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129. Photochemische Reaktionen
90. Mitteilung [1]

Die UV.-Bestrahlung von (E)-5-Isopropyl-6-methyl-5,6-epoxy-
hept-3-en-2-on
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der Eidgenossischen Technischen Hochschule, CH-8006 Zuirich.
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Photolysis of (E)-5-Isopropyl-6-methyl-5,6-epoxy-hept-3-en-2-on. — Summary. This
paper continues the series of investigations of the photochemistry of «, f-unsaturated y, §-epoxy-
ketones, by examinating the photochemical behaviour of the aliphatic vinylogous epoxy-ketone
1, the chromophore of which is structurally similar to that of y,d-epoxy-(E), f-ionone (44).

On 7, m*-excitation (A = 254 nm) 1 isomerizes mainly to the enol-cther 2 and gives as minor
products the isomeric dihydrofurane 3, the 1,5-diketones 4 and 5 and the 1,3-diketone 6. To a
smaller extent, I also undergoes photofragmentation to the furane 7, the allenyl-ketone 8 and the
cyclopropenyl-ketone 9. On n,z*-excitation (4 > 347 nm) 1 yields the photoisomers 3, 4, 5 and
in traces the hydroxyallenyl-ketone 14, but no fragmentation products. It is shown that on irra-
diation at A = 254 nm the 1, 5-diketone 4 isomerizes to 5, 6 and 15 and photodecarbonylates to
the 8,y-unsaturated ketone 16.

The isomers 3, 4 and 5, obtained both from n,n*- and n;, t*-excitation, represent products of
cleavage of the C(y)—O-bond in 1. The enolether 2, on the other hand, formed only by z,7*-
excitation, resnlts from cleavage of the C(y)—C(d)-bond.

Finally, the fragmentation products 7, 8 and 9, which could be detected only on 7, 7*-excita-
tion, may arise from a common intermediate g < h.

1. Einfiihrung. — Die vorliegende Arbeit schliesst sich einer Versuchsreihe zur
Photochemie «, f-ungesiittigter p,6-Epoxyketone an, in der Modellverbindungen mit
starrem tetracyclischem Steroidgeriist [2] [3], solche vom konformativ beweglicheren
Jonontypus [4] [5] sowie die homoannulare Modellverbindung y,5-Epoxy-eucarvon
[6] bestrahlt wurden. In Verbindung mit den Photolysen der Epoxy-enone der jon-
onreihe [4] [5] wurde hier das photochemische Verhalten des aliphatischen vinylogen
Epoxyketons 11) untersucht, dessen Chromophor strukturell mit demjenigen des
y,8-Epoxy-(E),p-Jonons weitgehend iibereinstimmt.

1) 1 wurde in guter Ausbeute (90%) aus der Oxydation von (E)-5-Isopropyl-6-methyl-hepta-
3,5-dien-2-on [7] mit m-Chlorperbenzoesiure erhalten.
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2. Bestrahlungsversuche., — 2.1. Phololysen von 1 (siehe Schemata 7 und 3
sowie Tabelle 12). Bei der Bestrahlung mit Licht von A = 254 nm zeigt 1 in #-Pentan
als Hauptreaktion Photoisomerisierung zum Enoliather 2 (ca. 50%,). In untergeord-
netem Masse tritt Photoisomerisierung zum Dihydrofuran 3 (ca. 59,), den 1,5-Dike-
tonen 4 und 5 (je ca. 69,) sowie zum 1,3-Diketon 6 (ca. 1%,) auf. Des weitern wird
die Bildung von Fragmentierungsprodukten wie des Furans 7 [8] (ca. 29,), des Allenyl-
ketons 8 (ca. 129,) und der Cyclopropenverbindung 9 (ca. 3%,) beobachtet. Fiihrt
man die Bestrahlung in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril bzw. Athanol durch,
so wird die Bildung von Fragmentierungsprodukten zugunsten der Photoisomerisie-
rung zu 4 (ca. 159,) bzw. 5 (ca. 15%,) zurlickgedringt, wogegen die Ausbeuten der
Photoisomeren 2 (ca. 50%,) und 3 (ca. 5%,) gleichbleiben. Bei der Photolyse in Aceton
erhdlt man als Hauptprodukte 409, Enoliather 2, 229 Keton 4, 149, Keton 5 und
als Nebenprodukte 49, Dihydrofuran 3 sowie 79, Allenylketon 8. Vergleicht man
ferner die Ausbeuten der Photolyse von 1 in #-Pentan mit denjenigen in Toluol, so
steigt die Ausbeute der Diketone 4 und 5 von ca. 69, auf ca. 36%, an, die des Enol-
dthers 2 nimmt dagegen von ca. 509, auf ca. 129, ab, wogegen die Verbindungen 3
und 8 in nahezu gleichen Ausbeuten anfallen.

Beim Ubergang von kurzwelligem zu lingerwelligem UV.-Licht dndert sich die
Produktverteilung der Photolyse von 1 stark (siehe Tabelle 1): wird mit Licht von

= 254 nm (7,7 *-Anregung) als Hauptprodukt der Enoldther 2 (ca. 509,) erhalten,
so findet man 2 bei der Bestrahlung mit Licht von 2 = 280 nm (Pyrexfilter) bzw.
von 4 > 320 nm (Acetonfilter) nur noch in Spuren, mit Licht von 4 > 347 nm (Blei-

2)  Die Bestrahlung lproz. Losungen von 1 liefert allgemein Gemische, deren Analyse sich
als schwierig erweist. Die leichtfliichtigen Fragmentierungsproduktc 7, 8 und 9 sind gas-
chromatographisch praparativ schwer erfassbar, und die Photoisomeren 2, 3 und 5 lassen sich
gas-chromatographisch zwar in reiner IFform, sdulenchromatographisch jedoch z.T. nicht
ohne Umwandlung isolieren. Fithrt man z.B. die Sdulenchromatographie an Kieselgel in
Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 durch, so wird der Enolither 2 volistindig zum bekannten Di-
keton 10 [9] hydrolysiert und das Dihydrofuran 3 teilweise zum Lacton 11 oxydativ abge-
baut. Verwendet man zur chromatographischen Auftrennung Al;Og (basisch), so tritt eben-
falls Umwandlung von 3 zu 11 auf, doch kann hier die Hydrolyse von 2 vermieden werden.
Hingegen wird unter diesen Bedingungen das (Z)-Keton 5 quantitativ zu den cyclischen
Ketonen 12 und 13 kondensiert.

Schema 2
10 1" 12 13

Bei der Zusammenfassung der Ergebnisse der Photolysen (Tabelle 1) wird daher auf die je-
weils verwendete Analysenmethode verwiesen. Die angegebenen Ausbeuten stiitzen sich bei
der sdulenchromatographischen Analyse bei reinen Chromatographiefraktionen auf die Aus-
waagen, bei Mischfraktionen zudem auf die mittels elektronischer Flichenintegration erhal-
tenen Analysenwerte der Gas-Chromatographie. Die in Tabelle 1 aufgefithrten Prozentzahlen
stellen also lediglich abgeschdtzte Werte dar. Fiir die Photolysen mit Licht von 1 = 254 nm
und 4 > 347 nm sind diese Zahlen zusitzlich iiberpritft worden, indem der Verlauf der
Photolyse von 20proz. Lésungen in Acetonitril-ds *H-NMR.-spektroskopisch verfolgt und
ausgewertet worden ist.
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nitratfilter; n,z*-Anregung) iiberhaupt nicht mehr. Wahrend bei der kurzwelligen
Bestrahlung die Fragmentierungsprodukte 7, 8 und 9 auftreten, fehlen diese bei der
Photolyse mit Licht von 4 2> 320 nm vollig. Hingegen erhilt man bei der langwelligen
Photolyse (A > 347 nm) in #-Pentan in guter Ausbeute die Photoisomeren 3 (15%,),
4 (34%) und 5 (459%,) sowie in Spuren (29,) das Hydroxyallenyl-keton 14, dessen
Bildung bei der Photolyse mit Licht von 4 = 254 nm nicht beobachtet worden ist.
Schliesslich sei noch erwihnt, dass bei der Photolyse mit Licht von 2 > 320 nm in
n-Pentan unter Zusatz von Acetophenon bzw. von Naphthalin keine Anderung in der
Produktverteilung auftritt.

Schema 3
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2.2 Photolysen von 2, 4 und 5. Der Enolither 2 wie auch die 1, 5-Diketone 4 und 5
wurden in Mengen isoliert, die es erlaubten, das photochemische Verhalten dieser
Verbindungen unter den fiir 1 gewihlten Bedingungen zu iiberpriifen. Hierbei zeigt
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es sich, dass der Enoléther 2 bei kurzwelliger (A = 254 nm) wie auch bei lingerwelliger
(4 = 280 nm) Einstrahlung keines der isolierten Produkte von 1 liefert.

Bei der Photolyse einer ca. 1proz. #-Pentanlésung von 4 bzw. 5 mit Licht von
A = 254 nm (siehe Schema 4) wird ein photostationires Gleichgewicht zwischen 4 und
dessen (Z)-Isomeren 5 ausgebildet. Bei fortgesetzter Bestrahlung bis zu einem Um-
satz von ca. 909, liefert das 1:1-Gemisch der 1,5-Diketone (GC.-Analyse) neben den
Photoisomeren 6 (319,) und 15 (10%,) unter (C=0)-Verlust das bisher nicht beob-
achtete B,y-ungesittigte Keton 16 (219,). Die Bestrahlung von 4 in Aceton (1 ==
254 nm) ergibt bei einem 54proz. Umsatz von 4 ein Gemisch aus 4 (46%), 5 (23%),
6 (109,), 15 (29%,) sowie 16 (15%,), diejenige einer 1proz. #-Pentanlésung von 4 wie
auch von 5 hinter Pyrex (4 > 280 nm) primir wiederum ein photostationires Gleich-
gewicht zwischen 4 und 5, wobei hier 4 und 5 im Gegensatz zu der Photolyse mit
Licht von A = 254 nm nicht im 1:1-, sondern im 1:2-Gemisch vorliegen; bei fortge-
setzter Bestrahlung reagieren diese Ketone selbst nach 8 Std. lediglich zum Isomeren
15 (5%,), 6 und 16 lassen sich nicht nachweisen.

Schema 4

A=254nm /n-Pentan

3. Struktur der Produkte, — Der einfache Aufbau der Photoprodukte erlaubt
eine eindeutige Ableitung ihrer Struktur aus den Daten der Spektralanalysen. Im
folgenden werden bei der Diskussion nur die fiir die Strukturableitung wichtig-
sten Spektraldaten angefiihrt (iibrige analytische Daten, vgl. exper. Teil). In ein-
zelnen Fillen, wie bei den in grésseren Mengen anfallenden Photoprodukten 2, 3
und 5 wurden zusitzlich zu den Spektralanalysen chemische Reaktionen ausgefiihrt
(siehe Schema 5), die neben den angenommenen Strukturen die Vermutung belegen,
dass diese Verbindungen schon wihrend der Photolyse bzw. bei der Aufarbeitung der
Photolysengemische Dunkelreaktionen eingehen kdnnen.

3.1. Struktur der Photoisomeren 2, 3, 4, 5, 6, 14 und 15 (siehe Schemata 1, 3 und
5). Im IR.-Spektrum des Enolithers 2 findet man fiir die Struktur eines Di-(1-alkenyl)-
dthers typische »(C=C)-Banden bei 1670 und 1636 cm~! und beobachtet fiir die Car-
bonylgruppe eine »(C=0)-Bande bei 1725 cm~I. Im 1H-NMR.-Spektrum erscheint
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die olefinische Methylgruppe als singulettartiges Signal bei 1,90 ppm und die Acetyl
gruppe als Singulett bei 2,08 ppm. Des weiteren beobachtet man fiir die beiden zw
Acetylgruppe a-stindigen, geminalen Wasserstoffatome ein Dublett (J=7Hz) bei 3,01
ppm. Sie stehen in Wechselwirkung mit einem vicinalen olefinischen Wasserstoffatom
das als Triplett bei 5,16 ppm erscheint. Das 13C-NMR.-Spektrum beweist das Vor-
liegen einer Isopropylgruppe, zweier Methylgruppen, eines sekundédren und eines terti-
aren olefinischen C-Atoms (Triplett bei 85,02 und Dublett bei 105,53 ppm) und weist
fiir die quaterniren C-Atome des Di-(1-alkenyl)-dthers Singulette bei 156,56 und 158,42
ppm auf. Das zur Acetylgruppe a-stindige, sekundire C-Atom erscheint als Triplett
bei 40,24 ppm, wogegen das Carbonyl-C-Atom als Singulett bei 205,28 ppm nachge-
wiesen werden kann. Schliesslich wird 2 durch Hydrolyse im Zweiphasensystem
Ather/10proz. HsSO, bzw. durch Kontakt mit Kieselgel im Losungsmittelgemisch
Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 in das 1,4-Diketon 10 [9] iibergefiihrt.

Schema 5
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Mit dem Strukturvorschlag fiir 3 iibereinstimmend erscheint fiir die Acetylgruppe
im IR.-Spektrum eine »(C=0)-Bande bei 1720 cm—1 und im H-NMR.-Spektrum ein
Methylsingulett bei 2,11 ppm. Fiir das olefinische Wasserstoffatom findet man im
1H-NMR.-Spektrum bei 5,34 ppm ein Singulett, das durch Kopplung mit dem zur
Acetylgruppe a-stindigen Wasserstoffatom leicht aufgespalten ist. Belegt wird die
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Struktur von 3 schliesslich dadurch, dass das Dihydrofuran unter Autooxydation
zum Lacton 11 (IR.: (C=0) bei 1762 cm—2; 1H-NMR.: Singulett des olefinischen H-
Atoms bei 5,64 ppm) abgebaut wird3).

Die 1,5-Diketone 4 und 5 weisen beide in den Massenspektren anstelle des Mole-
kular-Tons als héchsten Massenpik das McLafferty-Produkt mfe = 140 (M+-Pro-
pylen) auf. Im TR.-Spektrum erscheinen die #(C=0)-Banden des (E)-Enons 4 bei
1705 und 1680 cm~! und diejenigen des (Z)-Enons 5 iiberlagert bei 1705 cm™!. Das
UV.-Spektrum zeigt im Falle von 4 Enon-Absorption bei 232 nm (¢ = 10540),
und im Falle des (Z)-Isomeren bei 226 nm (¢ == 5900). Von den 1H-NMR.-Daten sei
hier nur aufgefiihrt, dass 4 als (E£)-Enon ein 4 B-System mit J = 16 Hz und 5 als
(Z)-Enon bei einem gegeniiber 4 geringfiigig hoherem Feld cin A B-System mit
J = 12 Hz aufweist. Die Struktur von 5 wird schliesslich durch dessen basenkataly-
sierte Cyclisierung belegt: kommt 5 im ILosungsmittelgemisch Benzol/Essigester
40:1 mit AlpOs (basisch, Woelm) der Aktivitdtsstufe IT in Kontakt, so wird es innert
15 Stunden zu 25%, zum Keton 12 und zu 409, zum Keton 13 cyclisiert (bez. der
Spektraldaten von 12 und 13 siehe exper. Teil). In der Reaktion von 5 mit einer
3proz. Losung von Natriummethylat in absolutem Methanol f4llt hingegen als Pro-
dukt nur das Keton 12 (819,) an.

Erwartungsgemiss liegt das 8, y-ungesittigte f-Diketon 6 in Losung {iberwiegend
in der Enolform vor und zeigt einen positiven Enoltest mit Eisen(IIT)chlorid. Im
1H-NMR.-Spektrum findet man anstelle eines Signals des allylischen, zu zwei Acetyl-
gruppen in «-Stellung stehenden H-Atoms das Singulett eines Enolhydroxyl-Was-
serstoffatoms bei 16,12 ppm. Ubereinstimmend mit diesem Befund zeigt 6 bei der
Zugabe von Spuren wisseriger Kalilauge in dthanolischer UV.-Lésung Rotverschie-
bung der beiden UV.-Maxima (217 nm(e = 5959) — 246 nm(e = 5490) bzw. 290
nm(e = 8500) - 316 nm(e = 16000)). Schliesslich sei noch erwihnt, dass im 1H-
NMR.-Spektrum bei 5,79 ppm ein breites Singulett auftritt, das auf das Vorliegen
eines isolierten, nur schwach in Kopplung stehenden olefinischen Wasserstoffatoms
hinweist. Keinen Aufschluss geben die Spektraldaten zur Frage, ob 6 als Gemisch von
cisftrans-Isomeren vorliegt.

Dem Strukturvorschlag 14 entsprechend weist das IR.-Spektrum des Photo-
produktes eine starke Allenbande bei 1939 cm~1 und im 'H-NMR.-Spektrum fiir das
Allenwasserstoffatom ein Singulett bei 5,80 ppm auf. Als Enonverbindung zeigt 14
im IR.-Spektrum des weiteren eine ¥(C=0)-Bande bei 1680 cm~1 und im UV.-Spek-
trum ein Maximum bei 225 nm (¢ = 13900). Schliesslich sei noch erwahnt, dass 14
im Massenspektrum aus dem Molekular-Ion Aceton zum Fragment mfe = 124 ab-
spaltet. Letzteres entspricht der Masse des Molekular-Ions des Photofragmentie-
rungsproduktes 8.

Der Strukturvorschlag fiir 15, dem Produkt einer photochemischen Oxa-di-z-
methan-Umlagerung [10] von 4 bzw. 5, stiitzt sich vor allem auf die Daten des 1H-
NMR.-Spektrums. Neben den Singuletten zweier Acetylgruppen (2,19/2,24 ppm),
dem Singulett der Methylgruppe (1,01 ppm) an Cyclopropan und zwei Dubletten der

3) Das Photoprodukt 3 verhilt sich hier analog zur strukturverwandten Dihydrofuranverbin-
dung 17, deren Autooxydation zum Naturstoff Dihydroactinodiolid (18) wir kiirzlich beschrie-
ben haben [4] (siche Schema 5).



1260 Herverica CHimica Acta — Vol. 59, Fasc. 4 (1976) — Nr. 129

Isopropylgruppe (0,79/1,02 ppm) erscheint bei 2,52 ppm ein Singulett von zwei
H-Atomen, das den beiden Cyclopropanwasserstoffatomen zugeordnet werden kann,
von denen je eines in «-Stellung zu einer Acetylgruppe steht. Die Tatsache, dass die
Acetylreste im TH-NMR.-Spektrum getrennt erscheinen, weist auf ihre frans-An-
ordnung hin. Die Konjugation der Carbonylchromophore mit dem Cyclopropan-
system kommt ihrer UV.-Absortion (Amax = 288 nm, ¢ = 112) zum Ausdruck.
Die Verbindung 15 zeigt hiermit ein dhnliches Verhalten wie die Cyclopropylver-
bindung 19 [11] (Amax = 293 nm, & = 71), die wie 15 am Dreiring zwei «-stindige
Carbonylchromophore aufweist (siehe Schema 6).

Schema 0
H
f
19 20 21 22

3.2. Fragmentierungsprodukte 8, 9 und 16. Das Photoprodukt 8 zeigt im IR.-
Spektrum bei 1944 cm=! eine starke Allenbande sowie bei 1686 cm~! die IR.-
Bande eines Enons und weist damit gleiches Verhalten wie das bekannte Allenyl-
keton 20 {12] auf (IR.-Banden bei 1943 bzw. 1683 cm~1). Im !H-NMR.-Spektrum
beobachtet man fiir das zur Acetylgruppe a-stindige Allenwasserstoffatom ein
Multiplett bei 5,54-5,83 ppm. Im Falle des Allenylketons 20 [12] (sieche Schema 6)
treten die Allenwasserstoffatome je als Dublett (J = 6 Hz) bei 5,49 bzw. 5,68 ppm
auf. '

9 ist bei Zimmertemperatur nicht stabil und ldsst sich nur in ca. 90proz. Reinheit
isolieren. Der Strukturvorschlag fiir 9 stiitzt sich auf den Nachweis von IR.-
Banden bei 3150 und 1798 cm, deren Lage fiir Cyclopropene dieser Art typisch
ist. So erscheinen bei den strukturverwandten Verbindungen 21 {13] und 22 [5]
die entsprechenden IR.-Banden bei 3145 und 1808 cm~l bzw. 3150 und 1792
cm~l, Im 1H-NMR.-Spektrum von 9 tritt fiir das Cyclopropenwasserstoffatom
ein Dublett bei 6,28 ppm {J; = 1,5 Hz) auf, das durch Kopplung mit dem tertiiren
Wasserstoffatom des Isopropylsubstituenten zusitzlich aufgespalten ist (Jo = 1 Hz).
Das zur Acetylgruppe o-stindige Wasserstoffatom erscheint infolge der Kopplung
mit dem olefinischen H-Atom als Dublett (/1 = 1,5 Hz) bei 2,27 ppm.

Im 1H-NMR.-Spektrum von 16 tritt u.a. fiir die zur Acetylgruppe a-standige
Methylgruppe ein Dublett bei 1,07 ppm (J = 7) sowie fiir das zu dieser Methylgruppe
benachbarte olefinische H-Atom ein Dublett (J =10 Hz) bei 5,01 ppm auf. Des weiteren

steht dieses Wasserstoffatom in Kopplung mit einer olefinischen Methylgruppe, fiir die
ein Dublett bei 1,68 ppm (J = 2 Hz) beobachtet wird.

4. Diskussion. — Die UV.-Bestrahlung des aliphatischen Epoxy-enons 1
(siehe Schemata 7 und 3 sowie Tabelle 1) ergibt Photoprodukte, die sich in eine
Gruppe von sieben zum Edukt isomeren Verbindungen (2, 3, 4, 5, 6 und 14)
und in cine Gruppe von drei Fragmentierungsprodukten (7, 8 und 9) einteilen
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lassen. Werden die Isomeren 2, 3, 4, 5 und 14 nur bei der Photolyse von 1 erhalten, so
stellen, wie Nachbestrahlungsversuche zeigten, die Verbindungen 6, 15 und 16 Photo-
produkte von 4 bzw. 5 dar. Im folgenden werden daher zuerst mogliche Mecha-
nismen der Photoisomerisierungen und Photofragmentierungen von 1 erértert und
dann die Photoreaktionen von 4 und 5 diskutiert.

Betrachtet man die Strukturen der Isomeren 2, 3, 4 und 14, so ist es offensicht-
lich, dass bei der Bildung des Enolithers 2 die (C-C)-Bindung des Oxirans unter
Beibehaltung der Atherbriicke gespalten wird4), wogegen bei den Photoisomerisie-
rungen 1 — 3, 4 und 14 ein (C-0)-Bindungsbruch des Oxirans unter Beibehaltung
der urspriinglichen (C-C)-Bindung erfolgt5). An der Bildung der Photoisomeren
miissen daher mindestens zwer verschiedene Reaktionsfolgen beteiligt sein. Diese
Annahme wird auch dadurch gestiitzt, dass im Gegensatz zu den Photoisomerisierun-
gen 1 — 3, 4 und 14 die Isomerisierung 1 — 2 nur bei der n,7z*-Anregung des Epoxy-
enons auftritt und bei der Photolyse mit Licht von A > 347 nm (n,#*-Anregung)
nicht mehr nachgewiesen werden kann®). Bestrahlt man 1 in Aceton mit Licht von
A = 254 nm, so wird keine Sensibilisierung der Isomerisierung 1 — 2 durch das L&sungs-
mittel beobachtet. Diese Tatsache weist auf die mogliche Bildung von 2 aus dem
7, w*-Singulettzustand Sp hin. Mogliche Reaktionswege der Isomerisierung 1 — 2 sind
im Schema 8 aufgezeigt. Bei der z,m*-Anregung nimmt 1 den Charakter eines Dira-
dikals a an, das unter (C—C)-Bindungsbruch des Oxirans zu einer diradikalischen
Zwischenstufe b weiterreagieren kénnte, aus der unter intramolekularer Wasser-

4)  Wie wir kiirzlich zeigten [14], dominiert ein analoger {C—C)-Bindungsbruch bei der Photo-
lyse des (E)-Dehydro-f-jonon-epoxids (23) und fihrt zur Bildung der Photoisomeren 24 und
25 (siehe Schema 7).

5)  Bei der Photolyse der Modellverbindungen 17 8-Acetoxy-6e, 7 a-epoxy-androst-4-en-3-on (26)
[2] und y,d-Epoxy-eucarvon (29) (6] werden ausschliesslich Produkte eines (C—O)-Bindungs-
bruches des Oxirans erhalten (siehe Schemata 7 und 70).

Schema 7
é?/g oX é@\ . ﬁvg
23 24 25

Ac
Ac
M @ » 27
26
28

(M A23200m (2 A2310nm (3) A= 254nm

6) Eine Abhingigkeit des Reaktionsverhaltens bez. m,7z*-versus n,m*-Anregung ist in der Ste-
roidreihe bei der Photolyse des Epoxy-enons 26 beobachtet worden [2] (siche Schema 7).
Im Gegensatz zum Photoisomeren 27, das bei kurzwelligem wie auch bei ldngerwelligem Licht
anfillt, wird 28 nur bei der kurzwelligen Bestrahlung erhalten.

81
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Schema 8

Ka N A

@ A=254nm

stoffiibertragung die Enolform ¢ des Photoproduktes 2 ausgebildet wiirde?). Als
Alternative hierzu wire es denkbar, dass sich das Diradikal a unter Riickbildung
von 1 oder unter Bildung des (Z)-Isomeren d stabilisiert. Die Tatsache, dass d bei der
1H-NMR.-spektroskopischen Kontrolle der Photolyse nicht nachweisbar ist, weist
darauf hin, dass d entweder nicht auftritt oder photochemisch rasch unter intra-
molekularer Wasserstoffiibertragung zu einer diradikalischen Zwischenstufe e weiter-
reagiert, die sich dann unter (C-C)-Bindungsbruch des Oxirans zum Enol ¢ stabili-
siert.

Die Photoisomerisierungen 1 — 3, 4 und 14 konnen wahrscheinlich iiber die ge-
meinsame Radikalzwischenstufe £ (siehe Schema 9) erfolgen, die unter (C-O)-Bin-
dungsbruch des Oxirans primir bei der Anregung von 1 oder sekunddr iiber das Dira-
dikal a gebildet wird. Aus £ lassen sich die Produkte 3, 4 und 14 in einem Schritt
ableiten. So ist 4 das Produkt einer radikalisch induzierten 1,2-Methylgruppenver-
schiebung in f. Die Bildung von 3 kann aus der Cyclisierung des Diradikals f her-
geleitet werden, wogegen man fiir die Entstehung der Allenverbindung 14 in f eine

Schema 9

1 3
BN cf‘K
el
H
4 f 14

) Fiir einen intramolekularen Verlauf der H-Ubertragung b = ¢ bzw. d -> e spricht der Be-
fund, dass die Bildung von 2 konzentrationsunabhingig ist.



HerveTica CHimmica Acta — Vol. 59, Fasc. 4 (1976) — Nr. 129 1263

1,4-Ubertragung des C(f)-Wasserstoffatoms auf das Sauerstoffradikal annehmen
darf. Der Prozess 1 — 14 stellt in der Epoxyketon-Photochemie eine neuartige
Reaktionsmoglichkeit dar. Dagegen finden sich fiir die Isomerisierungen 1 — 3 und
4 Analoga in der Literatur [6] [15]. So erhdlt man bei der Photolyse desy,d-Epoxy-
eucarvons (29) (6] bei der n,m*-Anregung (4 > 320 nm) als Hauptprodukte das
Diketon 30 sowie das mit 3 vergleichbare Dihydrofuran 31 (siehe Schema 70).

Schema 10
557\20‘“ "ﬁr“’
H
30 29 31
A> 320nm

Zur Deutung der Photofragmentierungen von 1 zum Furan 7, dem Allenylketon
8 und dem Cyclopropenylketon 9 wird die im Schema 77 aufgefithrte Reaktionsfolge
zur Diskussion gestellt. Man nimmt hierbei an, dass sich das Diradikal b bzw. f unter
Acetonabspaltung zu einer Zwischenstufe g« h fragmentiert, die sich dann zu
den Produkten 7, 8 und 9 umwandelt8),

Im Hinblick auf die Umwandlung des Epoxy-enons 1 in das Furan 7 soll noch auf
die Méglichkeit verwiesen werden, dass 7 das Produkt einer thermischen oder siure-
katalysierten Fragmentierung des bisher nicht nachgewiesenen (Z)-Enons d sein
konnte (siehe Schema 13). Wie wir kiirzlich am Beispiel des mit 1 strukturverwandten

8) Eine Bestiatigung dieser Hypothese geben moglicherweise die im Schema 72 dargestcllten
Literaturbeispiele. So erhilt man bei der Bestrahlung des photolytisch aus dem Pyridazin-N-
oxid 32 gewonnenen Diazoketons 33 unter Photofragmentierung iiber eine Zwischenstufe
i < j das Cyclopropenylketon 34 sowie das Furan 35 [16]. Ein zu g <> h undzu i< j
analoges Zwischenprodukt k «»1 tritt vermutlich auch bei der Photofragmentierung der
Cyclopropylacrylsiure-ester vom Typus 36 auf und stellt einen moglichen Vorlaufer des
Allenylesters 37, des Furans 38 und des Cyclopropenylcarbonsdure-esters 39 dar [17].

Schema 12

Cs".r.—<\;{>'—°e"‘ LAY CGH5—Q—C Hy "> CgH,

fo

CeHs_0.~CsHs J\vcsﬂs
10 H «— csu 7 Ny—CoHs

—CeHs

(4.4

35
*CH
A>=g\olzt > >—<ﬁ\ost——> “>"ﬁ‘£4\°5'
R‘ RZ
36 R'=R=H 37
CH 0
\}j\oa <« >—<10a——> 1t
Et
R'=CH
39 R2=H 3 R'=RZ=H 38
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Schema 171

N —>/L,,/§/go<—->)\o{\//k8<— Y %)

Epoxy-enons 40 gezeigt haben, herrscht dort eine solche Fragmentierungsreaktion
{41 — 42) vor [4].

8

Schema 13
00y ey
1 d 7
40 41 42

@ hv @ H bzw. AT

Abschliessend seien noch die Ergebnisse der Nachbestrahlung des Photoproduktes
4 diskutiert (siehe Schemata 4 und 74). Das 1,5-Diketon, das eine «,f-ungesittigte
und eine §,y-ungesittigte Carbonylgruppe aufweist, zeigt bei der Bestrahlung mit
Licht von 4 = 254 nm als primiren Photoprozess die fiir Enone typische (E/Z)-
Isomerisierung (4 — 5). Bei fortgesetzter Bestrahlung treten dann die fiir homokon-
jugierte Ketone charakteristischen Prozesse [10] der Oxa-di-z-methan-Umlagerung
(4 bzw. 5 — 15) und 1,3-Acylverschiebung (4 bzw. 5 ~» 6) auf. Das zusitzlich er-
haltene §,y-ungesittigte Keton 16 resultiert hingegen aus der Photodecarbonylierung
der Ketone 4 und 5. Wie die Nachbestrahlung zeigt, ist das in der Enolform vor-
liegende Diketon 6 photostabil. Die Moglichkeit einer Photodecarbonylierung von
6 — 16 muss daher ausgeschlossen werden. In der Literatur sind nur wenige Photo-
lysen beschrieben, bei denen Photoisomerisierungen homokonjugierter Ketone
durch eine Photodecarbonylierung konkurrenziert werden {10]. Die Reaktion 4
bzw. 5 — 16 gewinnt besonders dadurch an Interesse, dass mit der Photodecar-
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bonylierung der f,y-ungesittigten Carbonylverbindung zugleich das «,f-un-
gesittigte Carbonylsystem in ein neues f3,y-ungesittigtes Carbonylchromophor um-
gewandelt wird. Eine mechanistische Deutung dieses Vorganges ist im Schema 74
angegeben. Man geht davon aus, dass 4 bzw. 5 im Photoprimirschritt eine C(5)-C(6)-
Spaltung ((Norrish I)-Prozess) unter Ausbildung des Radikalpaares m erfihrt. In
m erfolgt sodann CO-Abspaltung, wobei sich das verbleibende Methylradikal an das
C(3)-Atom des Radikalpartners unter Bildung des Ketons 16 anlagert. Die a priort
ebenfalls moégliche Anlagerung des Methylradikals an C(5) tritt vermutlich nicht auf;
das Enon n lisst sich jedenfalls vorerst¥) nicht nachweisen. Wahrscheinlich trigt
in m die Methylgruppe an C(5) zu sterischen Wechselwirkungen mit dem Acetylra-
dikal bei, die die Selektivitit der Bildung von 16 bestimmen.

Schema 14
5 3
—_—
°
°

m
~CO l'

b ATy

n 16

5. Anhang. — Neben der Photochemie von 1 wurde dessen thermische Stabilitét
sowie sein Verhalten gegeniiber Bortrifluorid-dthylatherat untersucht. Das Epoxy-
enon erweist sich selbst bei zweistiindigem Erhitzen auf 150° als stabil; erwidrmt man
es 1 Std. auf 250°, so tritt zu etwa 109, Zersetzung ein. Unter der Einwirkung von
Bortrifluorid-athylidtherat auf 1 in Benzol isomerisiert sich das Epoxy-enon unter
Verschiebung der Isopropylgruppe von C(y) an C(d) nahezu quantitativ (939%,) zum
1,3-Diketon 43. Die a priori mogliche Umlagerung 1 — 4 (1, 2-Methylgruppenverschie-
bung) tritt nicht auf. Das Verhalten des Epoxy-enons 1 deckt sich mit demjenigen des
y,0-Epoxy-B-jonons (44), das unter Wanderung des Alkylrestes von C(y) an C(d) in
hoher Ausbeute (94%,) das bekannte [18] 1,3-Diketon 45 ergibt (siche exper. Teil).
Umlagerungen vom Typus 1 — 4 werden beobachtet, wenn das Epoxyenon am C(8)
statt einer Methylgruppe ein Wasserstoffatom aufweist. So erfihrt das vinyloge
Epoxy-keton 29 u.a. Isomerisierung zum 1,5-Diketon 30 [6], und die mit 1 und 44
strukturverwandten Epoxy-enone 46 und 48 lagern sich zu isomeren 1,5-Dicarbonyl-
verbindungen (47 bzw. 49) um [19]10).

Dem Schweizevischen Nationalfonds zur Fovderung dey wissenschaftlichen Forschung sowie der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Unterstlitzung dieser Arbeit.

9 Die Photofragmentierung 4 bzw. 5> 16 ist Gegenstand weiterer Untersuchungen, die sich
auch mit dem Verhalten anderer Modelle mit gleichem Chromophor befassen.

10) Die Verbindungen 46 und 48 wurden im Zusammenhang mit der Photochemie der Epoxy-
enone vom Jonontypus [5] untersucht. Uber die Ergebnisse dieser Arbeiten soll spiter berich-
tet werden [19].
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Schema 15

47 4]

29 30
® BF30(C2H5)2’C6H6

Experimenteller Teil

Allgemeine Bedingungen. — (Vgl. (20). Bei den Bestrahlungen kamen folgende Lichtquellen
zur Anwendung: Lampe A : Hg-Niederdruckbrenner TNM 15132 der Quarzlampen GmbH, Hanau;
Lampe B: 125 W Hg-Mitteldruckbrenner (Philips). Versuchsanovdnung I. Die Proben wurden
in Ampullen in dquidistanter Anordnung zur Lichtquelle bestrahlt, wobei mit Hilfe eines Magnet-
kerns gerithrt wurde. Versuchsanordnung I1. Die Lampe befand sich in einem wassergekiihlten
Lampenschacht, der zentral in die Photolyseldsung getaucht wurde. Versuchsanordnung III.
Die Substratlgsung wurde in einem NMR.-Messrohr (100proz. UV.-Transmission oberhalb 1 =
248 nm) in dquidistanter Anordnung zur Lampe A bestrahlt. Versuchsanovdnung IV. Die Photo-
lyselosung wurde in einem NMR.-Messrohr (100proz. UV.-Transmission oberhalb A = 300 nm) be-
strahlt, das direkt an einem wassergekithlten Lampenschacht (Lampe B, Filter A) aufgcklebt war.
Folgende Lichtfilter wurden verwendet: Filter A: Eine Lésung von 750 g Natriumbromid und
8 g Bleinitrat in 11 Wasser (1 >> 347 nm). Filter B: Aceton (A >> 320 nm). Fur die Photolysen unter
Og-Ausschluss wurden die Lésungen nach 3fachem Gefrier-Tau-Zyklus bei 10~5 Torr abgeschmol-
zen. Der Verlauf der Photolysen wurde gas-chromatographisch (GC.-Analyse; 119, QF-1, 155°)
sowie ditpnschichtchromatographisch (DC.) verfolgt. Bei der 1H-NMR.-spektroskopischen Kon-
trolle der Bestrahlungen kam ein Varian T-60 NMR.-Spektrometer (60 MHz) zur Verwendung.

1. Herstellung des Epoxy-enons 1. — 1.1. (E)-5-Isopropyl-G-methyl-hepta-3, 5-dien-2-on [7),
Sdp. 105-107°/10 Torr. — MS.: 166 (13, M+, C;1H150), 151 (75), 148 (17), 133 (52), 123 (46), 109
(21}, 107 (12), 105 (13), 93 (13), 91 (19), 81 (38), 79 (15), 77 (17), 69 (12), 67 (15), 65 (12), 55 (19),
53 (15), 43 (100), 41 (37), 39 (23). ~ IR.: 3030w S, 29605, 29305, 2870, 16935, 16725, 1655m S,
1605s, 1584s, 1460m, 1425m S, 1386m, 1360s, 1340w S, 1310m, 1300m, 1285m, 1250s,
1240w S, 1173m, 1130w, 1108w, 1085w, 1068w, 1030w, 1020w S, 980m, 910w. — UH-NMR.:
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1,11 (d, J = 7, (CH3)2:CH—C(5)); 1,87, 1,89 (25, H3C—C(6), 3H--C(7)); 2,21 (s, 3H~C(1)); 2,98
(Septett, | = 7, (CH3)2CH—C(5)); 6,60 (4 B-System, A-Teil bei 6,03, B-Teil bei 7,17, J = 16,
H—C(3) und H-C(4)).

1.2. (E)-5-Isopropyl-6-methyl-5,6-epoxy-hept-3-en-2-on (1). Zur eisgekiihlten Vorlage von 5,2 g
(34,3 mmol) (E)-5-Isopropyl-6-methyl-hepta-3, 5-dien-2-on in 200 ml Methylenchlorid und 100 ml
0,5 Natriumhydrogencarbonatlgsung wurde unter starkem Rithren die Losung von 7,3 g
(37,8 mmol) 90proz. m-Chlorperbenzoesdure in 150 ml Methylenchlorid getropft. Nach 1 Std.
entfernte man das Eisbad und rithrte 1 Std. bei RT. Die organische Phase wurde abgetrennt,
2mal mit 2~ Natronlauge, dann mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen und étber MgSOy4 getrock-
net. Die SC. des Rohproduktes (5,9 g) an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 ergab 5,6 g
{(90%) Epoxid 1 vom Sdp. 50°/0,1 Torr und Smp. 37-38° (aus der Schmelze). — MS.: 182 (<1,
M+, Cy1H3503), 167 (< 1), 139 (5), 124 (15), 709 (100), 81 (21), 79 (11), 53 (9), 43 (64), 41 (16),
39 (9). — IR.: 3040w S, 3000m, 2925m, 2870m, 1698s, 1685s S, 1680s, 1625s, 1462m, 1422m,
1402m, 1388m, 1380m, 1369s, 1360s, 1320w, 12945, 1262m, 1255m, 1233m, 1200w, 1168m,
1120w, 1084 m, 1028m, 982s, 960w, 935w, 910w S, 902m, 870m, 693 m. — IH-NMR.: 0,83, 1,10
(2d, J = 17, (CHs):CH—C(5)}; 1,17, 1,42 (25, H3C—C(6), 3H—C(7)); 1,64-1,96 (quintettartiges m,
J =17, (CHg)eCH—C(5)); 2,21 (s, 3H—C(1)) ; 6,48 (4 B-System, A-Teil bei 6,18, B-Teil bei 6,79, | =
16, H—C(3) und H—C(4)). - 13C-NMR.: 18,51, 18,61 (2 ¢, (CHj3)2CH-—C(5)); 20,01, 21,18 (2 ¢,
HaC—C(6), C(7)); 28,24 (g, C(1)); 31,37 (d, (CH3)aCH—C(5)), 65,16, 71,8 (25, C(5) und C(6), oder
vice versa); 132,75, 140,73 (2d, C(3) und C(4) oder vice versa); 197,03 (s, C(2)). — UV.: 231 (12300),
332 (43).

C11H1802 (182,25) Ber. C72,49 H9,96%  Gef. C72,25 H 9,92%

2. Photolysen von (E)-5-Isopropyl-6-methyl-5,6-epoxy-hept-3-en-2-on (1). — 2.1.
Photolysen mit Licht von X = 254 wm. 2.1.1. Bestrahlung von 1 in n-Pentan (Versuchsanordnung
1I; Quarz). 2 g (11 mmol) 1 wurden in 150 ml #-Pentan gelést und mit der Lampe A unter Argon
bestrahlt. Nach 7 Std. wurde die Bestrahlung bei einem Eduktumsatz von 949, abgebrochen.
Beim Einengen des Reaktionsgutes (Vigreuz-Kolonne, Normaldruck) fiel als Rickstand ein
gelbes Ol an, das dem 'H-NMR.-Spektrum zufolge zu 40%, den Enolither 2 enthielt. Das Roh-
produkt wurde an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 in 10 Fraktionen aufgetrennt. Die
Auswaage und die GC.-Analyse dieser Fraktionen ergaben folgende Produktanteile: 2%, Furan
7, 89% Allenylketon 8, 19, enolisiertes Diketon 6, 6% Edukt1, 29, Cyclopropen 9, 389, 1,3-Dike-
ton 1011), 39, Lacton 11, 6% (E)-Enon 4, 7% (Z)-Enon 5 sowie 109, unbekanntes Gemisch; 139,
des Rohproduktes, vermutlich Polymere, wurden bei der GC.-Analyse nicht erfasst.

2-Isopropyl-5-methyl-furan (7) [8]. — IR.: 3105w, 2963s, 2935s S, 2920s, 2910s S, 28755,
1614m, 15605, 1540m S, 1470s, 1460m, 1450m, 1435m, 1385s, 1370m, 1360m, 1320w, 1315w,
1309w, 1238w, 12225, 1195m, 1146m, 1112w, 1080m, 1060m, 1021, 994 w, 960, 942, 695 w. —
BC-NMR.: 13,48 (g, HsC—C(5)); 21,23 (24, iiberlagert, (CHa)o:CH—C(2)); 27,78 (d, (CHas)a
CH—C(2)); 102,99, 105,48 (2d, C(3) und C(4), oder vice versa); 149,81, 159,93 (25, C(Z) und C(5)
oder vice versa). — UV.: 220 (2900).

CgH;20 (124,18)  Ber. C77,37 H9,75%  Gef. C77,25 H9,79%

6-Methyl-hepta-3,4-dien-2-on (8), Sdp. 40°/0,08 Torr. — MS.: 124 (26, M+, CgH;20), 109 (59),
82 (10), 81 (18), 79 (12), 67 (11), 53 (14), 43 (100), 41 (24), 39 (27). - IR.: 3010w S, 2968s, 2935m,
2917m S, 2878m, 1944 s, 1686, 1469m, 1462m, 1455m S, 1433m, 1405m S, 1397m, 1380m, 1367 m
S, 13605, 1321w, 1300, 1278, 1230s, 1163m, 1120w, 1106w, 1095w, 1064w, 1021m, 999m,
966w, 940 w, 923w, 884 s, 644 w. — TH-NMR.: 1,11 (24, iberlagert, J = 7, HsC—C(6), 3H~C(7));
2,22 (s, 3H—-C(1)); 2,48 (dx Septett, j1 = 7, Ja = 3, H-C(5)); 5,65 (d, J = 6, H—C(3));
5,54-5,83 (stark strukturiertes m, H—C(5)). — UV.: 219 (9600).

CgH;20 (124,18) Ber. C77,37 H 9,749  Gef. C77,20 H9,82%

3-(2, 3-Dimethylbut-T-enyl)-penta-2, 4-dion (6). —~ MS.: 182 (29, M+, Cy3H10s), 167 (5), 164
(15), 149 (25), 140 (30), 139 (50), 125 (40), 122 (23}, 121 (19), 107 (20), 97 (20), 55 (15), 43 (100). —
IR.: 3005w S, 2962s, 2940m S, 2900m S, 2877m, 1705m, 1605s br., 1470m, 1423m, 1400m,
1384m,1362m, 1359m S, 1310m, 1297m S, 1280m br. S, 1210w S, 1078w, 1022w, 980m S, 966m,
919m, 897w, 888w, 849w. - TH-NMR.: 1,08 (24, uberlagert, J = 7, H3C—C(3’), 3H—-C(#"));
1,53 (d, J = 2, HaC—C(2)); 1,95 (2s, uberlagert, 3H—C(1), 3H—-C(5)); 2,22-2,58 (m, J = 7,

11y Das 1,3-Diketon 10 stellt das Hydrolyseprodukt des Enolidthers 2 dar.
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H-C(3"); 5,79 (br. s, wyg =4, H-C(1")); 16,12 (s, O—H-.- O der Enolform des #-Diketors). -
UV. (Athanol): 217 (5959), 290 (8500); nach Zugabe von Spurcn wisseriger Kalilauge: 246
{54909, 316 (16000).
C11H1g09 (182,25)  Ber. C72,49 H 9,969, Gef. €72,36 H 10,05%
(2-Isopropyl-cycloprop-2-enyl)methylketon (9). 9 erwies sich als instabil (Harzbildung) und
konnte nur in 90proz, Reinheit erhalten werden. — MS.: 124 (8, M+, CgH120), 109 (32), §7 (100),
79 (46), 65 (11), 55 (14), 53 (42), 43 (54), 41 (38), 39 (23). — IR.: 3150w, 3005w S, 29705, 2938m,
2915m S, 2875m, 1798w, 1690 s, 1468 m, 1461m, 1450m S, 1422w, 1386m, 1369m, 1357 s, 1342m
S, 1310w, 1303w, 12405, 11805, 1120w, 1095w, 1068w, 1029, 987 w, 966m, 943m, 712m, 708m
S, 663w. — YH-NMR.: 1,18 (d, J = 7, (CH3)CH—-C(2)); 1,87 (s, H3C—CO); 2,27 {d, | = 1,5,
H-C(1"); 2,63-2,98 (m, | = 7, (CH3)s—CH—C(2"), zusitzliche Feinaufspaltung durch weitrei-
chende Kopplung mit H—C(3"), J =1); 6,28 (dx d, J1 = 1,5, Ja =1, H1-C(3")}; die Einstrahlung
bei 2,27 fithrt das Signal bei 6,28 in ein d (J == 1,5) iber; strahlt man bei 6,28 ein, so entsteht aus
dem 4 bei 2,27 ein s. — UV.: Endabsorption bis 240.
4-Isopropyl-5,5-dimethyl-2, 5-dikydvofuran-2-on (11). — MS.: 154 (2, M+, CyH1409), 139 (36),
112 (46), 111 (94), 96 (11), 83 (10}, 81 (18), 67 (21), 55 (10}, 53 (20}, 43 (100), 41 (20), 39 (16). —-
IR.: 2970s, 2952m, 2902w, 2875m, 17625, 1638m, 1465m, 1387 m, 1370m, 1350 w, 1283 m, 1249s,
1200m S, 1185m, 1147s, 1088w, 1040m, 982s, 941ls, 893m, 866s, 689m. — 1H-NMR.:
1,25 (d, ] = 7, (CH3)eCH—C#)); 1,49 (s, 2H3C—C(5})); 2,34-2,67 (septettartiges m, | = 7,
(CH3)eCH—C(4)); 5,64 (s, H—C(3)). - UV. (Mittel zweicr Messungen): 206 (16800).
CoH1402 (154,21)  Ber. C70,10 H9,15%  Gef. C70,04 H 9,189,
(E)-5-Isopropyl-5-methyl-hept-3-en-2,6-dion (4), Sdp. 65~70°/0,008 Torr. — MS.: 140 (33, M+ —
42y, 125 (42), 111 (12), 107 (12), 97 (17), 83 (10), 55 (40), 43 (100), 41 (17). — IR.: 3045w, 29705,
2940m, 2900m S, 2880, 1705s, 16805, 1620s, 1470m, 1460m S, 1424 m, 1398 m, 1381 m, 1374 m,
1360s, 1315w, 1293m, 1273m S, 12595, 1238m, 1220m, 1195m S, 1178m, 1130w, 1110m, 1095w
S, 1085w, 1073w, 1055w, 1023w, 9935, 964w, 9585 S, 922w, 898 w. — 1HI-NMR.: 0,84, 0,88 (24,
J = 17, (CH3)2CH—C(5)); 1,18 (s, HeC—C(5)); 2,04-2,44 (m, J = 7, (CH3)e2CH—-C(5)); 2,12, 2,22
(2s, 3H-—-C(7), und 3H—C(1), oder vice versa); 6,41 (4 B-System, A-Teil bei 5,99, B-Teil bei 6,82,
J = 16, H—C(3) und H—C(4), oder vice versa). — UV.: 232 (10 540), 295 (690).
C11Hi1s03 (182,25) Ber. C72,49 H9,969%  Gef. C72,37 H 10,00%
(Z)-5-Tsopropyl-5-methyl-hept-3-en-2,6-dion (5), Sdp. 70°/0,008 Torr. —MS.: 140 (47, M+ -- 42),
125 (60), 107 (15), 97 (24), 83 (10), 55, (12), 43 (100), 41 (15). — IR.: 3025m S, 3010m S, 2975s,
2940m, 2885m, 17055, 1612m, 1469m, 1418m, 1395m, 1376m, 1370m S, 1357s, 1268w, 1223 m,
1215m, 1183s, 1148m, 1139, 1108m, 1086w, 1068w, 1054w, 1034w S, 1024w, 1010w, 979m,
699m. — TH-NMR.: 0,90, 0,91 (24, J = 7, (CH3)2CH—C(5)); 1,30 (s, H3C—C(5})); 1,72-2,03 (septett-
artiges m, J = 7, (CHa)oCH—C(5)); 2,10, 2,14 (25, 3H—C(1) und 3H--C(7), oder vice versa);
6,01 (4 B-System, A-Teil 5,88, B-Teil bei 6,14, J = 12, H—C(3) und H—C(4), oder vice versa). —
UV.: 226 (5900), Endabsorption bis 390: 275 (484), 285 (393), 295 (333), 305 (242), 315 (121).
CuiHigOo (182,25) Ber. C7249 H9,96%  Gef. C72,38 H 10,00%
2.1.2. 2 g (11 mmol) 1 wurden in 200 ml n-Pentan geldst und unter Argon mit der Lampe A
8 Std. bestrahlt (Eduktumsatz: 899,). Das Rohprodukt wurde an 200 g Al,O3 (basisch, Woelmn)
der Aktivitatsstufe I1 in Benzol/Essigester 40:1 in 5 Fraktionen aufgetrennt. Aus der Fraktion 1
wurden bei der Destillation (45°/0,01 Torr) 687 mg (349%,) 2 erhalten. Die Auswaage und GC.-
Analyse der einzelnen Fraktionen ergab folgende Produktverteilung: 349, Enoldther 2, 29,
Cyclopropen 9, 119, Edukt 1, 69, 1,4-Diketon 10, 49, (E)-Enon 4, 2% Lacton 11, 3% a,2;y,d-
ungestittigtes Keton 13, 29, kreuzkonjugiertes Keton 12 und 79, nicht identifiziertes Gemisch;
29Y%, des Rohproduktes stellen vermutlich Polymere dar, dic analytisch nicht erfasst wurden.
5-Isopropyl-7-methyl-6-oxa-octa-4,7-dien-2-on (2), Sdp. 45°/0,1 Torr. — MS.: 182 (7, M+,
C11Hi802), 167 (0,5) 149 (1,5), 139 (28), 124 (26), 121 (10), 109 (29), 99 (23), 97 (10), 81 (14), 55
(12), 43 (100), 41 (21), 39 (14). — IR.: 3120w, 3070w S, 2970s, 2930m, 2880m, 17255, 1670m,
1636m, 1473 m, 1450m, 1430m, 1398m, 1389m, 1367m S, 1360s, 1316w, 1260s, 1192m, 1163s,
11325, 1106w, 1067m S, 1060m, 1029w, 998w, 975w S, 969w, 929w, 911 w. — 1 H-NMR.: 1,10
(d, ] =17, (CHg).CH—C(5)); 1,90 (s, 3H—C(8)); 2,08 (s, 3H—C(1)); 2,28-2,62 (m, | = 7, (CH3z)eCH—
C(5), mit Feinaufspaltung durch Kopplung mit H—-C(4), J = 1}; 3,01 (zum d entartetes 4 B-
System, J = 7, 2ZH~—C(3)); 3,87 (s, ZH—C(8)); 5,16 (¢, ] = 7, H—C(4), mit Feinaufspaltung durch
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Kopplung mit (CH3)eCH, J = 1); strahlt man bei 2,4 cin, so wird die Kopplung J =1 des Signals

bei 5,16 geloscht, die Einstrahlung bei 3,0 vereinfacht das Signal bei 5,16 zu einem fein auf-

gespaltenen s; durch Einstrahlung bei 5,16 geht das d bei 3,00 in ein Signal mit 4 B-Charakter

iiber (4-Teil bei 2,93, B-Teil bei 3,05, J = 10). — 13C-NMR.: 20,02, 20,68 (2 iiberlagerte Signale);

29,33 (4q, (CHg)2CH—C(5), H3C—C(7), C(1)); 31,09 (d, (CH3)2CH—C(5)); 40,24 (¢, C(3)); 85,02 (¢,

C(8)); 105,53 (d, C(4)); 156,56, 158,42 (2s, C(5) und C(7)); 205,28(s, C(2)). — UV.: 280 (265).
C11H350 (182,25) Ber. C72,49 H 9,969, Gef. C72,26 H 9,859,

6-Isopropyl-3,6-dimethyl-cyclohexa-2, 4-dien-T-on (13), Sdp. 65°/0,03 Torr. — MS.: 164 (21,
M+, C11H160), 149 (13), 123 (11), 722 (100), 121 (21), 107 (37), 105 (10), 91 (13), 79 (11), 77 (13),
43 (12), 41 (12), 39 (10). — IR.: 3040m, 29755, 2940m, 2930m S, 2910m S, 2882m, 16665, 16485,
1580m, 1473m S, 1464m, 1448 m, 1419m, 1392m, 1384 m, 1376 m, 1364m, 1321m, 1270m, 1203 m,
1177w, 1165m, 1140w, 1096w, 1062m, 1039m, 1018w, 964w, 936w, 900w, 873m, 846w, 690w,
666w. — 1TH-NMR.: 0,71, 0,95 (2d, | = 7, (CH3):CH—C(6)); 1,08 (s, HiC—C(6)); 1,96-2,22 (m,
J = 17, (CH3)2:CH—C(6)); 2,07 (dublettartiges m, wie = 4, HsC—C(3)); 5,75 (singulettartiges m,
wie = 4, H—C(2)); 6,16 (4 B-System, 4-Teil bei 6,07, B-Teil bei 6,23, | = 10, H—C(4) und
H—C(5), der A4-Teil ist zusitzlich aufgespalten durch Kopplung mit H—C(2), J = 1,5). - UV.:
295 (5590).

4-Isopropyl-3, 4-dimethyl-cyclohexa-2,5-dien-1-on (12), Sdp. 70°/0,03 Torr. — MS.: 164 (7, M+,
C11H160), 149 (3), 722 (100), 121 (18), 107 (61), 91 (10), 77 (11), 43 (14), 41 (11). — IR.: 3040m,
2978s, 2939m, 2910m S, 2883m, 1670s, 1637s, 1612m, 1461 m, 1445m, 1410m, 1395m, 1384m,
1378m, 1337m, 1320w, 1287m, 1236m, 1185w, 1172w, 1150m, 1100w, 1064m, 1033w, 1010w,
950w, 921w, 894m, 888m, 713w, 690w, 669w S, 660w. — 1H-NMR.: 0,69, 1,10 24, J =17,
(CH3):CH—C(4)); 1,28 (s, HsC—C(4)); 1,80-2,17 (m, J =17, (CH3)a2CH—C(4)); 1,96 (dublett-
artiges Signal, wye = 3, | = 1, HsC—C(3)); 5,94-6,04 (m, w12 = 4, H—C(2)); 6,44 (4 B-System,
A-Teil bei 6,17, B-Teil bei 6,70, ] = 10, H—-C(6) und H~-C(5), der 4-Teil wird zusétzlich durch
Kopplung mit H—C(2) aufgespaltet, J = 1,5). — UV.: 230 (16670).

2.1.3. Versuch zur Sauerstoffabhingigheit dev Produktverteilung bei dev Photolyse von 1 (Ver-
suchsanordnung I). 4 ml einer 0,055M #-Pentanlosung von 1 wurden unter O in Quarz parallel
zu 4 ml einer 0,055M entgasten »n-Pentanlésung von 1 mit der Lampe A 240 Min. bestrahlt. Die
GC.-Analyse der unter Argon cingedampiten Photolyselésung der entgasten Probe ergab (Edukt-
umsatz: 90%): 54% 2, 7% 3, 7% 4, 6% 5 und 159, 8. Das Reaktionsgut der unter Oz durch-
gefithrten Bestrahlung bestand aus (Eduktumsatz: 83%): 519, 2, 5% 4, 5% 5, 14% 8 und 6%
Lacton 11 (IR.-Spektrum: »(C=0) 1760 cm™1),

2.1.4. Bestrahlung einer 22proz. Lisung von 1 in Acetonitril-ds (Eduktumsatz: 98%). 98 mg
(0,54 mmol) 1 wurden in 349 mg CD3CN gelost und 270 Min. in der Versuchsanordnung III be-
strahlt. Die Integration iiber das Signal der Methyliden-Wasserstoffatome bei 3,87 ppm ergab
fiir 2 eine Ausbeute von 419, und die GC.-Analyse des eingeengten Reaktionsgutes eine Produkt-
verteilung von 409, 2, 3% 3, 18%, 4, 16%, 5 und 8% 8.

2.1.5. Bestrahlung von 1 in Athanol. (Versuchsanordnung I, Lampe A). Die Photolyse von
50 mg (0,27 mmol) 1 in 5 ml Athanol unter Argon hinter Quarz lieferte nach 90 Min. bei einem
Eduktumsatz von 969%, gemiss GC.-Analyse 519%, 2, 8% 3, 13% 4, 14% 5 und 8%, 8.

2.1.6. Bestrahlung von 1 in Aceton. (Versuchsanordnung I, Lampe A, Quarz). Die 0,055u
Acetonldsung von 1 wies nach 90 Min. einen Eduktumsatz von 87% auf. Der GC.-Analyse zufolge
lagen in der Losung 40% 2, 4% 3, 22% 4, 149, 5 und 7%, 8 vor.

2.1.7. Bestrahlung von 1 in Toluol. (Versuchsanordnung I, Lampe A, Quarz). Die 0,055m
Toluollésung von 1 wies nach 180 Min. einen Eduktumsatz von 889% auf. Produktverteilung
(GC.-Analyse): 129, 2, 5% 3, 38% 4, 349 5 und 59, 8.

2.2. Photolysen wmit Licht von A > 280 nm. 2.2.1. Bestrahlung von 1 in n-Pentan. (Versuchs-
anordnung II, Pyrex). 2 g (11 mmol) 1 wurden in 200 ml »-Pentan mit der Lampe B 150 Min.
unter Argon bestrahlt (Eduktumsatz: 849%). Nach dem Einengen (Vigreux-Kolonne, Normal-
druck) wurde das Rohprodukt an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 in 13 Fraktionen auf-
getrennt. Die Auswaage und GC.-Analyse der Mischfraktionen ergaben folgende Produktver-
teilung: 29 Furan 7, 6% Acetyl-dihydrofuran 3, 16% Edukt 1, 1% Diacetylcyclopropan 15,
0,5% 1,4-Diketon 10, 7%, Lacton 11, 329, (Z)-Enon 5, 15%, (E)-Enon 4, 2%, Allenylalkohol 14
und 109, eines komplexen, nicht identifizierten Gemisches.
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(4-Isopropyl-5, 5-dimethyl-2, 5-dihydvofuranyl)methylketon (3). — MS.: 182 (5, M+, C11H;50g),
180 (5), 167 (5), 165 (13), 140 (12), 139 (95), 121 (11), 111 (10), 109 (11), 97 (100), 95 (10), 81 (11),
79 (10), 69 (18), 67 (13), 55 (16), 43 (95), 41 (32), 39 (12). — IR.: 29705, 2930m, 2900m S, 2872m,
17205, 1466m, 1420m, 1389m, 1380m, 1368m S, 1363m, 1355m, 1302w, 1285w, 1217m, 1183 m,
1160, 10985, 1050m, 1020w, 998w, 960w, 950w, 879w, 855m, 837m, 670w. — TH-NMR.: 1,15
(d, / =17, (CH3)sCH—C(4")); 1,31, 1,42 (25, 2 H3C—C(5")); 2,06-2,38 (m, J = 7, (CH3):CH—C(4"),
fein strukturiert durch Kopplung mit H—C(3"), / = 1); 2,11 (s, HaC—CO); 4,77-4,84 (m, w2 ==
H—-C(3"); 5,34 (singulettartiges Signal mit Feinaufspaltung, wie =4, H-—-C(2")). — UV.: 216
(4900), 293 (202).

Ci(HgOg (182,25) Ber. C72,49 H99% Gef. C72,56 H 9,99%

trans-(3-Acetyl-2-isopropyl-2-methylcyclopvopyl)methylheton (15). — MS.: 182 (1,5, M+,
C11H1809), 167 (2), 164 (3), 149 (4), 140 (22), 139 (41), 125 (29), 121 (10), 107 (13), 97 (40), 55 (15},
43 (100), 41 (21), 39 (11). — IR.: 3015w S, 2995w, 2960s, 2928m, 2870m, 1693 s, 1462m, 1450m,
1417m, 1388m, 1382m, 1363s, 1357s, 1336m, 12435, 1230m S, 11675, 1118w, 1087w, 1070m,
1030w, 977 m, 950 m, 926 w,892 w, 875w, 852w.~TH-NMR.: 0,79, 1,02 (24, | =7, (CH3):CH—-C(2%));
1,01 (s, HsC—C(2)); 1,57-1,99 (m, J =7, (CH3)sCH—C(2); 2,19, 2,24 (2 s, 2 H3C—-CO); 2,52
(25, @berlagert, H—C(1’) und H—C(3")). — UV.: 288 (112).

6-Hydvoxy-5-isopropyl-6-methyl-hepta-3, 4-dien-2-on (14). — MS.: 182 (2, M+, CpHigOq),
167 (18), 149 (3), 139 (11), 124 (29), 109 (50), 107 (12), 81 (15), 59 (48), 43 (100), 41 (12). - IR.:
3600w, 3420m br., 2968s, 2930m, 2910m S, 2805w S, 2875m, 1939s, 1680s, 1464m, 1422m S,
1406m, 1387m, 13695, 1360s S, 1323m, 12325, 1200m, 1171m S, 1168m, 1135m S, 1115m S,
1065w, 1035w, 1021 w, 1000w, 952m, 888m. — 1H-NMR.: 1,14, 1,18 (24, J = 7, (CH3):CH—-C(3));
1,42 (2s, uberlagert, H3C—C(6), 3 H—C(7)); 2,19 (s, 3 H—C(l)); 2,44-2,76 (septettartiges m,
J =17, (CH3)sCH—C(5)); 2,94 (br. s, HO—C(6)); 5,80 (s, H——C(3)). - 1H-NMR. (Benzol-dg): 1,00,
1,01 (24, J =17, (CHg)sCH—C(5)); 1,19, 1,20 (2s, HsC—C(6), 3 H~C(7)}; 2,02 (s, 3 H—C(1);
2,21-2,52 (septettartiges m, J == 7, (CH3)aCH—C(5)); 5,87 (s, H~C (3)). — UV.: 225 (13900).

C11H1g02 (182,25) Ber. C72,41 H996%  Gef. C71,71 H9,91%

2.2.2. Versuch zur Sauevstoffabhingigheit der Produktverteilung bei dev Photolyse von 1. (Ver-
suchsanordnung I). 4 ml einer 0,055M #-Pentanlosung von 1 wurden unter Op hinter Pyrex
parallel zu 4 ml einer 0,055M entgasten »-Pentanlsung von 1 mit der Lampe I3 240 Min. bestrahit.
Die GC.-Analyse der unter Argon eingedampften, zuvor entgasten Photolyseldosung crgab 149,
Edukt 1, 19, 2, 12% 3, 26%, 4, 42% 5 und 29, 14. Das Photolysegemisch der unter Og durch-
gefithrten Bestrahlung enthielt bei nahezu gleichem Eduktumsatz (GC.-Analyse): 189, Edukt 1,
<1% 2, 4% 3, 249, 4, 43%, 5, 7% Lacton 11 und 29, 14.

2.3. Photolysen. von 1 in n-Pentan mit Licht von A > 320 nm. Es wurden Proben zu je 2 ml
in der Versuchsanordnung I (Lampe B, Filter B) bestrahlt.

2.3.1. Die 0,055M n-Pentanldsung von 1 wies nach 240 Min. einen Eduktumsatz von 93%, auf.
Die GC.-Analyse ergab folgende Produktverteilung: 1% 2, 179 3, 329, 4, 489, 5 und 29, 14.

2.3.2. Semsibilisievungsversuch. Die Pentanlgsung, 0,055m an 1 und 0,063 M an Acetophenon,
zeigte nach 360 Min. einen Umsatz von 1 von 939%,. Die Produktverteilung war fast gleich wie
in 2.3.1. (GC.-Analyse).

2.3.3. Lischversuck. Die Pentanlésung, 0,055M an 1 und 0,055M an Naplhthalin, zeigte nach
360 Min. cinen Umsatz von 949%,. Produktverteilung nahezu gleich wie bei 2.3.1. (GC.-Analyse).

2.4. Photolysen wit Licht von A > 347 nm (Versuchsanordnung I, Pyrex, Filter A, Lampe B}.

2.4.1. Bestrahlung von 1 in n-Pentan. Die Photolyse von 50 mg (0,27 mmol) 1 in 5 ml z-Pentan
unter Argon crgab nach 6 Std. einen Eduktumsatz von 799%. Produktverteilung (GC.-Analyse):
15% 3, 349%, 4, 45% 5 und 2% 14.

2.4.2. Bestrahlung von 1 in Acetonitril-dg (Eduktumsatz: 909,). 110 mg (0,6 minol) 1 wurden
in 416 mg CD3CN gelost und die 21proz. Losung 5 Std. in der Versuchsanordnung 1V bestrahlt.
Die GC.- und 1H-NMR.-Analysen ergaben: 99, Edukt 1, 99, 3, 45% 4 und 229, 5

2.4.3. Bestraklung von 1 in Athanol. Die Photolyse von 50 mg (0,27 mmol) 1 in 5 ml Athanol
unter Argon fithrte nach 8 Std. zu einem Eduktumsatz von 799%,. Produktverteilung (GC.-
Analyse): 6% 3, 54% 4 und 38% 5

3. Photolyse von 5 bzw. 4. — 3.1. Bestrahlung von 5 in n-Pentan mit Licht von A = 254 wm
(Versuchsanordnung 11, Quarz). 335 mg (1,8 mmol) 5 wurden in 50 ml #-Pentan geldst und mit
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der Lampe A bestrahlt. Nach 90 Min. war die Produktverteilung: 45% 4, 43% 5, 7% 6, 1%, 15
und 3% 16 (GC.-Analyse). Bei einem Eduktumsatz von 949, wurde die Bestrahlung nach 9 Std.
abgebrochen, und die Photolyselésung iiber eine Vigreux-Kolonne (Normaldruck) eingeengt. Die
SC. an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 lieferte 10 Fraktionen, die der Auswaage und
GC.-Analyse zufolge folgende Verteilung ergaben: 5% 4, 6% 5, 19%, 6, 8%, 15, 119, 16, sowie 32%,
eines komplexen, nicht untersuchten Gemisches. 19% des Rohprodukts, vermutlich Polymere,
wurden bei der GC. nicht erfasst.

3,5,6-Trimethyl-hept-4-en-2-on (16). — MS.: 154 (4, M+, CyoH;30), 136 (20), 121 (1), 111 (87),
83 (10), 69 (100}, 55 (59), 43 (41), 41 (44). — IR.: 3005m S, 29655, 2933s, 2900m S, 2875m, 1720s,
1463m S, 1458 m, 1435m br. S, 1386m S, 1381 m, 1375m, 1362m S, 13555, 1308 w, 1255w, 1215w,
1170, 1094w, 1065w, 1052m, 995w, 945w, 920w, 862m. — 'H-NMR.: 1,02 (24, iiberlagert,
J =17, 3 H-C(7), HsC—-C(6)); 1,07 (d, J = 7, HyC—C(3)); 1,68 (d, | = 2, HsC—C(5)); 2,10-2,46
(quintettartiges m, H—C(6)); 3,14-3,36 (m, H—C(3)); 5,01 (d, J = 10, H—C(4), mit zusitzlicher
Feinaufspaltung durch Kopplung mit HzC—C(5)); strahlt man bei 1,68 ein, so wird die Feinauf-
spaltung des Signals bei 5,01 geldscht, die Einstrahlung bei 3,25 fithrt das dublettartige Signal bei
5,01 in ein breites, fein strukturiertes s und das d bei 1,07 in ein s #iber, durch Einstrahlung bei
5,01 geht das d bei 1,68 in ein s iiber. — UV.: 280 (Schulter, 175), 287 (197), 294 (202), 303 (Schul-
ter, 168), 314 (Schulter, 88).

3.2. Bestrahlung von 4 in n-Pentan mit Licht von A = 254 nm (Versuchsanordnung I, Quarz).
25 mg (0,14 mmol) 4 wurden in 2,5 ml »-Pentan gelést und 360 Min. bis zu einem Eduktumsatz
von 909%, mit der Lampe A bestrahlt. Die GC.-Analyse zeigte einen zu 3.1. analogen Reaktions-
verlauf. Produktverteilung: 9% 4, 109 5, 319, 6, 109 15 und 219, 16.

3.3. Bestrahlung von 4 in Aceton mit Licht von A = 254 nm (Versuchsanordnung I, Quarz).
50 mg (0,27 mmol) 4 wurden in 5 ml Aceton gelost und 8 Std. mit der Lampe A bestrahlt. Die
GC.-Analyse der cingedampiften Photolyseldsung ergab 46% 4, 23% 5, 10% 6, 2% 15 und 159%, 16.

3.4. Bestrahlung von 4 bzw. 5 in n-Pentan mit Licht von L > 280 nm (Versuchsanordnung I,
Pyrex). 2,5 ml ciner 0,055 M #-Pentanlésung von 4 wurden parallel zu 2,5 ml einer 0,055 m #-Pentan-
lésung von 5 5 Std. bestrahlt. Die GC.-Analyse zeigte fiir beide Proben cinen identischen Re-
aktionsverlauf. Nach 60 Min. lag das (E)-Enon 4 zu 359%,, das (Z)-Enon 5 zu 65% vor. Nach
8 Std. betrug die Produktverteilung 33%, 4, 62% 5 und 59, 15.

4. Photolysen von 2. — 4.1. Bestrahlung von 2 in n-Pentan mit Licht von A = 254 nm (Ver-
suchsanordnung I, Quarz). 50 mg (0,17 mmol) 2 wurden in 5 ml »-Pentan gelost und 6 Std. mit
der Lampe A bestrahlt (Eduktumsatz: 189%). Gas-chromatographisch konnte nur ein Photo-
produkt 50 (17%) nachgewiesen werden. Versuche zur Isolierung dieser Verbindung fithrten
stets zu Zersetzungsprodukten.

4.2. Vevsuch zum Nachweis von 50 bei dev Photolyse von 1 mit Licht von A > 280 nm (Versuchs-
anordnung I, Pyrex). 1,2 ml einer 0,055M #n-Pentanlésung von 2 wurden parallel zu 1,2 ml einer
0,055M n-Pentanlésung von 1 mit der Lampe B bestrahlt. Nach 60 Min. betrug der Umsatz von
2 109 und von 1 959%,. Bei der GC.-Analyse der Photolyselésung von 1 konnte 50 nicht nach-
gewiesen werden.

5. Versuche zur Strukturbelegung der Photoprodukte 2, 3 und 5. —5.1. Hydrolyse von
2. 5.1.1. Die Losung von 50 mg (0,27 mmol) 2 in 2 ml Ather wurde mit 0,5 ml 10proz. Schwefel-
saure versetzt und 15 Std. bei RT. gerithrt. Man verdiinnte mit Ather und neutralisierte mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung. Dic Aufarbeitung ergab 33 mg des Diketons 10
(1009%,).

5.1.2. 5 mg (0,027 mmol) 2 wurden mit 150 mg Kieselgel in 4 ml Hexan/Pentan/Ather 1:1:1
15 Std. bei RT. gerithrt. Das Reaktionsgut zeigte im DC. vier Produkte. Bei der GC.-Analyse
wurde als Hauptprodukt das Diketon 10 nachgewiesen.

5.2. Autooxydation von 3. 15 mg (0,082 mmol) 3 wurden 48 Std. in einem neutral gewaschenen
Analysenrohr an der Luft stehen gelassen. Neben einem Gemisch aus 8% Edukt 3 und nicht
weiter untersuchten Zersetzungsprodukten lag der 1II-NMR.-Spektroskopie zufolge zu 409, das
Lacton 11 vor.

5.3. Cyclisierung von 5 zu 12. 115 mg (0,63 mmol) 5 wurden zusammen mit 500 mg Natrium-
methylat in 15 ml abs. Methanol wihrend 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Man engte ein, gab
Wasser hinzu und arbeitete mit Ather auf. Das Rohprodukt wurde bei 70-75°/0,03 Torr destilliert
und lieferte 83 mg (819%,) des kreuzkonjugierten Sechsringketons 12.



1272 HevveTrica CHimIca Acta ~ Vol. 59, Fasc. 4 (1976) — Nr. 129

5.4. Cyclisierung von 5 zu 13 und 12. 50 mg (0,27 mmol) 5 wurden mit 500 mg Al,O3 (basisch
Woelm) der Aktivitdtsstufe 11 in 2 ml Benzol/Essigester 40:1 15 Std. bei RT. geriithrt. Das DC
des Rohproduktes (43 mg) zeigte neben Edukt 5 noch 3 weitere Produkte. Im GC. wurden 12
(40%) und 12 (25%) sowie ein unbekannter Alkohol (20%,) isoliert.

6. Weitere Versuche. — 6.1, Thermolyse von 1 bei 150° bzw. 250°. 20 mg (0,11 mmol) 1
wurden in einem neutral gewaschenen Pyrexrohr unter Argon eingeschmolzen und 2 Std. auf 150°
crhitzt, wobei 1 unverdndert blieb. Analog wurden 20 mg (0,11 mmol) 1 1 Std. auf 250° erhitzt,
wobei zu 109, Zersetzung (DC.- und GC.-Analyse) auftrat.

6.2. Behandlung von 1 mit Bovtvifluovid-dthyldthevat. Zur Vorlage von 200 mg (1,1 mmol} 1 in
35 mg Benzol wurde bei RT. rasch und unter starkem Rithren die Losung von 78 mg (0,055 nimol)
Bortrifluorid-dthyldtherat in 5 ml Benzol gegeben. Man rithrte 10 Min. und versetzte die orange-
rote Losung mit 5 ml Wasser. Das Reaktionsgut wurde mit gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
l6sung gewaschen und die organische Phase aufgearbeitet. Die SC. an Kiesclgel in Hexan/Pentan/
Ather 1:1:1 lieferte 187 mg (93%,) 1,4-Diketon 43.

(E)-6,6,7-Tvimethyl-oct-3-en-2,5-dion (43), Sdp. 50°/0,02 Torr. — MS,: 182 (<1, M+,
C11H1503), 167 (<< 1), 149 (< 1), 140 (<< 1), 139 (< 1), 125 (9), 98 (80), 85 (30), 57 (13), 55 (11),
43 (100), 41 (22). - IR.: 3010w S, 29655, 29382, 2879m, 16855, 1618w, 1465m, 1458m S, 1444w,
1422w, 1398m, 1384m, 1372m, 1360m, 1288s, 1263m, 1244m, 1169m, 1150w, 1101w, 1078s,
1040s, 997m, 981s, 915w, 893w, 855w. — HI-NMR.: 0,85 (2d, uberlagert, J =7, HaC—~C(7),
3 H—C(8)); 1,08 (s, 2 HsC—C(6)); 1,91-2,20 (quintettartiges m, J =7, H—C(7)); 2,33 (s, 3 H—C(1));
7,04 (4 B-System, A-Teil bei 6,88, B-Tcil bei 7,20, J == 16, H—C(3) und H—C(4) oder vice versa). —
UV.: 234 (13000).

C11Hi1309 (182,25) Ber. € 72,49 H9,96%  Gef. C72,30 H 9,97%

6.3. Behandlung von 44 [12] mit Boririfluorid-dthylitherat. Zur Vorlage von 200 mg (0,96 mmol)
44 in 40 ml Benzol wurden bei RT. unter starkem Rithren 70 mg (0,5 mniol) Bortrifluorid-athyl-
Atherat gegeben. Man rithrte 10 Min. und versetzte dic Losung mit 5 ml Wasser. Das Reaktionsgut
wurde mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlgsung gewaschen und die organische Phase aufge-
arbeitet. Die Destillation des Rohproduktes (90°/0,08 Torr) licferte 93 mg (94 9%) (I)-Diketon 45 [18].

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung:
W. Manser) ausgefithrt. Die Aufnahme der NMR.-Spektren verdankcen wir Trl. B. Brandenberg
und Herrn K. Hiltbvunner (Leitung fiir NMR.-Service: Prof. Dr. J. I*. M. Oth). Dic Massenspektren
wurden unter der Leitung von Prof. Dr. J. Seibl aufgenommen. Fiir die Mithilfe bei der Herstellung
von Ausgangsverbindungen danken wir Herrn K. Job.
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