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In der homologen Reihe elektronenangeregter Cyclanone nehmen Vierring-Ketone eine 
Sonderstcllung ein : sie isomerisieren stereospezifisch zu cyclischen Oxacarbenen der niichst 
haheren Ringgliederzahl (zu Tetrahydrofurylidenen). I ,4-Alkyl/Acyl-Biradikale kannen bei 
dieser Ringerweiterung als Zwischenverbindungen nur dann mit im Spiel sein, wenn sie als 
Folge einer Wechselwirkung zwischen den ,.radikalischen" Elektronen uber die Einfachbin- 
dungen hinweg wahrend ihrcr Lebensdauer die von den Ketonen ubernommene stereoche- 
mische Information beibehalten. Nichtkonjugierte Methylencyclobutanone sind geeignetere 
Testverbindungen, da bei den korrespondierenden Allyl!Acyl-Biradikalen die through bond- 
Wechselwirkung von der Allylkonjugation uberkompensiert wird. 6 bzw. 16 werden aus 1 
bzw. 8 dargestellt; die Konfigurationsbestimmung dieser vier Cyclobutanon-Derivate erfolgt 
nicht-empirisch durch Zuordnung zu den Symmetriepunktgruppen Cz bzw. C, und czh 
bzw. Czv. In Methanol findet Photo-Umwandlung von 6 in 18 und von 16 in 20 und 21 statt. 
Da hierbei das wandernde C-Atom seine jeweilige Konfiguration beibehllt, sind intemedilre 
Biradikale als photochemische Primlrprodukte auszuschliebn. 

Light-Induced Reactioos, M 1) 

Stereospecificity of the Let-Induced Cychnoae/Tetrahydmfurylidene Isomenzn ' t ioaadi ts  
Mechanistic Consequence 2) 

Four-membered cyclic ketones play an exceptional role in the homologous series of cyclanones: 
they isomerize stereospecifically to cyclic oxacarbenes of the next higher number of ring mem- 
bers (tetrahydrofurylidenes). 1,4-Alkyl/acyl biradicals can be involved as intermediates only 
if they retain the configurational information which they have obtained from their preceding 
ketoncs by through-bond interaction. Non-conjugated methylenecyclobutanones are more 
appropriate test compounds since ally1 conjugation in their corresponding allyl/acyl biradicals 
overcompensates through bond inttraction. 6 and 16 are obtained from 1 and 8, respectively; 
the configuration of these four cyclobutanone derivatives is determined non-empirically by 
their assignment to the corresponding point symmetry groups Cz or C, and Czh or Czv. In 
methanol 6 photoreacts to I8 and 16 to 20 and 21. As the migrating carbon center in each 
case retains its configuration intermediate biradicals can be excluded as primary photo- 
chemical products. 

1) VIII. Mitteil.: G. Quinkert, G. Buhr, G. Cimbollek, F . 4 .  yon der Haar, H . 4 .  Heine, 
K .  Schube, C.-H. Roder und U.-A. Schaper, Liebigs Ann. Chem., inVorbereitung. 

2) Ein Teil der Ergebnisse wurde in einer Kurzmitteil. erwlhnt: G.  Quinkert, P .  Jacobs und 
W.-D. Stohrer, Angew. Chcm. 86,197 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. End. 13, 197 (1974). 

3) Dissertation, Technische Univ. Rraunschweig 1973. 
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1.  Einleitung 

Cyclobutanon-Derivate photoisomerisieren stereospezifisch4) zu Tetrahydrofuryli- 
den-DerivatenI+-I), die in alkoholischen Solventien als Acetale abgefangen werden8). 

W = wandernde Gruppe 
A = Anfarig 

Tatsache und Richtung der Stereospezifitat (Erhaltung der Konfiguration am wan- 
dernden Zentrum W) folgen aus der Beobachtung, daR dieselben Lactone, die durch 
Oxidation im sauren Medium aus den Acetalen erhaltlich sind, auch durch Bueyerl 
Viffiger-Reaktion 10) aus den Ketonen entstehen1.5-7). 

Will man die Stereospezifitat als Kriterium dafur verwenden, daR die lichtinduzierte 
Cyclanon/Tetrahydrof uryliden-lsomerisierung nicht uber 1,4-Alkyl/Acyl-Biradikale 
verlauft I ] ) ,  hat man zuvor auszuschlielkn, daR diese bifunktionellen Zwischenver- 
bindungen - anders als ihre hoheren Homologen'z) - ihre ursprungliche, von den 
ketonischen Edukten her ubernommene stereochemische Information bewahren. 
Diese Vorsicht ist fur 1 ,CBiradikale geboten, da  sich die Hofmunnsche Konzeption 
der ,,through bond-Wechselwirkung" 13) fur eine erhohte Rotationsbarriere urn die 
C-3/C-4-Bindung14) und damit fur eine gesteigerte Konfigurationsstabilitat an C-4 
stark macht. 

J) Der Begriff ,,stereospezifisch" wird hier im Sinne von H. E. Zitnrnermann verwendet; s. 
E. L. Eliel, Stereochemistry of Carbon Compounds, S. 436, McGraw-Hill Comp., New 
York 1962. - In  der vorliegenden Arbeit erwlhnte chirale Verbindungen kornmen aus- 
schliealich als Racemate vor; die fur sic benutzten Stereoforrneln wollen daher nur uber 
die relative Konfiguration informieren. 

5 )  G .  Quinkert, G .  Cirnboilek und G. Buhr, Tetrahedron Lett. 1966, 4573. 
6)  N .  J .  Turro und M .  D .  MeDaniel, J. Amer. Chem. SOC. 92, 5727 (1970). 
7) D.  M .  M c  Daniel und N. J .  Turro, Tetrahedron Lctt. 1972, 3035. 
8) Die lichtinduzierte Umwandlung von Cyclanonen in ringerweiterte Acetalc ist erstmals 

von Yntes und Mitarb.9) beschrieben und als primire Photo-lsomcrisierung der cyclischen 
Ketone zu cyclischen Oxacarbenen der nachst hijheren Ringgliederzahl und sekundare 
Insertion der kinetisch instabilen Zwischenverbindung in die KO- H-Bindung anwesender 
Alkohole interpretiert worden. 

9) 9 a )  P. Yates und L. Kilmurry, Tetrahedron Lett. 1964, 1739. - 9b) J. Amcr. Chem. SOC. 
88, 1563 (1966). - Y c )  P. Yates, Pure Appl. Chem. 16, 93 (1968). 
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3-Methylencyclobutanon-Derivate sind bessere Testobjekte als Cyclobutanon- 
Derivate, wenn es darum geht, sich f i i r  oder wider intermediare 1,4-Biradikale zu ent- 
scheiden : Bei den im ersteren Fall resultierenden Allyl/Acyl-Biradikalen wird die 
konfigurationsbewahrende Tendenz der through bond-Kopplung durch die konfigu- 
rationsverandernde Neigung der Allylkonjugation uberkompensiert 15). 

In der vorliegenden Arbeit wird die Photo-Ringenveiterung der konfigurations- 
isomeren 2,4-Dimethyl-2,4-diphenyl-3-methylen-lcyclobutanone untersucht und eine 
eindeutige stereochemische Verknupfung zwischen diesen Edukten und ihren in alko- 
holischer Losung gebildeten acetalischen Produkten hergestellt. Zuvor werden die 
Darstellung sowie die nichtempirische Konfigurationsbestimmung der bislang unbe- 
kannten, nicht-konjugierten ungeslttigten Vierring-Ketone beschrieben. 

2. Darstellung und Konfigurationsbestimmung der Methylencyclobutanone 
6 und 16 

Wir entschieden uns fur eine detaillierte Untersuchung der konfigurationsisomeren 
Methylencyclobutanone 6 (s. Tab. 1) und 16 (s. Tab. 2), weil diese Verbindungen fur 
NMR-spektroskopische Untersuchungen hervorragend geeignet und durch partielle 
Witrig-Reaktion aus den kofigurationsisomeren 1.3-Cyclobutandionen 1 (s. Tab. 1) 
und 8 (s. Tab. 2) bequem zuganglich sein sollten. Das Problem, die Konfiguration von 
6 und 16 eindeutig festzulegen, liefie sich dann auf die Konfigurationsbestimmung von 
1 und 8 zuruckfuhren. Diese stereochemische Aufgabe ist durch eine Analyse geeigne- 
ter Folgeprodukte16) aus 1 und 8 narrensicher losbar: durch Verifizierung ihrer maxi- 
malen Tsomerenzahlen und/oder durch NMR-spektroskopische Unterscheidung zwi- 
schen aquivalenten oder enantiotopen und diastereotopen Protonengruppen der glei-. 
chen Konstitution 17). 

10) Diese Reaktion erfolgt ausnahmslos mit Retention der Konfiguration am wandernden 
Kohlenstoffzentrum; siehe Literaturangaben bei H. 0. House, Modern Synthetic Reactions, 
11. Edit., W. A. Benjamin, Menlo Park 1972. 

1 1 )  Ungeachtet unserer, wenn auch negativ formulierten Feststellung, daB wegen der Stereo- 
spezifitat der Photo-Ringerweiterung von Cyclobutanon-Derivaten ,,freie"I ,4-Alkyl/Acyl- 
Biradikale nicht beteiligt sein kannens), halt sich in der Literatur die urspriingliche An- 
sicht 9),  daD das elektronenangeregte Edukt eine primire a-Spaltung zu einem 1,4-Alkyl/ 
Acyl-Biradikal erfghrt; s. D. R. Morton und N .  1. Turro, J. Amer. Chem. SOC. 95, 3947 
(1973), dort weitere Literaturangaben. 

12) DaR die aus Cyclopentanon- bzw. aus Cyclohexanon-Derivaten isolierten Photo-Isomeri- 
sierungsprodukte kein ,,Erinnerungsvermbgen" mehr an die Konfiguration des jeweiligen 
ketonischen Edukts besitzen, entspricht der KonfigurationsinstabilitHt intermeditir auf- 
tretender 1 3 -  bzw. 1,6-Alkyl/Acyl-Biradikale (5. 1. c.1)). 

1)) R. Hofmann, A. Imamura und W .  1. Hehre, J. Amer. Chem. Soc. 90, 1499 (1968). 
14) 14a) R. Hoffmann, Accounts Chem. Res. 4, 1 (1971). - 1419 L. M .  Stephenson und T. A. 

Gibson, J. Amer. Chem. Soc. 94, 4599 (1972). 
15) EH-Modellrechnungen machen je nach benutzten Bindungslangen das allylstabilisierte 

Biradikal um 0.7 bis 0.8 eV stabiler als das through bond-gekoppelte Biradikal2). 
16) Zur nicht-empirischen Konfigurationsbestimmung mit Hilfe geeigneter Folgeprodukte in 

anderen Fallen siehe: G .  Quinkert, K. Opitr, W.-  W .  Wiersdorff und M .  Finke, Liebigs Ann. 
Chem. 693, 44 (1966); G. Quinkert, H.-P. Loren2 und W.-W. Wiersdorf, Chem. Ber. 102, 
I597 (1969). 

17) Zur Nomenklatur stereoisomerer Beziehungen zwischen konstitutionell gleichartigen 
Gruppen in einem und demselben Molekiil siehe K .  M i s b w  und M .  Raban, Topics in 
Stereochemistry, Vol. I ,  Ed. N .  L.  AIIinger und E. L. Eliel, Interscience Publ., New York 
1967. 
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Tab. 1. Zur Umwandlung von 1 in 6 und Konfigurationsbestimmung von 1 und 6. Die Ziffern 
an dcn Pfeilen geben die jeweilige Stelle im experimentellen Teil an 

Isochronie- Genetischer Stammbaum und Isochronie- 
Charakter Symmetriepun ktgruppen- Charakter 

spezif. Zugeharigkeit der sich von 1 spezif. 
Protonenarten ableitenden Vierringverbindungen Protonenarten 

Isochrone 
Isochrone Hydroxylprotonen 

M ethinprotonen 

Methylprotonen 

Methylprotonen 
Anisochrone 

0 H O H  2 

l5 1 2  1 5 1  1 

, , , ''116 IIJ 

I 1 0  II 4 

Anisochrone 
Isochrone 

H ydroxylprotonen 
Methinprotonen Ii3i 1'11 11,( PI1 Methylprotonen Methylprotonen 

- 
HO II 

Anisochrone II.( ,I1 ]I.( ,I1 Isochrone 
Methylprotonen 
Methylenpro tonen Methylprotonen 

Methylenprotonen 

0 6 

H, > I  
Anisochrone 

Methylprotonen 
Methylenprotonen 

0 7 

2.1. Die kon6guratioasi~ren Dimeren des Methylphenylketens 

Die Dimerisierung des Methylphenylketens ist bereits 191 I von Staudinger und 
Ruzicku 18) und erst kurzlich wieder von Dehmlow19) beschrieben worden. Die ersteren 
Autoren isolierten ein Dimeres vom Schmp. 161.5 - 162.5"C, dem sie die Konstitution 
eines 1,3-CycIobutandions zuschrieben ; sie diskutierten weder seine Konfiguration, 
noch zeigten sie sich uberrascht, daB das mogliche zweite Konfigurationsisornere nicht 
beobachtet worden war. Dehmlow fand ebenfalls nur ein einziges, und zwar das gleiche 
Dimere vom Schmp. 161.5 - 1 62.5"C, obwohl er nach dem zweiten Konfigurations- 
isomeren suchte; auf Grund des Dipolmoments schrieb er dem isolierten 1,3-Cyclo- 
butandion-Derivat die ci.s-Konfiguration 8 mit C2,-Symmetrie zu. Unter den von uns 
benutzten Bedingungen (s. 5.1.1) tritt neben dern bereits bekannten Dimeren (Schmp. 
162.5"C) untergeordnet auch das andere Konfigurationsisomere vom Schmp. 69.5 bis 
70°C auf; die beiden Verbindungen lassen sich durch eine Kombination von fraktio- 
nierter Kristallisation und Chromatographie bequem voneinander trennen. Dan sie 

18) ti. Staudinger und L. Ruzicka, Liebigs Ann. Chem. 380, 278 (1911). 
19) E. V. Dehmlow. Tetrahedron Lett. 1973, 2573. 
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Tab. 2. Zur Umwandlung von 8 in 16 und Konfigurationsbestimmung von 8 und 16. Die 
Ziffern an den Pfeilen geben die jeweilige Stelle im experimentellen Teil an 

Isochronie- Isochronie- Genetischer Stammbaum 
Chara k ter und Symmetriepunktgruppen- Charakter 

spezif. Zugehorigkeit der sich von 8 spezif. 
Protonenarten ableitenden Vierring-Verbindungen Protonenarten 

Isochrone 
Methylprotonen 

6 s  H' '011 

Isochrone 
H ydroxylprotonen 
Methinprotonen 
Methylprotonen 

Isochrone 
H ydroxylprotonen 
Methinprotonen 
Methylprotonen 

Isochrone 
Methylprotonen 

Isochrone 
Methylprotonen 
Methylenprotonen 

Isochrone 
Methylprotonen 
Methylenprotonen 

Anisochrone 
H ydroxylprotonen 
Methinprotonen 

Methylprotonen 
Isochrone 

Isochrone 
Methylprotonen 

Isochrone 
Methylprotonen 
Methylenprotonen 

Isochrone 
Methylprotonen 
Methylenprotonen 

von gleicher Konstitution sind, geht aus ihren spektroskopischen Eigenschaften (s. 
5.1.1) sowie aus der Natur ihrer Folgeprodukte (s. Tab. 1 und 2) hervor; bei der Be- 
stimmung ihrer Konfiguration kommen wir allerdings zu einer der Dehmlowschen 
Festlegung entgegengesetzten Zuordnung. 

Die konfigurationsisomeren 2,4-Dimethyl-2,4-diphenyl- 1,3cyclobutandione gehoren 
verschiedenen Symmetriepunktgruppen an: 1 besitzt C2h-, 8 dagegen Czv-Symmetrie *o). 
Dieser Unterschied gestattet eine eindeutige, nicht-empirische Bestimmung der raum- 

20) Es geniigt. dal) die Vierring-Verbindungen im zeitlichen Mittel diesen Symmetricpunkt- 
gruppen angeharen ; die Methyl- und Phenylgruppen werden als Pseudoatome betrachtet. 
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lichen Anordnung der Substituenten an den Zentren C-2 und C-4. Wandelt man die 
Diketone 1 und 8, z.B. durch Einwirkung uberschussigen Lithiurnalanats, in die zu- 
gehorigen Diole um, so hat man evtl. das anstehendc Problem bereits gelost; aus dern 
Czh-Dimercn 1 konnen maximal zwei Diole (2 rnit C,- und 3 rnit Ci-Symmetrie; s. 
Tab. I )  und aus dern Cz,-Dimeren 8 maximal drei Diole (9 und 10 jeweils rnit C2,- 
und 11 rnit C,-Syrnrnetrie; s. Tab. 2) entstehen. Aus den Reduktionsprodukten von 1 
oder 8 haben wir in jedem Fall nur jeweils zwei Diol-Kornponenten isolieren konnen. 
Damit entfallt die Priimisse zur sicheren Konfigurationszuordnung alleine aus der 
Zahl resultierender Diole. 

Ein zweiter Anlauf zur Losung des Konfigurationsproblems von 1 und 8 beginnt 
mit der Symrnetriepunktgruppen-Zugehorigkeit dcr Diole, die sich von 1 oder 8 ab- 
leiten lassen. In der aus 2 und 3 (s. Tab. 1 )  bzw. der aus 9, 10 und 11 (s. Tab. 2) be- 
stehenden Diolgruppe existiert jeweils ein Diol (2 zu 1 gehorig und 11 zu 8 gehorig) 
mit C,-Syrnrnetrie. Da die Symrnetrieebene in 2 raumlich anders orientiert ist als die 
Symmetrieebene in 11, sind diese beiden Diole eindeutig voneinander sowie von den 
ubrigen Diolen (3 sowie 9 und 10) zu unterscheiden: Von den insgesarnt funf  Diolen 
(2, 3, 9, 10 und 11) weist nur 2 anisochrone Methylprotonen und lediglich 11 aniso- 
chrone Hydroxyl- bzw. Methinprotonen auf. 

Da eines der beiden vom hoher schrnelzenden Dion abstarnrnenden Diole (nlrn- 
lich 2, s. 5.1.2) zwei verschiedene Singuletts fur Methylprotonen und eines der beiden 
nach Reduktion des niedriger schrnelzenden Dions isolierten Diole (namlich 11, 
s. 5.1.6) jeweils zwei getrennte Signale fur Hydroxyl- wie fur Methinprotonen auf- 
weist, besitzt das 1,3-Cyclobutandion-Derivat vorn Schmp. 162.5 'C eindeutig CZh- 
Symrnetrie (1) und das vorn Schrnp. 69.5 70' C eindeutig C2,,-Syrnmetrie (8). 

2.2. Die konfigurationsisomeren Methylencyclobutanone 6 und 16 

Die direkte Umwandlung von 1 in 6 (s. Tab. 1 )  bzw. von 8 in 16 (s. Tab. 2) durch 
partielle Witrig-Reaktion schied nach den am Tetramethyl-I,3cyclobutandion 
gemachten Erfahrungen2') aus. Die beiden Tabellen markieren die zwar an Stufen, 
dafur auch an Erfolg reicheren Reaktionswege; analoge Urnwandlungen waren im 
Fall der stereochemisch weniger kornplexen, rnit Tetramethyl-l,3-cyclobutandion 
beginnenden Reihe vorgezeichnet22). Da die diolischen Reduktionsprodukte aus 1 wie 
aus 8 wegen der bereits beschriebenen Konfigurationsanalyse (s. 2. I )  sowieso zur 
Verfugung standen, wurden sie als willkommene Edukte verwendet und durch partielle 
Oxidation in die entsprechenden Ketole und diese - nach vorubergehender Tetra- 
hydropyranylather-Bildung in die zugehorigen Methylencyclobutanole umgewan- 
delt, deren Oxidation die gewunschten Methylencyclobutanonc 6 und 16 ergab. 

Obwohl die symrnetrischen Methylencyclobutanone 6 und 16 (in achiralen Medien) 
durch nicht-empirische NMR-Analyse nicht ohne weiteres festzulegen sind, ist ihre 
jcweilige Konfiguration uber jeden Zweifel erhaben: Wahrend dem C2-Methylcn- 
cyclobutanon 6 das C1-Methylencyclobutanol5 vorausgeht und das C1-Epoxid 7 nach- 
folgt (s. Tab. I ), liegt das C,-Methylencyclobutanon 16 zwischen den C,-Methylen- 

21) E. A.  Laluncerre, J. Org. Chem. 29, 2957 (1964). 
2 2 )  C. Burridge und D.  P .  G. Hatnmon, J.C.S. Chern. Commun. 1%8, 206; D. P .  G. Honittrott, 

J. Amcr. Chern. SOC. 90, 4513 (1968). 
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cyclobutanolen 14 bzw. 15 und einem Cs-Epoxid23) (s. Tab. 2). Dementsprechend 
zeigt innerhalb der Gruppe der Methylencyclobutanole 5, 14 und 15 nur 5 (s. 5.1.4) 
und innerhalb der Gruppe der Epoxide 7 und 1723) nur 7 (s. 5.2.1) jeweils zwei ge- 
trennte Protonen-Resonanzsignale fur die beiden diastereotopen Methylgruppen wie 
fur die beiden diastereotopen Methylenprotonen. 

2.3. Weitere stereochemische Zuordoungen 

Bei der bisherigen Erorterung der Konfiguration der 1,3-CycIobutandion-Derivate 
1 und 8 (s. 2.1) sowie der Methylencyclobutanon-Derivate 6 und 16 (s. 2.2) ist auf 
zwei Isomerenpaare zuriickgegriffen worden, deren detaillierte stereochemische 
Behandlung z. T. noch aussteht : auf die Methylencyclobutanole 14 und 15 sowie auf 
die 1,3-Cyclobutandiole 10 und 11 (s. Tab. 2). Die Frage nach der individuellen 
Konfiguration von 14 und 15 hangt unmittelbar mit der individuellen Konfigurations- 
zuordnung von 10 und 11 zusammen und damit implizit mit der Entscheidung, welches 
der beiden C2,-Diole - 9 oder 10 - neben dem bereits bestimmten Cs-Diol 11 
(s. 2.1) aus dem Reduktionsprodukt von 8 isoliert werden konnte. 

Der Nachweis, welchem der beiden C,-Methylencyclobutanole die Konfiguration 
14 und welchem die Konfiguration 15 zuzuschreiben ist, kann nicht-empirisch durch 
NMR-Spektroskopie nicht erbracht werden. Mit Hilfe paramagnetischer Verschie- 

100 - 

1?0 

100 

80 

60 

LO 

20 

0 

9 

[Eu Idpml, I / [Substrat 1- 

Abb. Mit steigender Konzentration des Lanthanoiden-Verschiebungsreagenzes (Tris(dipi- 
valoylmethanato)europium(III)] zunehmende Tieffelddrift der chemischen Verschiebung; 
A: der Protonen der beiden diastereotopen Methylgruppen im C1-Methylen-cyclobutanol 5 
(Kurve I fur  die zur Hydroxylgruppe cis-stiindige Methylgruppe; Kurve I1 fur die zur Hydro- 
xylgruppe trans-stlndige Methylgruppe); B: der Protonen der beiden cnantiotopen Methyl- 
gruppen im nichtkristallinen C~-Methylen-cyclobutanol 15 (Kurve I) bzw. im Cs-Methylen- 

cyclobutanol vom Schmp. 103.5"C (14) (Kurve 11) 

23) Beim Angriff der Perslure auf 16 isolierten wir von den beiden moglichen Cs-Epoxiden 
nur ein Konfigurationsisomeres; wir schreiben ihm Konfiguration 17 zu. Ahnlich entsteht 
bei der Umsetzung von 8 mit Lithiumalanat von den beiden mi3glichen Czv-Diolen stereo- 
selektiv auch nur dasjenige Reaktionsprodukt, das dem Angriff des Reagenzes von der 
weniger behinderten Seite entspricht. 
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bungsreagenzien24) sollte sich jedoch herausfinden lassen, ob sich die jeweils zu- 
einander cis-orientierten Methylgruppen auf derselben Molekulseite wie die basische 
Hydroxylgruppe befinden oder nicht. Die in der Abb. zusammengefaBten und in der 
zugehorigen Legende interpretierten Beobachtungen ieigen, daB eine plausible 
Konfigurationszuordnung fur 14 und 15 gelingt. 

Da 14 uber 12 aus dem isolierten C,,,-Diol erhalten worden ist, kommt der letzte- 
ren Verbindung die Konfiguration 10 und nicht 9 zu. 

3. Die Photo-Ringerweiterung der Methylencyclobutanone 6 und 16; 
Produkte und Stereochemie 

Bei der in Methanol vorgenommenen UV-Bestrahlung von 6 (s. 5.3.1) tritt als 
Hauptkomponente ein acetalisches Reaktionsprodukt auf ; NMR-Spektrum und 
Elementarzusammensetzung belegen, daB es sich um ein Isomerengemisch handelt, 
das unter den angewendeten Bedingungen nicht zu trennen war. Die im sauren 
Medium durchgefuhrte Oxidation (s. 5.3.1) ausschlieBlich zum Lacton 19, das neben 
dem bereits erwahnten Epoxid 7 (s. Tab. 1 )  auch bei der Baeyerl Villiger-Reaktion 
aus 6 entsteht (s. 5.2.1), beweist, daB das acetalische Photoprodukt aus den beiden 
Konfigurationsisomeren der Konstitution 18 besteht und daB die Photoreaktion von 
6 zu 18 unter Erhaltung der Konfiguration am wandernden Zentrum stattfindet. 

hv I 
1 - 7  

Analog reagiert 16 zu den diesmal trennbaren Konfigurationsisomeren 20 und 21 
(s. 5.3.2). 

Unter der Annahme, daI3 die Komplexicrung des Lanthanoidcn-Verschiebungsreagcnzes 
in beidcn Fallen vom basischen Zcntrum der Mcthoxygruppierung bewirkt wird, gelingt die 
empirische Zuordnung, da0 dem aus 16 gewonnenen Acetal vorn Schmp. 72.5"C Konfiguration 
20 und scinem Stereoisomeren vom Schmp. 77°C Konfiguration 21 zukommt. Auf Zugabc von 
Eu(dpm), zur CDCIJ-Losung des erstercn Konfigurationsisomeren tritt - wie fur eincn 
Ather nicht andcrs zu erwartcn - eine gcringere Vcrschiebung der Resonanzlinien der ring- 
stlndigen Methylgruppen ein als zuvor im Fall dcr untersuchtcn Alkohole (s. 2.3). Sic ist 
aber noch groR genug, urn fur beide Methylsignalc einc lineare Abhlngigkcit yon der Kon- 

24) C. C. Hinckley, J.  Amcr. Chem. Soc. 91, 5160 (1969); ~bcrsichtsartikel: B. C. Mrr)~, 
Chern. Soc. Revs. 2, 49 (1973). 
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h v  

zentration der paramagnetischen Verbindung zu offenbaren. Beim hBherschmelzenden Acetal 
wurde unter gleichen Bedingungen nur das cine der heiden Methylsignale geringfugig ver- 
schobcn. 

Die beiden Acetale 20 und 21 unterscheiden sich also durch ihre Konfiguration am 
anomeren Zentrum und liefern dementsprechend bei der Oxidation im sauren Me- 
dium ubereinstimmend das Lacton 22 (s. 5.3.2), das auch durch &eyer/ Villiger- 
Reaktion [neben dem zuvor beschriebenen Epoxid 17 (s. Tab. 2)] aus 16 zuglnglich 
ist (s. 5.2.2). 

2o 7- 21 

Die in der Einleitung erwahnte Stereospezifitat der lichtinduzierten lsomerisierung 
von Cyclobutanon-Derivaten zu Derivaten des Tetrahydrofurylidens, die in alkoho- 
lischer Losung zu Acetalen abgefangen werden, trifft auch fur den vie1 aufschlua- 
reicheren Testfall der hier untersuchten Methylencyclobutanon-Derivate zu: Weder 
kommt es - wie nachstehend am Beispiel des C,-Methylencyclobutanons 16 illu- 
striert - zur Ausbildung des Konfigurationsisomeren, noch tritt das mogliche 
Konstitutionsisomere25) (in der 2- und/oder E-Konformation) auf. 

Man registriert somit einen Bruch im photochernischen Verhalten homologer 
Cyclanone: Wahrend die elektronenangeregten Ketone gewohnlicher RinggroRe 
(Ringgliederanzahl m = 5 - 7) normalerweise im photochemischen PrimarprozeR 
zu I ,m-Alkyl/Acyl-Biradikalen ringoffnen 2), reagieren elektronenangeregte Vierring- 
Ketone (rn = 4) im Regelfall unter Ringerweiterung zu isomeren Tetrahydrofuryli- 
denen als den photochemischen Primal produkten. Da wir die ,,abartige" Neigung 
von Cyclobutanon-Derivaten zur stereospezifischen Ringerweiterung kurzlich ein- 
gehend analysiert haben26). brauchen wir hier nicht weiter auf das sonderbare Ver- 
halten elektronenangeregter Vierring-Ketone einzugehen. 

2s) Zu Isomerisierungen, die evtl. iiber ein 1,dBiradikal zu deuten sind, s. R. C.  Cookson, 
A. G .  Edwards, J. Hudec und M. Kingskand, J.C.S. Chem. Commun. 1%5, 98; P. Dowd, 
G. Sengupta und K .  Sachdev, J. Amer. Chem. SOC. 92, 5726 (1970). 

26) W.-D. Stohrer, P .  Jacobs, K .  H .  Kaiser, G .  Wiech und G.  Quinkert, Fortschr. Chem. 
Forsch. 46, 181 (1974). 
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hw 

16 

Bei der UV-Bestrahlung von 6 oder 16 wird - in alkoholischer Losung neben den Acetalen 
(s. 5.3.1 und 5.3.2), in Cyclohexan-Losung (s. 5.3.3 und 5.3.4) ausschlieBlich - ein Photo- 
Decarbonylierungsprodukt gebildet, das seiner Elementarzusammensetzung und seinem 
N MR-Spektrum zufolge aus den beiden Stereoisomeren 23 und 24 besteht. Die Konstitution 
der Produktkomponenten zeugt von einer voraufgegangenen Geriistumlagerung und laBt 
einen mehrstufigen ProzeB vermuten. Mehrstufig und stereo-unspezifisch verlauft auch dic 
Photo-Decarbonylierung von 2-Indanon-Derivaten 27). bei der I ,5-Triphenylmethyl/Acyl- 
Biradikale als prirnare Zwischenverbindung auftreten. Wir nchmen an, daB bei der Photo- 
Decarbonylierung von 6 bzw. 16 1,4-Allyl/Acyl-Biradikale mit im Spiel sind, die allerdings 
nicht primar aus den elektroncnangeregten Ketonen, sondern sekundar aus den isornercn 
Tetrahydrofurylidenen zustande kommen26J8). sofern die Oxacarbene nicht vorher als Acetale 
abgefangen worden sind. 

6' - 

6 

loll 18 

23 24 

2:) G .  Quinkert, J .  Palmowski, H.-P. Lorenz, W.- W .  Wiersdorff und M. Finke, Angew. Chem. 
83, 210 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 198 (1971). 

28) J .  C .  Hemminger, C .  F. Rusbult und E. K. C .  Lee, J. Arner. Chem. SOC. 93, 1867 (1971); 
H .  A. Carless, J .  Metcalfe und E. K .  C. Lee, ebenda 94, 7221 (1972); A.  M. Foster und 
W .  C .  Agosta, J. Amer. Chem. SOC. 94, 5777 (1972); 95, 133 (1973). 
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Herrn Dozent Dr. W.-D.  Stohrer danken wir fur EH-Modellrechnungenls) sowie fur eine 
auRerst enge Koopcration26). -. Die Arbeit wurde von der Farbwerke Hoechst AG, der 
BASFAktiengesellschaft, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie groaziigig unterstutzt. - P. J. verdankt der Schering AG ein Stipandium. Den ge- 
nannten Institutionen gebuhrt unser Dank. 

Experimenteller Teil 

Schmpp. wurden unter dem Hciztixhmikroskop nach Kofler bestimmt und nicht korrigiert. 
UV: Leitz/Unicam SP  800 A oder Cary 15; IR: Perkin Elmer 257; N M R :  Varian T 60, in 
CDCI3, TMS als Standard; MS: Varian SM 1 B. Dunnschichtchromatographie (DSC): 
Kieselgel G, Merck; I h bei 140°C aktiviert; die Chromatogramme wurden im Fluotest- 
Gerat (Quarzlampenges.) oder durch Joddampf sichtbar gemacht. Praparative Schichtchro- 
matographie (PSC): Kieselgel HF254+ 366. Merck; PlattengrBRe 1 m x 20 cm; Schichtdicke 
1 mm; 4 h bei 140°C aktiviert. Siiulenchromatographie: Kieselgel (0.02-0.5 mm) Woelm. 
Analytische Gaschromatographie: F&M 810 mit Dual Flame Detector; 10% Carbowax 
2OM auf Chromosorb W-AW DMCS. 

5.1. Darstellung der konfigurationsisomereo Methylencyclobutanone 6 und 16 

5 .  I .  I. Dimerisierung von Methylphenylkeren zu 2r,4t-Dimethyl-2,4c-diphenyl-I,3-~yclobutan- 
dion (1) und 2r,4c-Dimethyl-2,4t-diphenyl-1,3-cycIobu1andion (8) :  Die Darstellung von Methyl- 
phenylketen folgte der Vorschrift zur Bereitung von Diphenylketenz9): Zur LBsung von 52.3 g 
(0.31 mol) 2-Phenylpropionylchlorid in 200 ml wasserfreiem Ather tropfte man in einer 
Stickstoffatmosphgre unter Ruhren und Eiskuhlung die Lasung von 39 ml (0.31 mol) Tri- 
athylamin in 60 ml wasscrfrciem Ather; die LBsung farbte sich gelb und schied Trigthylamin- 
hydrochlorid ab. Nach 3 h Riihren bei 0°C wurde iiber Nacht stehengelassen. Zur Aufarbei- 
tung filtrierte man untcr StickstofTvom Hydrochlorid ab und wusch den Ruckstand mit wasser- 
freiem Ather. Die vereinigten Filter- und Waschlasungen wurden im Rotationsverdampfer 
eingeengt. Bei der anschlieknden Destillation (43"C/3 Torr) gewann man gelb gefarbtes 
Methylphcnylketen (33.2 g, 81 %). - 1R (als 01): 2105 cm-1 (Ketengruppierung). - NMR: - _  . - 8.40 (s, allylische Methylprotonen), 3.4-2.7 (m, C6H5). 

Die Vorschrift zur Dimerisierung von Methylphenylketenls) wurde in folgender Weise ab- 
geandert: 33.2 g Methylphenylketen hielt man in einer Stickstoffatmosphare und unter 
FeuchtigkeitsausxhluB 6 Tage auf 100°C. Der entstandene gelbliche Kristallbrei wurde drei- 
ma1 mit je 100 ml Petrolather (< 40'C) ausgekocht. Aus dem kristallinen Ruckstand (16.8 g) 
erhielt man nach Umkristallisieren aus Essigesterlhher 1 vom Schmp. 1625°C (12.9 g). Die 
Mutterlauge vereinigte man mit den Petrolatherauszugen und untenvarf den vom Lasungs- 
mittel befreiten Ruckstand der PSC (viermaliges Entwickeln mit Cyclohexan/Essigester an 
40 Platten). In einer oberen Zone befanden sich weitere 2.5 g 1 (Gesamtausb. 46%) mit folgen- 
den weiteren Eigenschaften: UV (Athanol): A,,, (E) = 352 (74), 343 (74). 313 (125), 300 nm 
(100); Schulter bei 309 nm (1  12). - 1R (CHCI3): 1744 cm-1 (Vierring-Keton). - NMR: i - 
8.47 (s, 6H,  CHJ), 2.9-2.3 (kompl. m, IOH, C6H5). 

Cl8HlbO~ (264.1) Ber. C 81.78 H 6.11 Gef. C 81.88 H 6.35 

Aus einer unteren Zone erhielt man 3.5 g (10%) 8 vom Schmp. 69.5-70°C (Petrolather 
< 40°C): U V  (Athanol): Amax (E) - 341 (153). 315.5 (1170), 301 nm (530); Schulter bei 312 

29) E. C. Taylor, A. McKillop und G. H. Hawks, zitiert in L. F.  Fieser und M. Fieser, Reagents 
for Organic Synthesis, Bd. 1, S .  344, John Wiley, New York 1967. 
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nm (900). . -  1R (CHCI3): 1742 cm-1 (Vierring-Keton). - N M R :  5 -= 8.30 (s, 6H, CH3). 
3.0 -2.6 (m, IOH, C ~ H S ) .  

C18H1602 (264.1) Ber. C 81.78 H 6.1 I Gcf. C 81.80 H 6.32 

5.1.2. 2c,41-Ditneth~l-21,4c-diphi~n~l- Ir,3~-cyclobu1undioI (2) und 2 ~ 4 1 -  Dirnefhyl-2t,4c-di- 
phenyl-lr,3r-cycl~~bu1andiol(3): Unter Riihren und Eiskiihlung wurden zur Lbsung von 67.0 g 
1 in 1.5 Liter wasserfreiem Ather (iiber Lithiumalanat dest.) portionsweise 14.8 g Lithium- 
alanat (dreifacher UberschuD) gegeben. Man riihrte anschlieBend noch 3 h unter Eiskiihlung 
und lieR iiber Nacht stehen. Dann wurden unter Eiskiihlung und Riihren zunachst 600ml 
Wasser bnd danach 200 ml halbkonz. wiRr. Salzslure zugetropft. Nach ublicher Weiterauf- 
arbeitung erhielt man ein kristallines Produkt (66.8 g), das laut DSC (zweimaliges Entwickeln 
mit Cyclohexan/Essigester 9:  1) neben Spuren von 1 zwei Hauptkomponenten enthielt. Fur den 
weiteren Synthesegang erubrigt sich eine Auftrennung; zur Bestimmung der charakteristi- 
schen Daten der beiden Reduktions-Komponenten wurde eine Probe von 300 mg durch PSC 
(dreimaliges Entwicktln mit Cyclohexan/Essigester 9 :  I an zwei Platten) in zwei Substanz- 
zonen getrennt. Aus dcr oberen Zone eluierte man 151 mg 2 vom Schmp. 137.5"C (Ather/ 
Pctrollther < 40°C). - IR (CHCI,): 3575 (scharf) u. 3435 (breit) (OH). - N M R :  T = 8.85 
(s. 3H,  CH,), 8.58 (s, 3H, CH3), 7.63 (d, J - 8 Hz, 2 OH;  das Signal verschwindet nach 
Zugabe von DzO), 5.73 (d, J - 8 Hz, 2 CH), 3.0 -2.0 (m, 10H. C6H5). 

ClsH2002 (268.1) Ber. C 80.55 H 7.52 Gcf. C 80.70 H 7.44 
Aus der unteren Zone eluierte man 143 mg 3 vom Schmp. 148°C (Ather/Petrolither<40°C). 

- IR  (CHCI,): 3581 (scharf) u. 3450 (breit) (OH). - NMR:  7 2 8.82 (s, 6H, CH3). 8.08 
(d, J = 7 Hz, 2 OH;  das Signal verschwindet nach Zugabe von DzO), 5.26 (d, J 2 7 Hz. 

Cl8H2002 (268.1) Ber. C 80.55 H 7.52 Gef. C 80.30 H 7.36 

5. I .3. ( k )-3c-Hydroxy-2r,41-dime1hyl-2,4c-diphenyl-l-cyclvbu~anon (4): Zur Losung von 
66.0 g (0.247 mol) des Rohgcmisches aus 2 und 3 (s. 5.  I .2) in 2 Liter Ather tropfte man in 1 h 
unter Riihren und Eiskiihlung 150 ml einer Chromsaure-Stdndardlosung30) (30.0 g Natrium- 
dichromat-dihydrat in einem Gemisch aus 100 ml Wasser und 22.5 ml 96proz. Schwefel- 
siure gelost und mit Wasser auf 150 ml aufgefiillt). Nachdem noch 1 weitere h unter Eis- 
kiihlung geriihrt worden war, arbeitete man in iiblicher Weise auf und crhielt einen kristalli- 
nen Riickstand (65 g), aus dem nach zweimaligem Umkristdllisieren aus kher/Petrolather 
< 40°C) 41 g 4 vom Schmp. 129°C anfielen. 

UV (Cyclohexan): hmax (E) 7 318 (60), 309 (58), 268 (312), 264 (420), 258.5 (524). 252.5 
(439), 248 nm (366). - IR (CHCI,): 3575 (scharf) u. 3430 (breit) (OH), 1775 cm-1 (Vierring- 
Keton). - NMR: T =- 8.65 (s, 3H, CH,), 8.53 (s, 3H, CH3). 8.20 (d, J = X Hz, OH;  das 
Signal verschwindet auf Zugabe von DzO), 5.35 (d, J .- 8 Hz, CH), 2.61 (m, IOH, C&). 

ClsHlsOz (266.1) Ber. C 81.16 H 6.82 Gef. C 81.06 H 6.81 

2 CH), 2.62 (m, 10H, C6H5). 

5.1.4. (f)-2c,41-Dimerhyl-3-me1h~len-2~,4c-diphenyl-lr-cyclobu~anol (5): Die Losung von 
2.85 g (10.7 mmol) 4 in 50 ml wasserfreiem Benzol wurde mit wenigen Kristallcn p-Toluol- 
sulfonslure und 1.9 ml (doppelt molare Menge) frisch iiber Kaliumhydroxid dest. 3,eDihydro- 
2H-pyran versetzt und I h bei 50°C gehalten. Anschlieknd zog man Benzol und iiberschiiss. 
Dihydropyran im Rotiltionsverdampfer ab. Der Riickstand wurde in 100 ml wasserfreiem 
Ather aufgenommen und die Losung, nach Zugabe einer Spatelspitze wasserfreien Natrium- 
carbonats und krlftigem Durchschutteln, filtriert. Das nach iiblicher Aufarbeitung hinter- 
bliebene Produkt zeigte laut DSC (Petrolathcr/Aceton 95:5) nur noch eine Spur an Edukt 
und laut IR-Spektrum (als Film) praktisch keine HO-Valenzschwingung. 

30) H. C. Brown und C. P. Gurg, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2952 (1961). 
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Zur Suspension von 5.7 g (16 mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid in 100 ml 
wasserfreiem Ather gab man unter Stickstoffatmosphare und unter Riihren 14 ml (16 mmol) 
1.14 M Btherischer L I ( C H ~ ) ~ C H ~ - L ~ S U ~ ~ ~ ~ )  und riihrte 45 min, bis eine klare uisung entstanden 
war. Sodann wurde die Lbsung des rohen Tetrahydropyranyllther-Gemischcs in 100 ml 
wasserfreiem Ather eingetropft. Nach 70 h Ruhren bei Raumtemp. filtrierte man vom aus- 
gefallenen Triphenylphosphinoxid a b  und wusch den Ruckstand mit wasserfreiem At her. 
Die vereinigten Filter- und Waschlasungen wurden in iiblicher Weise aufgearbeitet und erga- 
ben ein bliges Rohprodukt (4.8 g), das zur Tetrahydropyranyliither-Spaltung zusammen rnit 
200 mg p-Toluolsulfonsiiure in 100 ml Methanol 1 h unter RiickfluD gekocht wurde. Nach 
Abziehen des L6sungsmittels hinterblieb ein bliger Ruckstand, der in der DSC (zweimaliges 
Entwickeln mit Petrollther/Aceton 95: 5) neben wenig 4 ein neues Hauptprodukt erkennen 
liel3. Die Trennung geschah durch PSC (dreimaliges Entwickeln mit PetrolBther/Actton 95: 5 
an 10 Platten l 0 0 ~ 2 0 c m ,  Schichtdicke 1 mm) und lieferte 4 (0.31 g) zuriick sowie 1.9 g 
(67%) 5, das bei I8S0C/O.02 Torr im Kugelrohr destillierte. 

IR (Film): breite Absorption bei 3550 u. 3440 (OH), 1668 u. 893 cm-1 (Vinylidengruppie- 
rung). - NMR: T = 8.76 (s, 3H, CH3). 8.47 (s, 3H, CH,), 8.35 (m. OH, verschwindet auf 
Zusatz von DzO), 5.75 (m, CH), 4.70 sowie 4.58 (je 1 s der diastereotopen CH2-Protonen, 

C19H2oO (264.2) Ber. C 86.31 H 7.63 Gef. C 86.36 H 7.73 
.I - 0 Hz), 3.0-2.4 (m, IOH, CsH-5). 

5 .  I .5. (* )-2r,4t-Dimethyl-3-methylen-2,4c-diphenyl-~-cyclobutanon (6): 9.73 g (36.9 mmol) 
5 wurden in 40 ml Dimethylformamid unter Eiskuhlung und Ruhren tropfenweise mit 4 ml 
konz. Schwefelslure und anschlieknd - innerhalb 1 h - rnit der Usung  von 4.4 g Natrium- 
dichromat-dihydrat in 40 ml Dimethylformamid venetzt. Zur sich sofort grun flrbenden 
Lasung gab man anschlieknd 500 ml Wasser und extrahierte mit Ather. Nach ublicher 
Weiterbehandlung des lther. Auszugs wurden 10 g eines gelblichen 61s erhalten, das z.T. 
kristallisierte. Laut DSC (Petrollther/Aceton 95: 5) war neben 5 eine rascher kdufende Kom- 
ponente zu erkennen. Die praparative Trennung geschah durch Saulenchromatographie (300 g 
Kieselgel). Petrollther/Aceton (95 : 5) eluierte 4.3 g unverlndertes Edukt 5, nachdem zunachst 
4.1 8 6 (43%) vom Schmp. 92°C (Ather/PetrolBther < 40°C) isoliert worden waren. 

UV (Cyclohexan): A,,, ( E )  = 329 (103), 318 (131), 266.5 (417), 260 (566). 254nm (511); 
Schulter bei 308 nm (105). - IR (CHCI,): 1792 (Vierring-Keton). 1671 u. 909 cm-1 (Vinyliden- 
gruppierung). - NMR: 7 = 8.46 (s, 6H, CH3), 4.36 (s, lquivalente Vinylidenprotonen), 
2.3-2.9 (m. 10H, C6H5). 

C19H180 (262.1) 
MoLMasse Ber. 262.1358 Gef. 262.1352 (massenspektrometr.) 

Ber. C 86.98 H 6.92 Gef. C 87.30 H 6.81 

5.1.6. 2t,4t- Dimethyl-2~,4c-diphenyl-Ir,k-cyclobutandiol (10) und 2c,4c- Dimethyl-2t,4t-di- 
phenyl-Ir,Jt-cyclobutandiol (11): Analog zur Reduktion von 1 (s. 5.1.2) sctztc man 17.2 g 
(65.2 mmol) 8 (s. 5.1.1) ih 500 ml Ather rnit 3.8 g Lithiumalanat um und arbeitcta entsprs 
chend auf. Das kristalline Rohprodukt (17 g) lieD in der DSC (fiinfmaliges Entwickeln mit 
Petrolhther/Aceton 9:  1) nur 2 Flecken erkennen. Die Auftrennung gelang durch PSC (Cyclo- 
hexan/Essigester 9: l ) ;  aus der oberen Zone isolierte man 10.7g (61%) 10 vom Schmp. 
162°C (Ather/Petrollther < 40°C). - I R  (CHC13): 3560 (scharf) u. 3455 cm-1 (breit) (OH). - 
NMR: 7 = 8.36 (s, 6H, CH,), 8.08 (d, J = 7 Hz, 2 OH;  das Signal verschwindet auf Zugabe 
von D20), 5.77 (d, .I = 7 Hz, 2 CH; auf Zugabe von D2O wird aus dem d ein s), 3.0-2.4 (m, 

C~aH2002 (268.1) Ber. C 80.55 H 7.52 Gef. C 80.31 H 7.47 
]OH, C6HS)- 

31) R. G. Jones und H. Gilman, Org. Reactions 6, 352 (1951). 
Chemische Berichte Jahrs. 107 160 
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Die untere Zone fuhrte zu 3.8 g (21 %) 11 vom Schmp. I36.5"C (Ather/Petrolather < 40°C). 
- IR (CHCl3): scharfe Banden bei 3600 u. 3565, breites Absorptionsgebiet um 3440 cm I .  - 
NMR: T = 8.72 (d, J = 7 Hz, OH, verschwindet auf Zusatz von DlO), 8.46 (s, 6H,  CH3). 
7.83 (,,s", OH, verschwindet auf Zusatz von DzO), 5.80 (d, J = 7 Hz, CH, vereinfacht sich 
auf Zusatz von DzO zu einem s), 4.78 (,,s", CH), 2.70 (m, IOH, C&). 

C18H2002 (268.1) Ber. C 80.55 H 7.52 Gef. C 80.48 H 7.68 

5.1.7. 3t-Hydroxy-Zr,4c-dimethyl-2,41-diphenyl-I-cyclvbutunon (12) (uus 10): Analog zur 
Darstellung von 4 (s. 5.1.3) gab man 24 ml Chromsaure-StandardlBsu~g zur Lbsung von 
10.7 g (40 mmol) 10 (s. 5.1.6) und arbeitete, wie dort beschrieben, auf. Das Rohprodukt ent- 
hielt laut DSC (zweimaliges Entwickeln mit Petroliither/Aceton 9:  I )  in der Reihenfolge 
wachsender Laufstrecken wenig Edukt (10). partielles Oxidationsprxlukt 12 sowie Spuren 
einer nicht identifizierten Verbindung und schliefllich 8. Durch PSC (viermaliges Entwickeln 
mit Petrol&ther/Aceton 9: I an 20 Platten) erhielt man neben 1.4 g unveriindertem 10 8.8 g 
(82%) 12 vom Schmp. 805°C (Ather/Petrolather < 40°C). 

( E )  = 320 (59) ,  269 (325), 265 (452), 259 (560), 253 nm (490); 
Schultern bei 333 (41). 310 (50). 262 nm (490). - IR (CHC13): 3555 (scharf) u. 3400 (breit) 
(OH), 1773 cm-1 (Vierring-Keton). - NMR:  T - 8.85 (d, J = 1 1  Hz, OH, verschwindet auf 
Zugabe von D20), 8.31 (s, 6 H ,  CH3), 5.61 (d, J = I 1  Hz, CH, geht auf Zugabe von DzO 
in ein s uber), 2.74 (m, IOH, C6H5). 

UV (Cyclohexan): 

ClaHl802 (266.1) Ber. C 81.16 H 6.82 Gel. C 81.30 H 6.68 

5.1.8. 12 und 3c-Hydroxy-2r,4c-dimethyl-2,4~-diphenyl-I-cyclobu1anon (13) (aus 11): Durch 
Zutropfen von 8.4 ml Chromsiiure-StandardlBsung zur LBsung von 3.77 g (14.05 mmol) 11 
(s. 5.1.6) erhielt man analogzur Darstellung von 5 (s. 5.1.4) bzw. zur Oxidation von 10 (s. 5.1.7) 
3.8 g Rohprodukt, das laut DSC (zweimaliges Entwickeln mit Cyclohexan/Essigester 9: I )  
in der Reihenfolge wachsender Laufstrecken das Edukt ( l l ) ,  das bislang unbekannte Ketol 
13, das Ketol 12 (s. 5.1.7) und schlieRlich eine Spur vox 8 enthielt. Durch PSC (viermaliges 
Entwickeln rnit Cyclohexan/Essigester 9 :  1 an 10 Platten) crhielt man der Reihe nach: 1.70 g 
unverandertes 11.0.21 g 12, das in allen untersuchten Eigenschaften mit dem aus 10 gewonne- 
nen 12ubereinstimmte, und schliel3lich 1.78g 13 vomSchmp. I 1  1 OC(Ather/Petrolither< 40°C). 

UV (Cyclohexan): hmax(e) = 328 ( I  17). 318 ( I  53), 270 (30% 265.5 (390). 260 (500), 254 nm 
(425); Schultern bei 309 (133), 263 nm (450). - I R  (CHCI3): 3600 (scharf) u. 3400 (breit) 
(OH), 1768 cm-1 (Vierring-Keton). - NMR: T : 8.38 (s, 6 H ,  CH3), 7.38 (d, J = 6 Hz. 
OH, verschwindet auf Zugabe von DzO), 4.95 (d, J = 6 Hz, CH, wird auf Zusatz von D20 
zu einem s), 3.76 (m, IOH, C6H5). 

C18H180z (266.1) Ber. C 81.16 H 6.82 Gef. C 81.34 H 6.86 

5.1.9. 21,4t-Dimethyl-3-me1hylen-2c,4c-diphenyl- Ir-cyclobutanol(l4): Analog zur Darstellung 
von 5 aus 4 (s. 5.1.4) fuhrte man 4.82 g (18.2 mmol) 12 ( s .  5.1.7) in das nicht aufgetrennte 
Gemisch diastereomerer Tetrahydropyranyliither uber. Ihre Lbsung in 200 ml wasserfreiem 
Ather wurde in eine Lbsung von Methylentriphenylphosphoran (dargestellt durch Zugabe 
von 20 ml einer iither. 1.18 M Li(CH2)3CH3-LBsung, 23.7 mmol, zur Suspension von 8.4 g, 
23.7 mmol, Methyltriphenylphosphoniumbromid in 300 ml wasserfreiem Ather) getropft. 
Das entsprcchend der Parallel-Vorschrift erhaltene Rohprodukt filtrierte man mit wasser- 
freiem Ather uber Kieselgel (30 g) und gewann 5.7 g eines gclblichen ols, das der Atherspal- 
tung (s. 5. I .4) unterworfen wurde. Die DSC (Petrolather/Aceton 95: 5) des resultierenden 
Rohprodukts zeigte neben 12 das gewunschte Reaktionsprodukt 14. Die weitere Trennung 
erfolgte durch PSC (mit Cyclohexan/Essigester 9: I an 10 Platten); neben 1.7 g 12 isolierte 
man 2.3 g 14 vom Schmp. 103.5"C (Ather/Petrollther < 40°C). 
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1R (CHCI,): 3560 (scharf; OH), 1668 u. 903 cm-1 (Vinylidengruppierung). - NMR: T = 

9.08 (d, J = 13 Hz, OH, verschwindet auf Zusatz von DzO), 8.36 (s, 6H, CH3). 5.77 (d, 
J = 13 Hz, CH, wird auf Zusatz von D20 zu einem s), 4.46 (s, CHI), 2.5 - 3.0 (m. IOH, C6H5). 

Cl9H20O (264.2) Ber. C 86.31 H 7.63 Gef. C 86.26 H 7.51 

5.1.10. 2c,4c-Dimethyl-3-methylen-2r,4t-diph~nyl-ir-cycloburanol (15): Das rohe Diastere- 
omeren-Gemisch der aus 1.09 g (4.10 mmol) 13 (s. 5.1.8) gewonnenen Tetrahydropyranyl- 
Pther (s. analog zu 5.1.4 bzw. 5.1.9) in 40 ml wasserfreiem Ather wurde zur Lbsung von 
Methylentriphenylphosphoran (dargestellt aus I .9 g, 5.3 mmol, Methyltriphenylphosphonium- 
brornid und 5.6 ml, 5.3 mmol, einer tlther. 0.95 M Li(CH&CH3-Lbsung) gegeben. Nach der 
Tetrahydropyranyliither-Spaltung des Rohprodukts der Wirrig-Reaktion - die DSC (Petrol- 
Pther/Aceton 95: 5) zeigte Flecken fur 13 (untergeordnet) und 15 (hauptsiichlich) - erfolgte 
die Reinigung von 15 durch PSC (zweimaliges Entwickeln mit Petrolather/Aceton 9: 1); neben 
0.15 g kristallinem 13 isolierte man 0.78 g bliges IS, das bei 16OoC/3. 10-2 Torr im Kugelrohr 
destillierte. 

1R (Film): 3560,3425 (OH), 1668 u. 895 cm-1 (Vinylidengruppiarung). - NMR: s = 8.40 
(s, 6H, CHJ), 7.81 (,,s", OH, verschwindet auf Zusatz von DzO), 5.47 (,,s", CH, geht auf 
Zusatz von DzO in ein scharfes s uber), 4.62 (s, CHI), 2.5-3.0 (m, IOH, C6H5). 

C19HzoO (264.2) Ber. C 86.31 H 7.63 Gef. C 86.13 H 7.34 

5.1.1 1. 2r,4c-DimethyM-me~hylen-2,4t-diphenyl-i-cyclobutanon 16 (ow 14) : Analog zur 
Oxidation von 5 (s. 5.1.5) erhielt man durch Umsetzung von 1.90 g (7.19 mmol) 14 (s. 5.1.9) 
in 15 ml Dimethylformamid mit der Lbsung von 1 . I  g Natriumdichromat-dihydrat und 1.2 ml 
konz. Schwefelsiiure in 12 ml Dimethylformamid ein kristallines Rohprodukt (1.9 g). das 
laut DSC (Petroltlther/Aceton 95:s) wenig 14 und hauptsiichlich 16 enthielt. Durch PSC 
(zweimaliges Entwickeln mit Cyclohexan/Essigester 95: 5 an funf Platten) wurden 0.13 g 14 
unvcrandert zuriickerhalten und I .@ g 16 vom Schmp. 79.5"C (kher/Potroliither < 40°C) 
gewonnen; 16 sublimiert bei 60"C/10-2 Torr. 

UV (Cyclohexan): Amax (e) = 332 (365), 319 (390), 260 nm (513); Schultern bei 308 (261), 
267 nrn (391). - IR (CHCI,): 1787 (Vierring-Keton), 1668 u. 908 cm-1 (Vinylidengruppie- 
rung). - NMR: T = 8.35 (s, 6H, CH,), 4.28 (s, CHI), 2.5-3.1 (m, IOH, C~HS).  

C19H180 (262.1) Ber. C 86.98 H 6.92 Gef. C 86.90 H 6.92 
Mol.-Masse Ber. 262.1358 Gef. 262.1350 (massenspektrometr.) 

5.1.12. 16 aus 15: Wie vorstehend bzw. analog 5.1.5. Aus 0.74g (2.8 mmol) 15 (s. 5.1.10) 
in 4 ml Dimethylformamid erhielt man mit 0.1 ml konz. Schwefelsiiure und 0.42 g Natrium- 
dichromat-dihydrat in 4 ml Dimethylformamid ein Rohprodukt, aus dem durch PSC (zwei- 
maliges Entwickeln mit PetrolPther/Aceton 95: 5 an zwei Platten) 0.19 g Edukt (15) und 0.48 g 
16 gewonnen wurden. Das Oxidationsprodukt ist aul Grund seiner Eigenschaften (s. 5.1.1 I )  
identisch mit dem aus 14 enielten Oxidationsprodukt. 

5.2. &eyer/ ViUger-Reaktion der MetbyleacyclobucnaoW 6 uod 16 

5.2.1. (f)-4c,6t-Dimethyl-4t.6c-diphenyl-(3rO)-I-oxaspiro(2.3/hexan-5-on (7) und (2RS: 
4SR)-2- Merhyl-3-methylen-2,4-diphenyl-y-valerolac~on (19) aus 6: Die UIsung von I .OO g 
(3.82 mmol) 6 (s. 5.1.5) in 10 ml Chloroform versetzte man mit I ml 4oproz. Peressigs%urc~~), 
zu der man 40 mg NatriumacetatJ3) gegeben hatte. Nach kriiftigem Schiitteln wurde 11 Tage 

32) D.  Swern, Org. Reactions 7, 378 (1953). 
33) G. B. Payne, Tetrahedron 18, 763 (1962). 
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bei Raumtemp. stehengelassen. Nach ublichcr Aufarbeitung trcante man das Rohprodukt 
durch PSC (dreimaliges Entwickeln rnit Cyclohexan/Essigester 95: 5 an vier Platten) in drei 
Fraktionen. Aus der am raschesten laufenden Zone isolierte man 750 mg unverandertes 6 zu- 
ruck; aus der mittleren Zone wurden 28 mg 7 vom Schmp. 112°C (xther/Petrollther 
< 40°C) gewonnen. 

UV (Cyclohexan): A,,, (E) = 319 (91), 265 (330), 259.5 (466), 253.5 nm (413); Schultern 
330 (65), 310nm (79). - IR  (CHCI,): 1787cm-1 (Vierring-Keton). - N M R  (CDCI3): 
T = 8.50 (s, 3H,  CH,), 8.46 (s, 3H,  CH3), 7.06 (dd, .k - -  I2 Hz, J = 5 Hz, J:AT = 0.45, 
CHz), 2.68 u. 2.63 (m mit 2 scharfen Signalen, 10H, C6H5). 

Cl9Hl8Oz (278.1) Ber. C 81.97 H 6.52 Gcf. C 82.19 H 6.39 

Die unterste Zone lieferte I20 mg 19 vom Schmp. 1425°C (Ather/Pctrolither < 40°C). - 
IR (CHCI3): 1770 (y-Lacton), 1666 u. 917 cm 1 (Vinylidengruppierung). - NMR (CDCI3): 
T = 8.42 (s, 3H,  CH3), 8.19 (s, 3H. CH3), 4.88 u. 4.68 (jeweils ,,sL', J -- 0 Hz, CHz), 2.3-2.8 

C19H1802 (278.1) Ber. C 81.97 H 6.52 Gef. C 82.25 H 6.45 
(m, IOH, C6HS). 

5.2.2. 4c,6c-Dimethyl-4t,6t-diphenyl-(3rO)-l-oxaspiro[2.3~hexan-S-on (17) und (2RS: 4RS)- 
2-Methyl-3-rnethylen-2,4-diphenyl-y-valerolacton (22) aus 16: Analog zur Bueyerl Villiger- 
Reaktion von 6(s. 5.2.1) wurde 1 .00 g 16 umgesetzt. Die schichtchromatographische Trennung 
des Rohprodukts lieferte 760 mg 16 zuriick, 82 mg 17 vom Schmp. 90°C (XtherlPetrolather 
< 40°C). - UV (Cyclohexan): A,,, (E) = 331 (136). 319.5 (166), 260 (458), 255 nm (417); 
Schultern 310 (138), 269 (301), 266 (348). - I R  (CHCI3): 1781 cm-1 (Vierring-Keton). - NMR 
(CDCI3): T = 8.30 (s, 6H,  CH3). 6.99 (s, CH2), 2.88 (m, IOH, C6H5). 

C19H1802 (278.1) Ber. C81.97 H6.52 Gef. C81.91 H 6.64 

sowie 43 mg 22 vom Schmp. 100°C (Ather/Pctroliither < 40°C). - -  IR (CHCI3): 1768 
(y-Lacton), 1667 u. 917 cm-1 (Vinylidengruppierung). - NMR (CDCI,): 7 = 8.29 (s, 3H,  
CH3). 8.10 (s, 3H, CHJ), 4.56 u. 4.31 (jeweik ,,s", CH2, J =- 0 Hz), 2.6-3.1 (m. IOH, C6H5). 

Ber. C 81.97 H 6.52 Gef. C 82.20 H 6.41 
MoLMassc Ber. 278.1307 

C I 9 H 1 g 0 ~  (278.1) 
Gef. 278.1310 (massenspektrometr.) 

5.3. W-Bestrahlung der Methylencyclohtanone 6 und 16 

5.3.1. UV-Bestrahlung von 6 in Methanol: ( .t)-Sc-Methoxy- und (~)-5t-Merhoxy-2r,4r-  
dimethyl-3-methylen-2,4c-diphenyl1etruhydrofuran (18): Durch die Lasung von 1 .OO g (3.82 
mmol) 6 (s. 5.1.5) in 200 ml Methanol. die sich in einer wassergekuhlten Duranglasapparatur 
befand, leitete man sauerstofffreien Stickstoff und bestrahlte bei Raumtemp. im Rayonet 
Reactor (Southern New England Ultraviolet Co., Middletown, Conn., USA) rnit dem Lam- 
pensatz 3 100 A. Den Reaktionsfortschritt verfolgte man durch DSC (zweimaliges Entwickeln 
rnit Cyclohexan/Essigester 95: 5) und Gaschromatographie; Saulentemp. 188°C. Nach 43 h 
war kein Edukt mehr nachzuweisen ; die LUsung wurde einrotiert. Im hinterbliebenen Uligen 
Ruckstand (1.05 g) lieR sich neben den Kohlenwasserstoffen 23 und 24 (s. 5.3.3) ein Haupt- 
produkt feststellen. Durch PSC (zweimaliges Entwickeln rnit Cyclohexan/Essigester 95 : 5 
an vier Platten) gewann man 0.34 g des Gernisches aus 23 und 24 sowie 0.65 g eines nicht 
weiter getrennten Gernisches der 18-Isomeren [laut NMR-Spektrum (s. u.) im Verhaltnis von 
3: 1 bei (I)-Sc-Methoxy- bzw. von I : 3  bei (1)-St-Methoxy-1. 

IR (Film): 1658 u. 900cm-1 (Vinylidengruppierung). - NMR (CDC13): T = 8.57 u. 8.34 
(je 1 s, 2mal 3H,  CH3), 6.76 (s, OCH,), 4.86 u. 4.78 (je 1 ,,s", CH2, J = 0 Hz), 4.78 (s, CH), 
2.2-2.9 (m, IOH, C6Hs) = Hauptkomponente und T = 8.53 u. 8.13 (je 1 s, 2mal 3H, CH,), 
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6.69 (s, OCH,), 5.22 u. 5.10 (je I ,.s", CH2 rnit J = 0 Hz), 4.78 (s, CH), 2.2-2.9 (m, IOH, 
C6H5) = Nebenkomponente. 

C2oHzzOz (294.2) Ber. C 81.58 H 7.54 Gef. C 81.82 H 7.79 

Zur Lasung von 480 mg dcs Konfigurations-Isomerengemisches 18 in 20 ml Aceton [frisch 
von Chromsiiure-Standardlasung (s.u.) abdestilliert] tropfte man unter Riihren und Eiskiih- 
lung 3.4 ml Chromsaure-StandardlSsungw) (26.72 g Chrom(VI)-oxid in einem Gemisch 
aus 70 ml Wasser und 23 mi konz. Schwefelsllure gelost und mit Wasser auf 100 mi aufge- 
fiillt). Nach 2 Tagen Riihren bei Raumtemp. wurde in der DSC (zweimaliges Entwickeln rnit 
Cyclohexan/Essigester 95: 5) noch Edukt nachgewiesen. Man setzte I ml der StandardlSsung 
zu und riihrte noch weitere 6Tage. Das nach iiblicher Aufarbeitung gewonnene Rohprodukt 
wurde durch PSC (Cyclohexan/Essigester 9: 1 an zwei Platten) getrennt. Aus der oberen 
Zone isolierte man 215 mg 18, aus der unteren Zone 175 mg 19 vorn Schmp. 1425°C; Misch- 
Schmp. rnit authent. 19 (s. 5.2.1) ohne Depression, iibereinstimmende Spektren. 

5.3.2. UV-Bestrahlung von 16 in Methanol: (=!=)-Sc-Methoxy- (20) und (rf:)-St-Methoxy- 
2r,4c-dimethyl-3-me~hylen-2,4t-dipheny~te~rahydro~uran (21) : 1 .00 g 16 (s. 5.1. I 2) wurden analog 
zur photochemischen Umwandlung von 6 (s. 5.3.1) bestrahlt. Nach 20 h war kein Edukt mehr 
festzustellen. Das Rohprodukt wurde durch PSC (zweimaliges Entwickeln rnit Cyclohexan/ 
Essigester 95 : 5 an zwei Platten) in drei Fraktionen zerlegt. In der Reihenfolge abnehmender 
Laufstrecken wurden gewonnen: 290 mg eines Gemisches aus 23 und 24 (s. 5.3.4), 670 mg 
20 vom Schmp. 723°C (Petrolather < 40°C). - IR  (CHCI,): 1662 u. 902 cm-1 (Vinyliden- 
gruppierung). - NMR (CDCI,): T = 8.53 (s, 3H, CH4,  8.20 (s, 3H, CH,), 6.42 (s, OCH,), 
4.72u.4.64(je1 ,,s",CH2,J = OHz),4.43(s,CH),2.4-3.0mitPeakbei2.84(m,10H,C~H5). 

CzoH2202 (294.2) Ber. C 81.58 H 7.54 Gef. C 81.56 H 7.28 

sowie 44 mg 21 vom Schmp. 77°C (Petroliither < 40°C). - I R  (CHCI,): 1658 u. 907 cm-1 
(Vinylidengruppierung). - NMR (CDCI,): T = 8.30 (s, 3H, CH,), 8.22 (s, 3H, CH3), 7.06 
(s, OCH,), 5.21 (s, CH), 4.85 u. 4.72 (je 1 ,,s", CH2, J = 0 Hz), 2.2-3.0 (m, IOH, C6H5). 

CzoHzzOz (294.2) Ber. C 81.58 H 7.54 Gef. C 81.70 H 7.25 

470 mg 20 wurden analog zur Oxidation von 18 zu 19 (s. 5.3. I) rnit 3.4 ml Jones-Reagenzw) 
umgesetzt und nach 4 Tagen Stehenlassen bei Raumtemp. aufgearbeitet. Das Rohprodukt 
zerlegte man durch PSC (zweimaliges Entwickeln mit Cyclohexan/Essigester 95: 5 an drei 
Platten) in zwei Fraktionen. Aus der oberen Zone isolierte man 336 mg unverPndertes 20, 
die untere Zone lieferte 77.8 mg 22 vom Schmp. 100°C (Ather/Petrolather < 40°C). 'Misch- 
Schmp. rnit authent. 22 (s. 5.2.2) ohne Depression, ubereinstimmende Spektren. 
27 mg 21 wurden wie vorstehend mit 0.34 ml Jones-Reagenzw) umgesetzt und nach 14 

Tagen Stehenlassen bei Raumtemp. aufgearbeitet. Durch PSC (zweimaliges Entwickeln rnit 
Cyclohexan/Essigester 95: 5) erreichte man eine Auftrennung in zwei Zonen. Aus der oberen 
Zone wurden 10 mg unverandertes 21 und aus der unteren Zone 14 mg 22 vom Schmp. 100°C 
(Ather/Petrolather < 40°C) isoliert. Misch-Schmp., Spektrenvergleich. 

5.3.3. I-Merhyl-2-(a-me~hylbenzyliden)-I-phenylcyclopropone 23 und24durch U V-Bestrahlung 
von 6 in Cyclohexan: 100 mg (0.38 mmol) 6 in 42 ml Cyclohexan wurden auf drei Duranrahr- 
chen (d = 1 cm) verteilt. In einer Stickstoffatmosphare bestrahlte man 5 h im Rayonet- 
Reactor rnit dem Lampensatz 3100 A. Aus der Reaktionslbsung, deren DSC (Cyclohexan) 
praktisch kein Edukt mehr enthielt, isolierte man ein gelbliches 01, das durch PSC (zweimaliges 
Entwickeln mit Cyclohexan) gereinigt wurde (67 mg). Das NMR-Spektrum IieD zwei Ver- 
bindungen im Verhiiltnis 4: I erkennen, die beide keine Vinylprotonen aufwiesen. 

34) K. Bowden, I. M. Heilbron, E. R. H. Jones und B. C. L. Weedon, J. Chem. Soc. 1946. 39. 
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U V  (Cyclohexan): Amax (E) = 220 (19600). 258 nm (207000); Schulter bci 270 nm (13500). - 
NMR (CDCI3): T = 8.57 (s, allyl. CH,), 8.25 (m, CHz), 7.83(m, vinyl. CH,), 2.2-3.0 (m, 
1 0 H ,  C&5) = Hauptkomponente; 8.65 (m, CHz), 8.40 (s, allyl. CH,), 7.72 (m, vinyl. CH,), 
2.2-3.0 (m, IOH, C6Hs) = Nebenkomponente. - Massenspektrum: m/e = 234 (M+, 26%). 
219 (M+-CH3, 41 %), 204 (M+-2CH3, 30%), I05 (100%). 

C l s H l ~  (234.1) Ber. C92.25 H 7.75 Gel. C92.15 H 7.73 
Mo1.-Masse Ber. 234.14084 Gef. 234.14075 (massenspektrornetr.) 

5.3.4.23 und 24 durch UY-Bestruhlung yon 16 in Cyclohexan: 100 mg (0.38 mol) 16 in 116 ml 
Cyclohexan wurden auf sieben Duranrahrchen (d  = 1 cm) verteilt. Bestrahlung und Reini- 
gung des Reaktionsprodukts (74 mg) geschahen analog zu 5.3.3. Die beiden Konfigurdtions- 
isomeren 23 und 24 lagen im Verhaltnis von I : 1.2 (bzw. 1.2: 1) vor. IR-, UV-, NMR- und 
Massenspektren stimmten mit denjenigen des unter 5.3.3 beschriebenen Bestrahlungsprodukts 
iiberein. 

[75/741 




