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Die Ubertragung eines Phenylsubstituenten in photoangeregten Ketonen von
einem Kohlenstoff- auf das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe ist nur bei Be-

lichtung des Dibenzoyldthylens und einiger Derivate beobachtet 1)

worden.
Die Photoisomerisierung erfolgt in diesen FHllen durch eine l.4- bzw. 1.5-
Phenylverschiebung. Eine entsprechende 1.3-(C —J 0)-Phenylwanderung wurde
nun erstmals beli Untersuchungen zur Photochemie der Tritylphenone aufgefun-
den.

Belichtet 2)

man das verschiederitlich als photostabil beschriebene 3)
a.a.a-Triphenylacetophenon (la), so erhXlt man neben geringen Mengen Benz-
aldehyd (2a, ca. 5 %), 'l‘riph;ylmethan (3a, 13 %) und 9-Phenylfluoren

(4a, 5 %)—: den Reaktionsprodukten der a_-;palttmg - als Hauptkomponente zu
c—a-.- 65 % 1.1.2-Triphenyl-2-phenoxylithylen (S5a) vom Fp. 178 - 180 ¢ sowie
zu ca. 15 % 9-Phenoxy-10-phenylphenanthren 76-;) vom Fp. 150 - 152 %

(s. Schema 1). Die unerwartete Isomerisier\m: von (1a) zu (5a) erfolgt auch
in Aceton, Isopropanol und Cyclohexan. _ -

Die Konstitution von (5a) ergibt sich aus dem Vergleich mit einem durch De-
hydratisierung von 1.l.2—-;‘riphenyl-2-phenoxyuthm-l-ol dargestellten Priiparat
sowle aus der zu a.a-Diphenylacetophenon und Phenol fiihrenden Hydrolyse
(Athanol/konz. HCl). Belichtung von (5a) in Gegenwart von Sauerstoff fihrt
unter Cyclodehydrierung 4) zu (6a). -
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Schema 1 2

a) R} = R®

=H b)R'=p8%- CHy  c) Rl = cH

Analog der Umwandlung (1a) zu (Sa) liefert die Belichtung 2)

von {1b) auBer
den Produkten der a-Spaltung (ca. 20 ) - p-Toluylaldehyd (2b), f;;-p-
tolylmethan (Bb) und 3.6-Dimethyl~g-p-tolylfluoren (ub) -— é:_ca. 15 % das
Phenanthrenderivat 6b vom Fp. 170 ~ 172 X sowie zu 63 % 1.1.2-Tri-p-tolyl-
2-p-tolyloxy&dthylen (5b) vom Fp. 158 - 160 X. o~ bzw. m-Isomere von 5b lassen
sich nicht nachweiseﬂi— o
Ebenfalls nur zu einem einzigen Olefin (40 %, Fp. 178 %), dem aufgrund der
Hydrolyse zu p-Methyl-a.a-diphenylacetophenon und Phenol die Struktur 5¢ zu-
geordnet wird, flihrt die Photolsomerisierung des p-Tolyl-a.a.a-tri-ph e:yl-
acetophenons (1c) In untergeordnetem MaBSe werden 2b, 3, 4 sowie 6¢

(Pp. 173.5 - 175 %) isoliert.
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Orientierende LUschversuche mit Piperylen als Quencher zeigen, da8 die
a-Spaltung, nicht aber die Isomerisierung von (1) inhibiert wird.
Die Bildung von (5) aus (1) kann prinzipiell mit einer 1l.3- oder einer

2-fachen 1.2-Phenylverschiebung interpretiert werden (s. Schema 2). Da der

Schema 2
0 ::

hv R
(1.2) R
hv @ (1.2)
(1.3) o
R
5¢

letztere Weg aufgrund der selektiv zu 5c¢ fihrenden Umlagerung von lc sowie
zusitzlich wegen der Photochemie des f;:raphenyluthylenoxids 5) bé;t -carbo-
nats 6) ausgeschlossen 1st, verliuft die Photoisomerisierung (1) zu (5) als
1.3-Phenylverschiebung. Ein solcher Proze8 ist nach den AuswaﬂIregelﬂ_fur

sigmatrope Reaktionen symmetrie-erlaubt 7).
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