
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geringer Meage nachweisbar, die dann folgende Fraktion enth8lt lb, der Nachlauf Benzoes8ure. Ausb. 
460 g (70%) HJ, das durcb Umf%llen aus CHC!#thanol in gelben Prismen vom Zen?.-P. 175-177” a.nRUlt. 
(C, iH2s03 (442.5) Ber : C, 84.1; H, 5.0. Gef: C, 835; H, 50% ; Mol.-Gew. 442, massenspektroskopisch); 
ZR (KBr): V~ (Chinol) 1678. v- (Ester) 1731/ cm; tJY(Athano1): 1_ (log s) = 236 (4.535), 295 (sh; 
3.743), 349 nm (3.632); NMR (CDCl,): Phenyl-H (Benzoyl) ca. 8.3 (m, 2), Phenyl-H und Vinyl-H ca. 75 
(m, 19). Vinyl-H 67 ppm (d, I = 2.5 Hz; 1). 

Photo-Umlqprwyg der 2,4,6-‘lNphenyl-o_chinoiester 1 
o_Chinolester (150 g) werden in 200 ccm Benz01 unter Stickstofi 90 Min. bei 25” bestrahlt (durch Pyrex- 

Glas, Queeksilber-Hochdruckbrenner 70 W; Hanau Q 81). Nach Abziehen des LBsungsmittels i.Vak. 
verbleibt ein fast farbloser, kristalliner Riickstand, der in CHCI, aufgenommen und durch tropfenweise 
Zugabe von AthanoI umgefillt wird. 

1,3,6~iphenylbocetoxpbicyc~~~3.l.O]hex-2-en4on (Za) 
Aus 2,4,6~iplrenyl-~chinolacetat (la). Ausb. 1.25 g (83 %) Za, farblose Nadeln vom Schmp. 147-148” 

(unter GelbfSlrbung). Umkristallieren ist verlustreich aus &an01 miiglich. (Cr6Hr003 (3805) Ber: 
C, 82.1; H, 5.3. Gef: C. 81-9; H, 5.4%; Mol.-Gew. 381, osmometr. in CHCI, ; 380, massenspektroskopisch); 
ZR (KBr): v- (Keton) 1692, v- (Ester) 175O/cm; IIV (AthanoI): 1, (log E) = 289 (3&X), 344 nm 
(sh. 2.964); NMR (CDCI,): PhonyI-H und Vinyl-H 79-7.3 (m, 16), tert. H 3.38 (d, J = 1.2 Hz; l), CH, 1.65 
(s; 3). 

2r kann in vergleichbarer Ausb. erhahen werden bei Bcstrahlung von la in p-Dioxan, pDioxanWasscr 
(9: l), Tetrahydrofuran oder Benzol/Methanol (2: 1). 

1,3,6?tiphenylbbenzoyloxy-bicycloC3.1 .O Jhex-2-en4on (2b) 

Aus ~4,d~iphenyCo-chinolbenroat (lb). Bcim Einengen der Reaktionsltisung auf 20 ccm fallt 2b bereits 
kristallin aus. Ausb. l-03 g (75%) 2h, farblose Nadeln aus CHCl,/bithanol vom Schmp. 177-178” (unter 
GelbfZirbung). (C3,Hz203 (442.5) Ber: C, 841; H, 5-O. Gef: C, 84a; H, 59%; Mol.-Gew. 442, masaen- 
spektroskopisch; ZR (KBr): v, (Keton) 1700, v, (Ester) 1730/cm; NMR (CDCI,): Phenyl-H und 
Vinyl-H 7.9-7.2 (m, 21), tert. H 3.40 (d. J = 1.2 Hz ; 1). 

Therm&he Umlagerung der Photoketone 2 zu den o-Chinolestem 1 
Das jeweilige Photoketon 2 (2CQ m) wird unter Lichtausschluss in 50 ccm Toluol45 Min. am Rilckfluss 

gehalten. Die gelbe ReaktionslBsung wird i. Vak. eingedampft. Der Riickstand erstarrt beim Verreiben 
mit wenig Ethanol; danach wird aus CHCl,/Athanol umgelllllt. 

2,4,6-Triphenyl-o-chinohzcetut (la). Aus dem Photoketon 2a: Ausb. 180 mg (90 %) la, gelbe Nad& 
aus Athanol, Schmp. 12!&130°.’ 

2,4,6-TZiphenyl-o-chinolbenzoot (lb). Aus dem Photoketon 2b: Ausb. 180mg (90%) lb, gelbe Prismen 
vom Zers.-P. 174 176”. 

Kinetische Verfolgung der Undogerung wn 2a in la 
ArkWe (5) von jc 95 mg h in 20 ccm Benz01 (c = 1.25 10m2 Mel/l) werden unterschiedliche Z&ten im 

Thermostaten bei vorgegebener Temperatur gehalten. Nach Abziehen des Benzols bei Raumtemp. i. Vak. 
verbleibt ein Obliger Riickstand, der nach Verse&en mit wenig Athanol und nochmaligem Eindampfen zur 
Tiockene kristallin anfallt. In diesen Proben wird nach Trocknen i. Vak. das KonzentrationsverhRhnis 
[2a1/([la] + [2a]) = I NMR-spektroskopisch aus dem Intensitfitsverhtitnis der jeweiligen Methylpeaks 
(2.23 ppm bei la, l-65 ppm bei 2a) ermittelt. Die Auftragung log (1.~) = log C2. gegen die Zeit ist linear. 
Man erhRlt bei 50 

k, = 1~05*10-5sec-’ 
rf = llOOMin. 

und bei 80” 
kl = 4.9-10~‘stc-’ 
t, = 23-5 Min. 

Reduktion mit ZinklEisessig 
2,4,6?Xphenyl-chinolester. Verbindung la (I*Og) wird in 150 ccm Benzol/Eisesaig (2:l) mit 2ag 

Zinkstaub 30 Min. bei Raumtemp. geruhrt. Man tilt&t, wilseht den Rttckstand mit 50 ccm Benzol, 
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verse&t die vereinigten Filtrate mit 100 ccm Wasser, trennt die Benzolphase ab und wjischt neutral. Nach 
dem Eindampfen i. Vak. fallt 3 bereits kristallin an. Ausb. 840 mg (99%) 3, Schmp. 148-150”14 (aus Iso- 
propylalkohol). Analog erhZLlt man aus 500 mg 4 410 mg (97%) 3. 

Aus MO mg lb sind analog 325 mg (89 %) 3 zugibtglich. In Abgnderung der obigen Vorschrift werden 
die Benzolfiltrate dabei zur Entfemung von BenzoeJure zunitchst zweimal mit je 5 ccm 2n NaOH 
geschtittelt, dann erst neutral gewaschen. 
Photoketon 2% (a) Unter den obigen Bedingungen tritt keine Umsctzung em. 

(b) 500 mg 2a werden mit lag Zinkstaub in IOccm Eisessig 30 Min. unter Rficktluss gehalten. Man 
filtriert, gibt 50 ccm Wasser zu, extrahiert mit Benz01 und dampft die Bemolextrakte i.Vak. ein. Der 
Rtickstand wird beim Anreiben mit lsopropylalkohol kristallin. Ausb. 215 mg(51%) 3, Schmp. 148-149”.14 

Atkulische Hydrolyse von 2a 
(a) Vnter Lufiautritt. (Verbindung 8). Durch eine L&sung von 1.7 g KOH in 70 ccm Methanol wird ein 

starker Luftstrom gesaugt und unter Riihren davu 1 -CRJ g 2a in 9n ccm BenzolMethanol (1: 2) in 45 Min. 
gegeben. Man tiihrt unter weiterem Durchsaugen von Luft noch 2 Stdn., giesst die orangerote Liisung in 
120 ccm Wasser und f%gt 3 ccm Eisessig und 50 ccm Benz01 hinzu. Die Benzolphase wird abgetrennt, die 
wliasr. Phase noch zwcimal mit Benz01 extrahiert. Das nach Eindampfen der Benzolextrakte i. Vak. an- 
fallende c)) erstarrt b&m Anreihen mit wenig n-Butanol kristallin. Das Rohprodukt knstallisiert man aus 
Methanol um. Ausb. 580 mg (66 %) farblose, verfilzte Nadeln von 8, die in L&sung reversible rote Thermo- 
chromic zeigen, Schmp. 148-153”(unter Rot&bung), Lit. 148-153”” Mol.-Gew. 672 -t- 2(massenspektro- 
skopisch), 672.7 Ber : Rir C4,H,,01. 

(b) Unter Luftausschluss. (Verbindung 9). Alle Losungsmittel werden vor Verwendung 1 Stde. unter 
Durchleiten von Reinstickstoff am Rtickfluss gekocht._Zu 500 mg KOH in 17 ccm Methanol wird unter 
Rcinststickstoff die L&ung von 500 mg 2a in 25 ccm Benzol/Methanol (1: 1) unter Riihren in 30 Min. 
gegeben. Nach weiteren 5 Min. wird mit 1.5 ccm Eisessig in 1Occm Benz01 versetzt ; nach Zugabe von 100 ccm 
Wasser kann unter Luftzutritt (wie unter a) aufgearbeitet werden. Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Vak. 
erhllt man 430 mg festes Rohprodukt, in dem ausser 9 noch ein Diketon, vermuthch 10, [IR (Nujol) 
ausser den 9 zugehiirenden Banden : va 1712 und v,(Benzoyl) 1665/cm] nachweisbar ist. Beim Versuch, 
durch fraktioniertes Kristallisieren aus AthanoI das Keton aus dem Gemisch abzutrennen, erhalt man nur 
Umwandlung in das Enol9. Ausb. 355 mg (80%) 9 vom Schmp. 139-140”. Lit. 137-139°1’ Mol.-Gew. 338 
(massenspektroskopisch), 338.4 Ber : fur Cz4H ,sO,. 

Kupferkomplex aus dem Keto-EnoCGemisch. 340 mg des erhaltenen rohen KetwEnol-Gemisches werden 
in 5 ccm CHCl, getost und mit 5 ccm w&r. gedttigter Kupferacetat-Losung 90 Min. geschtittelt. Die 
ausgefallenen olivgriinen, feinen Kristalle werden isoliert und nacheinander mit CHCI,, b;thanol und 
Wasser gewaschen. Ausb. 360 mg (95%) olivgriine, feint Nadeln vom Zers.-Bereich 220-230”, erweisen 
sich als identisch mit dem aus reinem 9 dargestellten Kupferkomplex C48H5404 Cu. H,O (Lit. 22&23O”, 
Zers.)’ i 

Zersetzung des Kupferkomplexes 3Wmg Kupferkomplex werden in IOccm CHCI, suspendiert und 
mit 8 ccm 2n H2S04 10 Min. geschtittelt ; die blaue w&r. Phase wird abgetrennt, die Chloroformphase 
neutral gewaschen. Nach Eindampfen des Chloroforms i.Vak. erhtilt man 280 mg (85%) reines Enol 9 
vom Schmp. 13%140”, aus Athanol (Lit. 137-139”)” 

Pentrdien-carbonsiktre-dimelhylomide (13) 
(a) Thermisch uus Photoketonen 2. Die Liisung von 500 mg 2 in 50 ccm Benz01 wird unter Rtihren mit 

1.5 ccm einer 33proz. wiissr. Dimethylamin-Losung 45, Min. am Rtickfluss gehalten. Danach extrahiert 
man das tiberschiiss. Amin durch 4maliges Schtitteln mit je 10 cc~l4n HCI, w&scht neutral und zieht das 
LBsungsmittel i. Vak. ab. Der schwach gelbliche Rtickstand fillt kristallin an. 

(b) Durch M~C~WIQ aus o-Chinolestern 1. Verbindungen 1 (5W mg) werden in 100 ccm Benz01 unter 
Reinststickstoff und Rtihren mit 1.5 ccm einer 33proz. wiissr. Dimethylamin-Losung !JO Min. bei 25” 
bestrahlt (durch Pyrex-Glas, Quecksilberhochdruckbrenner 70 W, Hanau Q 81). Man arbeitet wie unter 
(a) auf und erhalt nach Abziehen des Benzols i.Vak. einen fast farblosen. kristallinen Riickstand. 

1,3,5-Triphenyl-5-acetoxy-pentadien~2,4)-l-carbonsQredimethylamid (13a) 
(a) Aus 2n 475 mg (ES’/,) 13a, farblose Prismen vom Schmp. 163165”, aus AthanoI. 
(b) Aus la: 310 mg farblose Prismen vom Schmp. 161-163” (aus Xthanol) und aus den Mutterlaugen 

21Omg unreineres Produkt, insgcsamt 93 %. (C,,H,,O,N (425.5); Ber: C, 790; H, 64; N, 3.3; Gef: C, 79.2; 



Photo-Isomerisierung von ~4,,6Triphenyl-~hinolcstern 5393 

H, 65; N, 3.4%; Mol.-Gew.: 425, massenspektroskopisch; IR (KBr): V~ (Ester) 1754, v- (Amid) 
164O/cm; UV (Methanol): &_ (log E) = 252 nm (4382); .I,,,,. = 233 nm (4.213); NMR (CDCI,): Phenyl-H 
ca. 7.3 (m; 15), Vinyl-H 6-65 (q, J, = 10 H& 32 = 1.7 Hz; 1) und 6.12 (d, l2 = 1.7 Hz; l), Ben&H 5.15 
(d, J1 = 10 Hz; I), N-CH, 2.68 und 2.65 (2 s; 6). CHS (Acetat) 2.30 (s; 3). 

Kotiroll-Versuche. 500mg la werden in 100 ccm Benz01 unter Rfihren mit l-5 ccm 33proz wiissr. 
Dimcthylamin-L&ung 90 Min. am Riickfluss gehalten. Danach wird wit oben aufgearheitet. Das nach 
Eindampfen i.Vak. zuriickbleibende c)I kristallisiert beim Anreiben mit athanol. Ausb. 450 mg unumge- 
setztes la. 500 mg Za werden in 100 ccm Benz01 mit 1.5 ccm 33proz. wlissr. Dimethylamin-LBsung 45 Min. 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Aufarbeitung wie oben erhtilt man 460 mg unumgesetztes 2a zuriick. 

1,3,5- Triphenyi-5-benzoyloxy-pentudiend2,4)- I-curbonsliuredimethylamid (13b) 
(a) Aus 2b: 5 10 mg (93 %) farblose Prismen vom Schmp. 158-160” aus &hanol/Wasser. 
(b) Aus lb: 350 mg (64 %) farblose Prismen vom Schmp. 157-159” (aus Athanol/Wasser). (C,,H290,N 

(487.6) Ber : C, 81.3; H, 6.0; N, 2.9. Gef: C, 81.3 ; H, 6-O; N, 2.9%; Mol.-Gew. : 487, massenspektroskopisch); 
IR (KBr): v, (Ester) 1725, v, (Amid) 164O/cm; UV (Methanol): 1, (log E) = 232 (4.495), 250 (sh, 
4388); A,,,,,, (log E) = 218 (4.482); NMR (CDCI,, TMS extem): Phenyl-H ca. 8.3 (m; 2) und ca. 7.4 (m; 18). 
Vinyl-H 68 (q. J, = 10 Hz, J2 = I.7 Hz; 1) und 6.36 (d, JI = 1.7 Hz; 1). Benzyl-H 5.35 (d; J2 = 10 Hz; 1). 
N-CHJ 2-82 und 2.76 (2 s ; 6). 

Danksagung-Wir danken Friiulein E. Bauer f”ur experimentelle Mithilfe, der Lkutschen Forxhungsge- 
meinschaft und dem Fends der Chemischen Indusrrie fiir die linanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. 
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