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PHOTOCHEMISCHE 1.3-PHENYLVERBCHIEBUNQ IN TRITXLPHENONa 
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(Bmceired in Germany 3 March 1971; received in IE for publication 26 March 1971) 

Die ttbertragung elnes Phenylsubstltuenten In photoangeregten Ketonen von 

einem Kohlenstoff- auf' da8 Sauerstoffatom der Carbonylgruppe 1st nur be1 Be- 

llchtung des Dlbenzoylgthylens und elnlger Derivate beobachtet 1) worden. 

Die Photoisomerlslerung erfolgt In dlesen Fgllen duroh elne 1.4- bzw. 1.5- 

Phenylverschlebung. Eine entsprechende 1.3-(C --_) O)-Phenylwanderung wurde 

nun erstmals be1 Unterauchungen zur Photochemle der Trltylphenone aufgeAPn- 

den. 

Bellchtet 2, msn das verschlederitlloh als photostabll beschrlebene 3) 

a.a.a-Triphenylacetophenon (la), so erhglt man neben gerlngen Mengen Benz- 
- 

aldehyd (2a, ca. 5 $), Trlphenylmethan (3a, 13 $) und 9-Phenylfluoren 

(4a, 5 S): 
- 

den Reaktlonsprodukten der a-Spaltung - als Hauptkomponente zu 

c: 65 $6 1.1.2-Trlphenyl-2-phenoxygthylen (5a) vom Fp. 178 - 180 g: sowie 
- 

zu ca. 15 $ +Phenoxy-lo-phenylphenanthren (6a) vom Pp. 150 - 152 aC 

(s. Schema 1). Die unerwartete Isomerlsler&von(la) zu (5a) erfolgt such 
- - 

in Aceton, Isopropanol und Cyclohexan. 

Die Konstltutlon von (5a) erglbt slch aus dem Verglelch q lt einem durch De- 
- 

hydratlslerung von 1.1.2-Trlphenyl-2-phenoxykthan-l-01 dargestellten Prgparat 

sowie aus der zu a.a-Dlphenylacetophenon llnd Phenol PUhrenden Hydrolyse 

(#thanol/konz. HCl). Bellchtung von (5a) In oegenwart von Sauerstoff fiJhrt 
- 

unter Cyclodehydrlerung ') zu (6a). 
- 
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Schema 1 

: .&$a’ R;qR2 
5 6 R2 

a) R1 = R2 = H b) R1 = R2 = CH3 c) R1 = CH3 R2 = H 

Analog der Umwandlung (la) zu (5a) lIePert die Bellchtung 2) von (lb) auSer 

den Produkten der a-SpaltGg (ca.20 j%) 
- 

- p-Toluylaldehyd (2b), Tri-p- 
- 

tolylmethsn (3b) und 3.6-Dimethyl-9-p-tolylfluoren (4b) - zu ca. 15 $ das 
- - 

Phenanthrenderivat 6b vom Fp. 170 - 172 g: sowie zu 63 $ 1.1.2-Tri-p-tolyl- 
- 

2-p-tolyloxy&hylen (5b) vom Fp. 158 - 160 rC. o- bzw. m-Isomere von 5b lassen 
- - 

sich nicht nachweisen. 

Ebenfalls nur zu einem einzigen Olefln (40 $, Fp. 178 T), dem aufgrund der 

Hydrolyse zu p-Methyl-a.a-diphenylacetophenon und Phenol die Struktur 5c zu- 
- 

geordnet wird, fUhrt die Photoisomerisierung des p-Tolyl-a.a.a-tri-phenyl- 

acetophenons (1~). In untergeordnetem MaSe werden 2b, 3, 4 sowle 6c 

(FP. 173.5 - 
--- - 

- 175 “c) isoliert. 
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Orientierende Loschversuche mit Plperylen als Quencher zeigen, daQ die 

a-Spaltung, nlcht aber die Isomerlsierung von (1) lnhlblert wird. 

Die Blldung von (5) aus (1) kann prinzlplell mlt elner 1.3- oder einer 

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

Schema 2 

iT3) 

(1.2) 

A = C6H5 

5c 
- 

letztere Weg aufgrund der selektlv zu 5c 
- 

ftihrenden Gmlagerung von 1~ sowle 
E\ - 

zusltzlich wegen der Photochemle des Tetraphenyllthylenoxlds J' bzw. -carbo- 

nats 6, ausgeschlossen lst, verl&uft die Photoisomerlslerung (1) zu (5) als 

1.3-Phenylverschiebung. Eln solcher ProzeB 1st nach den Auswahlregeln fUr 

sigmatrope Reaktlonen symmetrle-erlaubt 7). 
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