Tetrahedron Letters No.41l, pp. 3601-3604, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

PHOTO-UMLAGERUNG VON 2.4 .6-TRIPHENYL-0-CHINOLACETAYT
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Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die thermisch reversible Photo-Umlage-
rung von 2.4.6-Triphenyl~o-chinolacetat 1 zu dem Bicyclo[3.1.0] hexenon-Deri-

2) von 1072

vat 2 1). Bei kurzzeitiger (60-90 Min) UV-Belichtung M Lssungen von
1 in Benzol entsteht praktisch ausschlieBlich 2. Bei l#éngerer Belichtungsdau-
er (5-7 Stunden) sind hingegen im NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches auBer 2
noch drei weitere Substanzen nachweisbar. Diese gehen aus dem Bicyclohexenon

2 hervor, wie durch Belichtung von reinem 2 bewiesen werden konnte. Bei chro-
matographischer Aufarbeitung des Reaktionsgemisches von 2 nach 7-stiindiger Be-
lichtung lieBen sich 2.4,6-Triphenyl-resorcinmonoacetat 3 und 3.4.6-Triphenyl-

brenzcatechin-2-acetat 4a isolieren. 2 und 4a diirften aus ¢ nach folgendem

Schema entstanden sein, das auch fiir andere Bicyclo[3.1.0] hexenone giiltig 1st7)
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2 konnte nur als farbloses, erstarrtes Ul (25% Ausb.) erhalten werden, erwies
3ich Jedoch chromatographisch und NMR-spektroskopisch als einheitlich (IR v
1755 cm™" !
(M = 380; M-42 = 338; 42 = HchO) kommt ihm dieselbe Summenformel, C

co

in KBr, v,y 3543 em” ' in 0014). Nach C,H-Analyse und lassenspektrum

261120031

wie 2 zu. Beim Erwdrmen mit KOH in Athanol werden aus dem (1 66% 2.4.6-Triphe-
nyl-resorcin 5 erhalten (Pp 164-5%; Lit.: 163° 4), 167-8° b)) und durch Acety-
lierung 82% 2.4.6-Triphenyl-resorcindiacetat 6 (Fp 157-60%; Lit.: 150-60° 5)).

OR? 3 R =H, R° = COCH,
4 5 R =R =H
g 12
1 6 &' =R® = cocHy

Die Methylprotonen der Acetoxygruppe von 3 haben eine sehr dhnliche chemische
Umgebung wie in g; daher findet man im NMR-8pektrum fiir sie in 3 und g diesel-
be chemische Verschiebung, vgl. Tabelle 1.

AuBer 3 werden bei Belichtung von 2 neben 20% unumgesetztem 2 40% eines kri-
stallinen Produkts isoliert, das sich chromatographisch als einheitlich, im
NMR-Spektrum jedoch als Gemisch von zweil Substanzen erwies. Eine von diesen,

48 (Fp 190-2%; IR: vy, 1736 cm™' in KBr, Uy, 3555 cm™'

in 0014) konnte durch
fraktioniertes Umkristallisieren aus Athanol rein erhalten werden. Die andere
Substanz, ig, fiel stets nur im Gemisch mit 4a an. Sie ist allerdings kein
Photo-Umlagerungsprodukt von 2, denn 4b bildet sich auch unter Lichtausschlu8
aus reinem ig bereits bei Raumtemperatur. In Benzol liegt bei 50° ein Gleich-
gewichtsgemisch von 45% 4a und 55% 4b vor, das sich nach etwa 10 Minuten aus
4a einstellt. Die Umlagerung ist NMR-spektroskopisch anhand der Methylsignale
(Tab. 1) zu verfolgen. Die Zusammensetzung des Umlagerungsgemischesg #Hndert
sich zwischen 30° und 170° (in Hexachlorbutadien) braktisch nicht. In CDCl3
lagert sich 4a in einem Tage nur zu etwa 10% umn.

Aus reinem 4a oder aus dem Gemisch von 4a mit 4b werden mit KOH in Lthanol un-

ter LuftausschluB 87% 3.4.6-Triphenyl-brenzcatechin 1 (Fp 134-50; IR: vy

8 entsteht durch Acetylierung von

3549 em™! in C014) erhalten; das Diacetat 8
3

reinem 4a oder von 4a/4b-vemisch zu 95% (Fp 148-9°; IR: Vg 1767, 1772 cm”

in XBr). 4a und 4b sind demnach isowmere Brenzcatechin-monoacetate.



No.41 3603

q g
ﬁ?j ©¢ smtom
4a +.RC@Rb + +
R L ¢ T OH ¢/@[0 ¢ R g H

OH A

i V o
| [ A0 [ Kok 9 10 1
R-H }z__a 38% 20% 25%

R=Chy
J@‘b F&%} b _ 18°% 38%
p b

Die beiden Phenylkerne in 3- und 6-Stellung der Brenzcatechin-Derivate sind
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unterschiedlich verdrillt. Deshaldb sind die Methylprotonen der beiden Acetoxy-
gruppen in 8 im NMR-Spektrum nicht dquivalent und liefern 2 Signale mit &hn-

licher Lage wie in 42 und ig, Tab. 1. Es ist anzunehmen, daB die Methylproto-

Tabelle 1 NMR-Spektren (in CDCl 5 in ppm, TMS = 0)

Verbindunga) CH3 OH Andere

3 1,70 (s, 3) 5,3 (s, 1) -

6 1,70 (s, 3) 1) - -

4a 1,98 (s, 3) 5,35 (s, 1) -

4p ®) 2,19 (s, 3) 5,20 (s, 1) -

8 1,96 (8, 3); 2,10 (s, 3) - -

% 3,49 (s, 3) - CH 6,98 (s, 1)°
10a c) 3,36 (s, 3) 6,20 (s, 1) -

118 ©) 3,54 (8, 3) 6,05 (3, 1) -

100 ¢ 1,05 (%, 3) 6,20 (s, 1)  CH, 3,69 (q, 2)
10p 1,17 (%, 3) 6,05 (s, 1)  CH, 3,48 (q, 2)

a) Alle Substanzen bzw. Isomerengemische gaben befriedigende C,H-Analysen.
b) Im Gemisch mit 45% 4a. ¢) Gemisch 10a : 11a = 4 : 5. d) Gemisch lob : 11
=1 : 2. e) Bei 2-Athoxy-4.5-benzo-1.3-dioxol wird §CcH 6.85 ppm gefunden? ff

»
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nen der zum stirker verdrillten Phenylkern orthostdndigen Acetoxygruppe im NMR-
Spektrum bei héherem Feld auftreten (4a), entsprechend fir die Acetoxygruppe

in ortho-Stellung zum schwédcher verdrillten Phenylkern bei tieferem PFeld, 4Db.

1 gibt mit FeCl3 in Athanol eine tiefviolette Fdrbung wie das isomere 3.4.5-
Triphenyl-brenzcatechin 6). Aus 7 wird mit Trimethylorthoformiat (R = CH3,

R' = H) in der Hitze als Umesterungsprodukt 7a)das Benzodioxol—Derivat7b’°) 2

HE

(Fp 154-6°) in 38% Ausb. isoliert; daneben werden 45% eines kristallinen Gemi~-

sches von 2 isomeren Monomethyldthern 10a und 1la (im Verh#ltnie 4:5) als Al-

8)

kylierungsprodukte von 7 mit dem Orthoester erhalten. Mit Tri&thylorthoace-

tat (R=C2H5, R‘=CH3) konnte bislang - wahrscheinlich wegen der stérkeren ste-
rischen Hinderung - kein Benzodioxel (22) gefaBt werden, sondern nur das Alky-
lierungsgemisch aus 10b und 11b (56%, etwa im Verhdltnis 1:2) als 1. In allen
Gemischen iiberwiegen stets die Isomeren, deren Alkyl- bzw. Acylgruppe im NMR-
Spektrum bei tieferem Feld auftritt: das sind nach der obigen Zuordnung gera-
de die Isomeren, bei denen die sterisch leichter zugéngliche OH-Gruppe rea-~

giert hat.
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