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Abstract

The photochemistry of the three isomeric (1 ’-methylallyl) anisoles
3, of 2-(1’,1’-dimethylallyl)anisole (7) as well as of 2-(2’-
butenyl)-N,N-dimethylaniline (15) and 2-(3’-methyl-2’-butenyl)-
N, N, 4-trimethylaniline (17) under direct irradiation in methanol
is investigated (see scheme 2, 3, 5 and 6). In all cases di-n-
methane rearrangements of the reactants in the triplet state are
observed. But the products from the reaction of o- and p-3, 7
and 17 are accompanied by compounds arising from consecutive
photo-reactions of the primarily formed cyclopropane derivati-
ves. Side-reactions of the starting materials, i.e. photo-fragmenta-
tion and intramolecular [2+2]-cycloaddition of the allyl group,
respectively, interfere when p-2 (see scheme 3) and 7 (see scheme
3 and 4) are irradiated in methanol. A novel type of photo-Emde
degradation seems to concur to the unusual transformation of
the di-n-methane rearrangement product of 17 (see scheme 6).

Wir berichteten bereits [1] (vgl. auch [2]), dass Allyl-
anisole 1 und Allyl-N,N-dialkylaniline bei direkter
Bestrahlung in Methanol eine Di-z-Methan-Umlage-
rung im Triplettzustand eingehen und dabei unter 1,2-
Wanderung der jeweiligen aromatischen Reste (vgl.
Schema 1) in Cyclopropylanisole 2 bzw. in die ent-
sprechenden Cyclopropylaniline iibergehen (vgl. auch
[3-6]). In Fortsetzung dieser Arbeiten untersuchten
wir das photochemische Verhalten der drei isomeren
1'-Methylallylformen 3!, des 2-(1’,1’-Dimethylallyl)-
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! trans- und cis-2-(2’-Butenyl)anisol erleiden bei der Bestrahlung
in Methanol nur trans,cis-Isomerisierung. Die Bildung von
trans- und cis-o-4 wird nicht beobachtet.
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anisols (7; Schema 3) sowie von 2-(2’-Butenyl)-N,N-
dimethylanilin (15; Schema 5) und 2-(3'-Methyl-2'-
butenyl)-N,N,4-trimethylanilin (17; Schema 6) bei der
direkten Bestrahlung in Methanol2.

Schema 1:

R
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R=CH; : 3 trans/cis-4

Wiéhrend die drei isomeren Allylanisole 1 bei der Be-
strahlung ausschliesslich (Nebenprodukte <1%) die
Cyclopropylanisole 2 mit &, (-1; Methanol) =
1,00(0-1) :0,44(m-1) : 0,83(p-1)3 ergaben, traten bei der
photochemischen Umsetzung der isomeren (1’-Methyl-

2 Die prdparativen Photoreaktionen wurden in ca. 1072 molarer
Methanollosung in Umlaufapparaturen der Firma H. Mangels
(Roisdorf b. Bonn/BRD) unter Stickstoff und Bestrahlung
durch Quarz mit 125-W- oder 150-W-Quecksilberlampen (Phi-
lips HPK 125 bzw. Quarzlampenges. Hanau TQ 150) durch-
gefiihrt. Die Auftrennung der Produktgemische wurde mittels
priparativer Gas-Chromatographie vorgenommen. —~ Bei der
sensibilisierten Triplettreaktion der Allylanisole in Acetonitril/
Aceton oder reinem Aceton (vgl. [7] [8]) wurden nur die erwar-
teten Cyclopropylverbindungen gebildet.

3 Bestimmung der relativen Quantenausbeuten in einer Karussel-
bestrahlungsapparatur in ca. 1072 molarer Methanollésung
unter Stickstoff und Verwendung der 125-W-Lampe. — Die
Quantenausbeute der Di-n-Methan-Umlagerung von 2-Allyl-
4-methylanisol betrdgt 0,049 + 0,005 [1].
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Fig.1: Chromatogramme d’une partie aliquote provenant du
mélange réactionnel aqueux glycine 0,1 M + trimétaphosphate
0,1 M + triazole-1,2,4 1 M, aprés 20 jours a 20° et a pH 8,6-8,9.

réactions biochimiques mode¢les et son noyau joue un
role important dans la biochimie des organismes con-
temporains (constituant d’acides aminés, de bases puri-
ques, nucléosides, nucléotides, etc.); on ’obtient aussi,
ainsi que certains de ses dérivés, par des réactions simu-
lant les conditions qui auraient pu exister sur la terre
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primitive [10]. En ce qui concerne le triazole-1,2,4, qui
est moins basique (pK, basique = 1; pK, acide ~10)
que I'imidazole (pK, basique = 6,95, pK, acide =
14,52), il ne joue pratiquement aucun réle dans les
processus biochimiques actuels et son éventuelle signi-
fication en chimie prébiotique ainsi que le ou les méca-
nismes par lesquels il active la formation de tripeptides
dans la réaction décrite doivent étre encore élucidés.

Le triazole-1,2,4 permet néanmoins, dans cette réac-
tion de condensation d’acides aminés induite par le
trimétaphosphate en milieu aqueux, d’obtenir des ren-
dements encore supérieurs qu’en présence d’imidazole,
et cela a température ordinaire et a des pH (7-9)
compatibles avec celui des océans primitifs (et actuels).

Les auteurs remercient les professeurs H.Greppin et P. Moeschler
de I’Université de Genéve de leur intérét pour ce travail.
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