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129. Photochemische Reaktionen 
90. Mitteilung [l] 

Die UV.-Bestrahlung von (E)-5 -Isopropyl-6-methyl-5,6-epoxy- 
hept -3 -en-2 -on 
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Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule, CEI-8006 Zurich. 

Hans Herloff Inhoffen zum 70. Geburtstag gewidmet 
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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 d,P-unsaturated y, d-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,&epoxy-(E),P-ionone (44). 

On n,n*-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, 1 also undergoes photofragmentation to  the furane 7, the allenyl-ketone 8 and the 
cyclopropenyl-ketone 9. On n,n*-excitation (A > 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 B. y-unsaturated ketone 16. 

The isomers 3, 4 and 5, obtained both from n,n*- and n,n*-excitation, rcpresent products of 
cleavage of the C(y)-0-bond in 1. The enolether 2, on the other hand, formed only by 3z,x*- 

excitation, results from cleavage of the C(y)-C(6)-bond. 
Finally, the fragmentation products 7, 8 and 9, which could be detected only on n,n*-excita- 

tion, may arise from a common intermediate g t) h. 

1. Einfuhrung. - Die vorliegende Arbeit schliesst sich einer Versuchsreihe zur 
Photochemie a,@-ungesattigter y,b-Epoxyketone an, in der Modellverbindungen mit 
starrem tetracyclischem Steroidgerust [a] [3], solche vom konformativ beweglicheren 
Jonontypus [4] [5] sowie die homoannulare Modellverbindung y ,  8-Epoxy-eucarvon 
[6] bestrahlt wurden. In Verbindung mit den Photolysen der Epoxy-enone der Jon- 
onreihe [4] [5] wurde hier das photochemische Verhalten des ali$hatischelz vinylogen 
Epoxyketons 11) untersucht, dessen Chromophor strukturell mit demjenigen des 
y ,  8-Epoxy-(E),/3- Jonons weitgehend iibereinstimmt. 

1) 1 wurde in guter Ausbeute (90%) aus der Oxydation von (E)-5-Isopropyl-6-methyl-hepta- 
3,5-dien-Z-on [7] mit m-Chlorperbenzoesaure erhalten. 
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2. Bestrahlungsversuche. - 2.1. Photolysen uon 1 (siehe Schemata I und 3 
sowie Tabelle 1 2 ) .  Bei der IBestrahlung niit Licht von h = 254 nm zeigt 1 in %-Pentan 
als Hauptreaktion Photoisomerisierung zum Enolather 2 (ca. 50%). I n  untergeord- 
netem Masse tritt Photoisomerisierung zum Dihydrofuran 3 (ca. 5%), den 1,5-Dike- 
tonen 4 und 5 (je ca. 6%) sowie zum 1,3-Diketon 6 (ca. 1 "/o) auf. Des weitern wird 
die Bildung von Fragmentierungsprodukten wie des Furans 7 [8j (ca. 2%), des Allenyl- 
ketons 8 (ca. 12%) und der Cyclopropenverbindung 9 (ca. 376) beobachtet. Fiihrt 
man die Bestrahlung in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril bzvi. khano l  durch, 
so wird die Bildung von Fragmentierungsprodukten zugunsten der Photoisomerisie- 
rung zu 4 (ca. 15%) bzw. 5 (ca. 15%) zuruckgedrangt, wogegen die Ausbeuten der 
Photoisomeren 2 (ca. 50%) und 3 (ca. 5%) gleichbleiben. Bei der Photolyse in Aceton 
erhalt man als Hauptprodukte 40% Enolather 2, 22% Keton 4, 14% Keton 5 und 
als Nebenprodukte 4% Dihydrofuran 3 sowie 7% Allenylketon 8. Vergleicht man 
ferner die Ausbeuten der Photolyse von 1 in n-Pentan mit denjenigen in Toluol, so 
steigt die Ausbeute der Diketone 4 und 5 von ca. 6% auf ca. 36% an, die des Enol- 
athers 2 nimmt dagegen ~ o n  ca. 50% auf ca. 12% ab, wogegen die Verbindungen 3 
und 8 in nahezu gleichen Ausbeuten anfallen. 

Beim Ubergang von kurzwelligem zu langerwelligem UV.-Licht andert sich die 
Produktverteilung der Photolyse von 1 stark (siehe Tabelle 1.): wird rnit Licht von 
1 = 254 nm (z,n*-Anregung) als Hauptprodukt der Enolather 2 (cn. 50%) erhalten, 
so findet man 2 bei der Bestrahlung niit Licht von A >, 280 nm (Pyrexfilter) bzw. 
von 1 >, 320 nm (Acetonfilter) nur nocli in Spuren, niit Licht von 1 3 347 nm (Ellei- 

2) Die Bestrahlung lproz. Losungen von 1 liefert allgemein Gemische, deren Analyse sich 
als schwierig erweist. Die leichtfluchtigen 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 Form, saulenchromatographisch jedoch z.T. nicht 
ohne Umwandlung isolieren. Fuhrt man z. B. die Saulenchromatographie an Kieselgel in 
HexanlPentanlAther 1 : 1 : 1 durch, so wird der Enolather 2 vollstandig zum bekannten Di- 
keton 10 [9] hydrolysiert und das Dihydrofuran 3 teilmeise ziim Lacton ll oxydativ abge- 
baut. Verwendet man zur  chromatographischen Auftrennung A1203 (basisch), so tritt eben- 
falls Umwandlung von 3 zu 11 auf, doch kann bier die Hydrolyse von 2 vermieden werden. 
Hingegen wird unter diesen Bcdingungen das (Z)-Xeton 5 quantitativ zu den cyclischen 
Ketonen 12 und 13 kondensiert. 

Schema 2 

10 11 12 13 

Bei der Zusamnienfassung der Ergebnisse der Photolysen (Tabelle 1) wird daher auf die je- 
weils verwendete Analysenmethode verwiesen. Die angegebenen Ausbeuten stutzen sich bei 
der saulenchromatographischen Analyse bei reinen Chromatographiefraktionen anf die Rus- 
waagen, bei Mischfraktionen zudem auf die mittels elektronischer Flachenintegration erhal- 
tenen Analysenwerte der Gas-Chromatographie. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Prozentzahlen 
stellen also lediglich abgesc,hutzte Werte dar. Fur die Photolysen mit Licht von A = 254 nm 
und 1 347 nm sind diese Zahlen zusatzlich iiberpruft worden, indern der Verlauf der 
Photolyse von 20proz. Losungen in Acetonitril-d3 1H-NMR.-spektroskopisch verfolgt und 
ausgewertet worden ist. 
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Schema I 

1255 

4 5 + 6 

2 1 

7 8 

3 

+ %  9 

A =  2 5 4 n m  I n -Pentan 

nitratfilter ; n,z*-Anregung) iiberhaupt nicht mehr. W%hrend bei der kurzwelligen 
Bestrahlung die Fragmentierungsprodukte 7, 8 und 9 auftreten, fehlen diese bei der 
Photolyse mit Licht von 1 3 320 nm vollig. Hingegen erhalt man bei der langwelligen 
Photolyse (1 3 347 nm) in n-Pentan in guter Ausbeute die Photoisomeren 3 (15%), 
4 (34%) und 5 (45%) sowie in Spuren (2%) das Hydroxyallenyl-keton 14, dessen 
Bildung bei der Photolyse mit Licht von 3, = 254 nm nicht beobachtet worden ist. 
Schliesslich sei noch erwahnt, dass bei der Photolyse mit Licht von 1 3 320 nm in 
n-Pentan unter Zusatz von Acetophenon bzw. von Naphthalin keine Anderung in der 
Produk t vert eilung auft ritt . 

Schema 3 

1 3 4 5 14 

A &  347nrn I n  - Pentan 

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

Bei der Photolyse einer ca. lproz. %-Pentanlosung von 4 bzw. 5 mit Licht von 
A =  254 nm (siehe Schema 4)  wird ein photostationares Gleichgewicht zwischen 4 und 
dessen (2)-Isomeren 5 ausgebildet. Bei fortgesetzter Bestrahlung bis zu einem Um- 
satz von ca. 90% liefert das 1 : 1-Gemisch der 1,5-Diketone (GC.-Analyse) neben den 
Photoisomeren 6 (31%) und 15 (10%) unter (C=O)-Verlust das bisher nicht beob- 
achtete fl,y-ungesattigte Iceton 16 (21%). Die Bestrahlung von 4 in Aceton (A = 

254 nm) ergibt bei einem 54proz. Umsatz von 4 ein Gemisch aus 4 (46%), 5 (23%), 
6 (loyo), 15 (2%) sowie 16 (15%), diejenige einer lproz. n-Pentanlosung von 4 wie 
auch von 5 hinter Pyrex (A 280 nm) primar wiederum ein photostationares Gleich- 
gewicht zwischen 4 und 5, wobei hier 4 und 5 im Gegensatz zu der Photolyse niit 
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 (5y0), 6 und 16 lassen sich nicht nachweisen. 

Schema 4 

4 
v 
T 5 

15 6 16 

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 fur die Strukturableitung wichtig- 
sten Spektraldaten angefuhrt (ubrige analytische Daten, vgl. exper. Teil). In ein- 
zelnen Fallen, wie bei den in grosseren Mengen anfallenden Photoprodukten 2, 3 
und 5 wurden zusatzlich zu den Spektralanalysen chemische Reaktionen ausgefuhrt 
(siehe Schema 5), die neben den angenommenen Strukturen die Vermutung belegen, 
dass diese Verbindungen schon wahrend der Photolyse bzw. bei der Aufarbeitung der 
Photolysengernische Dunkelreaktionen eingehen konnen. 

3.1. .Struk.fr der Photoisomerelz 2,  3, 4, 5, 6, 14 und 15 (siehe Schemata 1, 3 und 
5). Im 1R.-Spektrum des Enolathers 2 findet man fur die Struktur eines Di-(1-alkeny1)- 
athers typische y(C=C)-Banden bei 1670 und 1636 cm-1 und beobachtet fur die Car- 
bonylgruppe eine v(C=O)-Bande bei 1725 cm-l. Im lH-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,OS ppm. Des weiteren beobachtet man fur die beideri ZUI 

Acetylgruppe cc-standigen, 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 heweist das Vor- 
liegen einer Isopropylgruppe, zweier Methylgruppen, eines sekundaren und eines terti- 
aren olefinischen C-Atoms (Triplett bei X5,02 und Dublett bei 105,53 ppm) und weist 
fur die quaternaren C-Atome des Di-(1-alkeny1)-athers Singulette bei 156,56 und 158,42 
ppm auf. Das zur Acetylgruppe cc-standige, sekundare C-,4tom erscheint als Triplett 
bei 40,24 ppm, wogegen das Carbonyl-C-Atom als Singulett bei 205,28 pprn nachge- 
wiesen werden kann. Sclhliesslich wird 2 durch Hydrolyse im Zweiphasensystem 
Ather/lOproz. HzS04 bzw. durch Kontakt mit Kieselgel im Losungsmittelgemisch 
HexanlPentanlAther 1: 1 : 1 in das 1,4-Diketon 10 L9] ubergefuhrt. 

Schema 5 

2 10 

3 11 

17 18 

12 5 

@ H,O+ bzw. SiOzl Laufrnittelgernisch 

13 

@ 0 2  

@ AI,03 ILaufrnittelgernisch @ NaOCH,ICH,OH 

Mit den1 Strukturvorschlag fur 3 iibereinstimmend erscheint fur die Acetylgruppe 
im 1R.-Spektrum eine v(C=O)-Bande bei 1720 cm-1 und im 1H-NMR.-Spektrum ein 
Methylsingulett bei 2,11 ppm. Fur das olefinische Wasserstoffatom findet man im 
lH-NMR.-Spektrum bei .5,34 ppm ein Singulett, das durch Kopplung mit den1 zur 
Acetylgruppe cc-standigen 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. : v(C=O) bei 1762 cm-1; 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-Ions als liochsten Massenpik das McLaffeerty-Produkt m[e = 140 (M+-Pro- 
pylen) auf. Im 1R.-Spektrum erscheinen die v(C-0)-Banden des (E)-Enons 4 bei 
1705 und 1680 cm-1 und diejenigen des (2)-Enons 5 iiberlagert bei 1705 cm-1. Das 
UV.-Spektrum zeigt im Falle von 4 Enon-Absorption bei 232 nm (F = 10540), 
und im Falle des (2)-Isomeren bei 226 nm (E  = 5900). Von den lH-NMR.-Daten sei 
hier nur aufgefiihrt, dass 4 als (E)-Enon ein AB-System mit J = 16 Hz und 5 als 
(2)-Enon bei einem gegenuber 4 geringfugig hoherem Feld ein A B-System mit 
J = 12 Hz aufweist. Die Struktur van 5 wird schliesslich durch dessen basenkataly- 
sierte Cyclisierung belegt : kommt 5 im Losungsmittelgemisch Benzol/Essigester 
40: 1 mit A1203 (basisch, Woelm) der Aktivitatsstufe I1 in Kontakt, so wird es innert 
15 Stunden zu 25% zum Keton 12 und zu 40% 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 fallt hingegen als Pro- 
dukt iiur das Keton 12 (81%) an. 

Erwartungsgemass liegt das p, y-ungesat tigte ,!3-Diketon 6 in Losung iiberwiegend 
in der Enolforni vor und zeigt einen positiven Enoltest mit Eisen(II1)chlorid. Im 
lH-NMR.-Spektrum findet man anstelle eines Signals des allylischen, zu zwei Acetyl- 
gruppen in a-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 wasseriger Kalilauge in athanolischer UV.-Losung Rotverschie- 
bung der beiden UV.-Maxima (217 nm(& = 5959) -+ 246 nm(E = 5490) bzw. 290 
nm(e = $500) +316 nm(& = 16000)). Schliesslich sei noch erwahnt, 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 31s Gemisch von 
cisltrarts-Isomeren vorliegt . 

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

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

3) Das Photoprodukt 3 verhalt sich hier analog zur strukturverwandten Dihydrofuranverbin- 
dung 17, deren Autooxydation zum Naturstoff Dihydroactinodiolid (18) wir kurzlich beschrie- 
ben haben [4] (siehe Schema 5). 
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Isopropylgruppe (0,79/1,02 ppm) ersclieint bei 2,52 ppm ein Singulett von zwei 
H-Atomen, das den beiden Cyclopropanwasserstoffatomeri zugeordnet werden kmn,  
von denen je eines in cc-Stellung zu einer Acetylgruppe steht. Die Tatsache, dass die 
Acetylreste im lH-NMR.--Spektrum getrennt erscheinen, weist auf ihre transAn- 
ordnung hin. Die Konjugation der Carbonyldiromophore mit dern Cyclopropan- 
system kommt ihrer UV.-Absortion (A,,, = 288 nni, 8 = 112) zum Ausdruck. 
Die Verbindung 15 zeigt hiermit ein alinliches Verlialten wie die Cyclopropylver- 
bindung 19 [ l l ]  (Amax = ;!93 nm, E = 71), die wie 15 am Dreiring awei cc-standige 
Carboiiylcliromophore aufweist (sielie Schema 6). 

Sch,enza 6 

19 20 21 22 

3.2. Fragmentier.ungsprodukte 8, 9 und 16. Das Photoprodukt 8 zeigt im 1R.- 
Spektrum bei 1944 cm-1 eine starke Allenbande sowie bei 1686 cm-1 die 1R.- 
Bande eines Enons und weist damit gleiches Verlialten wie das bekannte Allenyl- 
keton 20 1121 auf (1R.-Banden bei 1943 bzw. 1683 em-1). Im 1H-NMR.-Spektrum 
beobachtet man fur das zur Acetylgruppe cr-standige Allenwasserstoffato~n ein 
Multiplett bei 5,54-5,83 ppm. Tm Falle des Allenylketons 20 1121 (siehe 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 l a s t  sich nur in ca. 90proz. Reirtheit 
iwlieren. Der Strukturvorschlag fur 9 stutzt sich auf den Nachweis von 1R.- 
Randen bei 3150 und 17'38 cm-1, dercn Lage fur Cyclopropene dieser Art typisch 
ist. So ersclieinen bei den strukturverwandten Verbindungen 21 ,133 und 22 [5] 
die entsprechenden 1K.-Banden bei 3145 und 180s cm-1 bzw. 3150 und 1792 
cni-1. Im lH-NMR.-Spektrum von 9 tritt fur das Cyclopropenwasserstoff- ct t om 
ein Dublett bei 6,28 ppm ( J 1  = 1,5 Hz) auf, das durch Kopplung mit dem tertiaren 
Wasserstoffatom des Isopropylsubstituenten zusatzlich aufgespalten ist ( 1 2  = 1 Hz). 
Das zur Acetylgruppe a-standige Wasserstoffatom ersclieint infolge der Kopplung 
init dem olefinischen H-Atom als Dublett ( J 1  = 1,5 Hz) bei 2,27 ppm. 

Im lH-NMR.-Spektrum von 16 tritt u.a. fur die zur Acetylgruppe a-standige 
Methylgruppe ein Dublett bei 1,07 ppm ( J  = 7) sowie fur das zu dieser Methylgruppe 
benachbarte olefinische H-Atom ein Dublett (J= 10 Hz) bei 5,Ol ppm mf. Desweiteren 
steht dieses Wasserstoffatom in Kopplung mit einer olefinisclien Methylgruppe, fur die 
ein Dublett bei 1,68 ppm (J  = 2 Hz) beobaclitet wird. 

4. Diskussion. - Die UV.-Bestrahlung des aliphatisclien Epoxy-enons 1 
(siehe Schemata 1 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 rnogliche Mecha- 
nismen der Photoisomerisierungen und Photofragmentierungen von 1 erortert 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 Enolathers 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 ursprunglichen (C-C)-Bindung erfolgt5). An der Bildung der Photoisomeren 
mussen daher mindestens z u e i  verschiedene Reaktionsfolgen beteiligt sein. Diese 
Annahme wird auch dadurch gestiitzt, dass im Gegensatz zu den Photoisomerisierun- 
gen 1 --f 3, 4 und 14 die Isomerisierung 1 + 2 nur bei der n,n*-Anregung des Epoxy- 
enons auftritt und bei der Photolyse mit Licht von il > 347 nm (n,n*-Anregung) 
nicht mehr nachgewiesen werden kann6). Bestrahlt man 1 in Aceton mit Licht von 
A = 254 nm, so wird keine Sensibilisierung der Isomerisierung 1 --f 2 durch das Losungs- 
niittel beobachtet. Diese Tatsache weist auf die mogliche Bildung von 2 aus dem 
z,n*-Singulettzustand Sz hin. Mogliche Reaktionswege der Isomerisierung 1 -+ 2 sind 
im Schema 8 aufgezeigt. Bei der n,n*-Anregung nimmt 1 den Charakter eines Dira- 
dikals a an, das unter (C-C)-Bindungsbruch des Oxirans zu einer diradikalischen 
Zwischenstufe b weiterreagieren konnte, aus der unter intramolekularer Wasser- 

4) Wie wir kiirzlich zeigten [14], dominiert ein analoger (C-C)-Bindungsbruch bei der Photo- 
lyse des (E)-Dehydro-p-jonon-epoxids (23) und fuhrt zur Bildung der Photoisomeren 24 und 
25 (siehe Schema 7). 
Bei der Photolyse der Modellverbindungen 17P-Acetoxy-6a, 7a-epoxy-androst-4-en-3-on (26) 
[Z] und y, d-Epoxy-eucarvon (29) [6] werden ausschliesslich Produkte eines (C-0)-Bindungs- 
bruches des Oxirans erhalten (siehe Schemata 7 und 10). 

5)  

Schema 7 

23 24 25 

& 
& f l C Z  26 

28 

@ ~ 2 3 2 0 n ~  @ ~ ~ 3 i o n m  @ A =  254nm 

6) Eine Abhangigkeit des Reaktionsverhaltens bez. n,n*-versus n,n*-Anregung ist in der Ste- 
roidreihe bei der Photolyse des Epoxy-enons 26 beobachtet worden [Z] (siehe Schema 7). 
Im Gegensatz zum Photoisomeren 27, das bei kurzwelligem wie auch bei Iangerwelligem Licht 
anfallt, wird 28 nur bei der kurzwelligen Bestrahlung erhalten. 

81 



1262 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 4 (1976) - Nr. 129 

Schema 8 

d e C 

@ A =  254nm 

stoffubertragung die Enolform c des Photoproduktes 2 ausgebildet wiirde7) ,, Als 
Alternative hierzu ware es denkbar, dass sich das Diradikal a unter Ruckbildung 
von 1 oder unter Bildung des (2)-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 Wasserstoffiiibertragung zu einer diradikalischen Zwischenstufe e weiter- 
reagiert, die sich dann unter (C-C)-Bindungsbruch des Oxirans zum Enol c stabili- 
siert . 

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

Schema 9 

4 f 14 

7) Fur einen intramolekularen Verlauf der H-ubertragung b + c bzw. d -+ e spricht der Be- 
fund, dass die Bildung von 2 konzentrationsunabhangig ist. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 4 (1976) - Nr. 129 1263 

1,4-Ubertragung des C(0)-Wasserstoffatoms auf das Sauerstoffradikal annehmen 
darf. Der Prozess 1 --f 14 stellt in der Epoxyketon-Photochemie eine neuartige 
Reaktionsmoglichkeit dar. Dagegen finden sich fur die Isomerisierungen 1 + 3 und 
4 Analoga in der Literatur [6] [lS]. So erhalt man bei der Photolyse desy,bEpoxy- 
eucarvons (29) [6] bei der n,n*-Anregung (A 3 320 nm) als Hauptprodukte das 
Diketon 30 sowie das mit 3 vergleichbare Dihydrofuran 31 (siehe Schema 10). 

Schema 70 

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 11 aufgefuhrte Reaktionsfolge 
zur Diskussion gestellt. Man nimmt hierbei an, dass sich das Diradikal b bzw. f unter 
Acetonabspaltung zu einer Zwischenstufe gt, h fragmentiert, die sich dann zu 
den Produkten 7, 8 und 9 umwaiideltg) . 

Im Hinblick auf die Umwandlung des Epoxy-enons 1 in das Furan 7 sol1 noch auf 
die Moglichkeit verwiesen werden, dass 7 das Produkt einer thermischen oder saure- 
katalysierten Fragmentierung des bisher nicht nachgewiesenen (2)-Enons d sein 
konnte (siehe Schema 13). Wie wir kurzlich am Beispiel des mit 1 strukturverwandten 

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

Schema 12 

35 34 i 

m 
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Schema I 1  

7 

Epoxy-enons 40 gezeigt 
(41 -+ 42) vor [4]. 

8 9 

haben, herrscht dort eine solclie Fragmentierungsrea~tior 

Schema 13 

1 d 7 

40 41 

@ hv @ H+ bzw. AT 

Abschliessend seien noch die Ergebnisse der Nachbestrahlung des Pliotoproduktes 
4 diskutiert (siehe Schemata 4 und 14). Das 1,5-Diketon, das eine a,&ungesattigte 
und eine p,y-ungesattigte Carbonylgruppe aufweist, zeigt bei dcr Restrahlung mit 
Licht von = 254 nm als primaren Photoprozess die fur Enone typische (,F/Z)- 
Tsomerisierung (4 -+ 5). 13ei fortgesetztcr Bestsahlung treten dann die fur homokon- 
jugierte Ketone charakteristischen Prozesse [lo] der Oxa-di-,-t~methan-Umlagerung 
(4 bzw. 5 -+ 15) und 1,3-Acylverschiebung (4 bzw. 5 --+ 6) auf. Das zusatzlich er- 
haltene /l,y-ungesattigte Keton 16 resultiert fiingegen aus der Photodecarbonylierung 
der Ketone 4 und 5. Wie die Nachbestrahlung zeigt, ist das in des Enolforni vor- 
liegende Diketon 6 phot ostabil. Die Moglichkeit einer Photodecarbonylierung von 
6 -+ 16 muss daher ausgeschlossen werden. In der Literatur siiid nur wenige Photo- 
lysen beschrieben, bei denen Photoisomerisierungen hoinokonjugierter Ketone 
durch eine Photodecarbonylierung konkurrenziert werden [lo!. Die Reaktion 4 
bzw. 5 + 16 gewinnt besonders dadurch an Interesse, dass mit der Phototlecar- 
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bonylierung der /I, y-ungesattigten Carbonylverbindung zugleich das u,p-un- 
gesattigte Carbonylsystem in ein neues /3, y-ungesattigtes Carbonylchromophor urn- 
gewandelt wird. Eine niechanistische Deutung dieses Vorganges ist im Schema 14 
angegeben. Man geht davon aus, dass 4 bzw. 5 im Photoprimarschritt eine C(5)-C(6)- 
Spaltung ((Norrish I)-Prozess) unter Ausbildung des Radikalpaares m erfahrt. 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 priori 
ebenfalls mogliche Anlagerung des Methylradikals an C(5) tritt vermutlich nicht auf ; 
das Enon n lasst sich jedenfalls vorerst 9) nicht nachweisen. Wahrscheinlich tragt 
in m die Methylgruppe an C(5) zu sterischen Wechselwirkungen mit dem Acetylra- 
dikal bei, die die Selektivitat der Bildung von 16 bestimmen. 

Schema 14 

-?2 
4 bzw. 5 m 

-co 1 

n 16 
5. Anhang. - Neben der Photochemie von 1 wurde dessen thermische Stabilitat 

sowie sein Verhalten gegeniiber Bortrifluorid-athylatherat untersucht. Das Epoxy- 
enon erweist sich selbst bei zweistiindigem Erhitzen auf 150" als stabil; erwarmt man 
es 1 Std. auf 250", so tritt zu etwa 10% Zersetzung ein. Unter der Einwirkung von 
Bortrifluorid-athylatherat auf 1 in Benzol isomerisiert sich das Epoxy-enon unter 
Verschiebung der Isopropylgruppe von C(y)  an C(6) nahezu quantitativ (93%) zum 
1,3-Diketon 43. Die apriori mogliche Umlagerung 1 + 4 (1,2-Methylgruppenverschie- 
bung) tritt nicht auf. Das Verhalten des Epoxy-enons 1 deckt sich mit demjenigen des 
y,d-Epoxy-@-jonons (44), das unter Wanderung des Alkylrestes von C(y)  an C(6) in 
hoher Ausbeute (94%) das bekannte [18] 1,3-Diketon 45 ergibt (siehe exper. Teil). 
Umlagerungen vom Typus 1 -+ 4 werden beobachtet, wenn das Epoxyenon am C(6) 
statt einer Methylgruppe ein Wasserstoffatom aufweist. So erfahrt 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 Schweizerischen Nationalfonds zur FGrderung der wissenschajtlichen Forschmg sowie der 
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die Unterstiitzung 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 wnrden im Zusammenhang mit der Photochemie der Epoxy- 
enone vom Jonontypus [5] untersucht. Uber die Ergebnisse dieser Arbeiten sol1 spPter berich- 
tet werden [19]. 
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Schema 15 

4 1 43 

44 45 

46 R = H  47 R = H  
48 R = C H ,  49 R = C H ,  

29 30 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bedingungen. - (Vgl. (20). Bei den Bestrahlungen kamen folgende Lichtquellen 

zur Anwendung: Lampe A : Hg-Niederdruckbrenner TNM 15132 der Q u a v z l a q k a  GmbH, Hanau ; 
Lawipe B: 125 W Hg-Mitteidruclsbrenner (Phi l ips ) .  Vevsuchsanovdnung I .  Die Proben wurden 
in Ampullen in aquidistanter Anordnung zur Lichtquelle bestrahlt, mobei mit Hilfe eines Ma.gnet- 
kerns geruhrt wurde. Versudzsaxordnung 11. Die Lampe befand sich in eincm wassergekuhlten 
Lampenschacht, der zentral in die Photolyselosung getaucht wurde. Verszrchsanordnung I I I .  
Die Substratlosung wurde in einem NMR.-Messrohr (100proz. UV.-Transmission oberhalb 1 = 
248 nm) in aquidistanter Anordnung zur Lampe A bestrahlt. Versuchsaiaordnzi~z~ I V .  Die Photo- 
lyselosung wurde in einem NMR.-Messrohr (100proz. UV.-Transmission oherhalb d = 300 nm) be- 
strahlt, das direkt an einem wassergekuhlten Lampenschacht (Lampe 13, Filtcr A) aufgcklebl. war. 
Folgende Lichtfilter wurden verwendet : Filter A : Eine Losung von 750 g Natriumbromid und 
8 g Bleinitrat in 1 1  Wasser (A 347 nm). Filter 23: Aceton (d > 320 nm). Fur die Photolysen unter 
02-Ausschluss wurden die Lojungen nach 3fachem Gefrier-Tau-Zyklus bci 10-5 Torr abgeschmol- 
zen. Der Verlauf der Photolysen wurde gas-chromatographisch (iGC.-Analyse ; 11 yo QF-1, 155') 
sowie dunnschichtchromatographisch (DC.) verfolgt. Bei der 1H-NMR.-spektroskopischen Kon- 
trolle der Bestrahlungen kani ein Varian T-60 NMR.-Spektrometer (60 MHz) zur Verwendung. 

1. Herstellung des Epoxy-enons 1. - 1.1. (E)-5-~~0~ropyZ-li-~~ethyI-hepta-3,5-die%-2-on [7], 
Sdp. 105-107°/10 Torr. - MS.: 166 (13, Mf, C11HlsO), 151 (75), 1.48 (17), 133 (52), 123 (46), 109 
( Z l ) ,  107 (12), 105 (13), 93 (1.3), 91 (19), 81 (38), 79 (15), 77 (17), 69 (12), 67 (15), 65 (12), 55 (19), 
53 (15), 43 (loo), 41 (37), 39 (23). - IR.: 3 0 3 0 ~  S, 2960s, 2930s, 2870m, 1693s, 1672s, 1 6 5 . 5 ~ ~  S, 
1605s, 1584s, 1460m, 1425m S, 1386m, 1360s, 1 3 4 0 ~  S, 1310m, 1300m, 1285m, l250s, 
1 2 4 0 ~  S, 1173m, 1130~1,  1108w, 1085m, 1 0 6 8 ~ .  1030~1,  1020m S ,  98Onz, 910m. - 1H-NMR.: 
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1,11 (d, J = 7, (CN3)2CH-C(5)); 1,87, 1989 (ZS ,  H3C-C(6), 3H-C(7)); 2,21 (s, 3H-C(1)); 2,98 
(Septett, J = 7, (CH&CH-C(5)); 6,60 (AB-System, A-Teil bei 6,03, B-Teil bei 7.17, J = 16, 
H-C(3) und H-C(4)). 

1.2. (E)-5-IsopropyZ-6-methyl-5,6-epoxy-hept-3-en-2-olz (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 M Natriumhydrogencarbonatlosung wurde unter starkem Riihren die Losung von 7,3 g 
(37,s mmol) 90proz. m-Chlorperbenzoesaure in 150 ml Methylenchlorid getropft. Nach 1 Std. 
entfernte man das Eisbad und riihrte 1 Std. bei RT. Die organiscbe Phase wurde abgetrennt, 
2mal mit 2 N Natronlauge, dann mit gesattigter NaC1-Losung gewaschen und iiber MgS04 getrock- 
net. Die SC. des Rohproduktes (5,9 g) a n  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, 
Mt, CllH1&2), 167 (<I), 139 (5), 124 (15), 709 (loo), 81 (21), 79 (11), 53 (9), 43 (64), 41 (16), 
39 (9). - IR.: 3 0 4 0 ~  S, 3000m, 2925~2, 2870m, 1698s. 1685s S, 1680~, 1 6 2 5 ~ ,  1462m, 1 4 2 2 ~ .  
1402m, 1388m, 1380m, 1369s, 1360s, 1320x1, 1294s, 1262m, 1255m, 1233m, 1 2 0 0 ~ ~  1168m, 
112Onz, 1084m, 1028m, 982s, 960w, 9 3 5 ~ ,  910m S, 902m, 870m, 6 9 3 ~ .  - 1H-NMR.: 0,83, 1 , l O  
(Zd, J = 7, (CH&CH-C(5)); 1,17, 1,42 (Zs,  H&-C(6), 3H-C(7)); 1,64-1,96 (quintettartiges m, 
J = 7, (CH&CH-C(5)); 221  (s, 3H-C(1)); 6,48 (AB-System,A-Ted bei6,18, B-Teil bei 6,79, J = 
16, H-C(3) und H-C(4)). - I3C-NMR.: 18,51, 18,61 (2  q, (CH&CH-C(5)); 20,01, 21.18 (2 q, 
H&-C(G), C(7)); 2824 (q ,  C(1)); 31,37 (d ,  (CH3)aCH-C(5)), 65,16, 71,s (Zs, C(5) und C(6), oder 
vice versa) ; 132,75, 140,73 (Zd, C(3) und C(4) oder vice versa); 197,03 (s. C(2)). - UV.: 231 (12300), 
332 (43). 

CllHleOz (182,25) Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,25 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 1 = 254 nm. 2.1.1. Bestrahlung vo% 1 in n-Pentan (Versuchsanordnung 
11; Quarz). 2 g (11 mmol) 1 wurden in 150 ml n-Pentan gelost und mit der Lampe A unter Argon 
bestrahlt. Nach 7 Std. wurde die Bestrahlung bei einem Eduktumsatz von 94% abgebrochen. 
Beim Einengen des Reaktionsgutes ( Vigre.ux-Kolonne, Normaldruck) fie1 als Riickstand ein 
gelbes 0 1  an, das dem lH-NMR.-Spektrum zufolge zu 40% den Enorather 2 enthielt. Das Roh- 
produkt wurde an Kieselgel in HexanlPentanlAther 1 : 1 : 1 in 10 Fraktionen aufgetrennt. Die 
Auswaage und die GC.-Analyse dieser Fraktionen ergaben folgende Produktanteile : 2% Furan 
7, 8% Allenylketon 8, 1% enolisiertes Diketon 6, 6% Edukt 1 ,2% Cyclopropen 9, 38% 1,S-Dike- 
ton lol l ) ,  3% Lacton 11,6% (E)-Enon 4, 7% (2)-Enon 5 sowie 10% unbekanntes Gemisch; 13% 
des Rohproduktes, vermutlich Polymere, wurden bei der GC.-Analyse nicht erfasst. 

2-Isopropyl-5-methyl-~~run (7) [S]. - IR.: 3105x1, 2963s, 2935s S, 2920s. 2910s S, 2875s, 
1614m, 1560s, 1540m S, 1470s. 1460m, 1450m, 1435m, 1385s, 1370m, 1360m. 1320w, 1315~0, 
1 3 0 9 ~ , 1 2 3 8 ~ ,  1222s,1195m, 1146nt ,1112~,1080m,1060m,1021s,994~,960m,942s,695~.-  
13C-NMR. : 13,48 (4. H&-C(5)) ; 21,23 (Zq ,  tiberlagert, (CH3)2CH-C(2)) : 27,78 (d, (CH3)z 
CH-C(2)); 102,99, 105,48 (Zd,  C(3) und C(4), oder vice versa); 14931, 159,93 (Zs, C(2) und C(5) 
oder vice versa). - UV.: 220 (2900). 

CsHlzO (124,18) Ber. C 77,37 H 9,75% Gef. C 77.25 H 9,79% 
6-Methyl-hepta-3, Cdien-2-on (a), Sdp. 40°/0,08 Torr. - MS. : 124 (26, M+, CsH120), 109 (59). 

82 (lo),  81 (18), 79 (12), 67 ( l l ) ,  53 (14), 43 (loo), 41 (24), 39 (27). - IR. :  3 0 1 0 ~  S, 2968~,  2935m, 
2917nz S, 2878m, 1944s, 1686s. 1469m, 1462m, 1455m S, 1433m, 1405m S, 1397m, 1380nz, 1367m 
S, 1360s, 1 3 2 . 1 ~ ~  1300m, 1278m, 1230s, 1163m, 1120x1, 1106x1, 1 0 9 5 ~ ,  1 0 6 4 ~ ,  1021%, 999m, 
966w, 940x1, 923w, 884s, 6 4 4 ~ .  -1H-NMR.: 1,11 (Zd,  uberlagert, J = 7, H3CC(6),  3H-C(7)); 
2,22 (s, 3H-C(1)); 2,48 ( d x  Septett, J1 = 7, J z  = 3, H-C(5)); 5,65 (d, J = 6, H-C(3)); 
5,565,233 (stark strukturiertes m, H-C(5)). - UV.: 219 (9600). 

CIHl~O (124,18) Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,ZO H 9,82% 
3-(2,3-Dinzethylbut-l-enyl)-penta-Z,kdion (6). - MS. : 182 (29, M+, C11HlsOZ), 167 (5), 164 

IR.: 3 0 0 5 ~  S, 2962s, 2940m S, 2900m S, 2877m, 1705m, 1605s br., 1470m, 1423m, 1400m, 
1384m, 1362nt, 1359m S, 1310m, 1297m S, 1280m br. S, 1210m S, 1078x1, 1 0 2 2 ~ ,  980m S, 966m, 
919m, 897w, 888w, 849x1. - 1H-NMR.: 1,08 (2d, iiberlagert, J = 7, H&-C(3’), 3H-C(4’)); 
1,53 (d, J = 2, H&-C(2’)); 1,95 (Zs, iiberlagert, 3H-C(1), 3H-C(5)); 2,22-2,58 (m, J = 7, 

11) Das 1,3-Diketon 10 stellt das Hydrolyseprodukt des Enolathers 2 dar. 

(15), 149 (25), 140 (30), 139 (50), 125 (40), 122 (23), 121 (19), 107 (ZO), 97 (ZO), 55 (15), # (100). - 
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H-C(3')) ; 5,79 (br. s, w1p = 4, H-C(1')) ; 16,12 (s, 0-H.. S O  der Enolform des P-Diketons). - 
UV. (Athanol): 217 (5959), 290 (8500); nach Zugabe von Spul-cn wasseriger Kalilauge: 246 
(5490), 316 (16000). 

CllHlsOz (182,ZS) Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,36 H 10,05% 
(2- Isopropyl-cycloprop-2-enyZ)methyZketon (9). 9 erwies sich als instabil (Harzbildung) und 

konnte nur in 90proz. Rcinheit erhalten werden. - MS.: 124 (8, M+, CEH~BO), 109 (32), 87 (loo),  
79 (46), 65 ( l l ) ,  55 (14), 53 (42), 43 (54), 41 (38), 39 (23). - IR.: 3 1 5 0 ~ ,  3 0 0 5 ~  S, 2970s, 2938n2, 
2915m S, 2875%,1798~ ,  1690s, 1468m, 1461m, 1450m S, 14221n, 1386vn, 1369nz, 1357s, 1 3 4 2 ~  
S, 1310~~1, 1 3 0 3 ~ ,  1240s, 118Os, 1120w, 1 0 9 5 ~ ,  1 0 6 8 ~ .  1 0 2 9 ~ ,  987~0, 966tn, 943~2, 712m, 708m 

H-C(1')) ; 2,63-2,98 (m, J = 7, (CH3)z-CH-C(2'), zusatzliche Feinaufspaltung durch weitrei- 
chende Kopplung rnit H-C(3'), J = 1); 6,28 ( d x  d,  J I  = 1,5, J Z  = 1, 11.- C(3')); die Einstralilung 
bei 2,27 fiihrt das Signal bei 6,28 in ein d ( J  = 1,s) iiber; strahlt man bei 6,28 ein, so entsteht aus 
dem d bci 2,27 ein s. - UV.: Endabsorption bis 240. 

4-IsopropyZ-5,5-dimethyZ-%,5-dihydrofuran-2-oiz (11). - MS. : 134 (2, W+, CgH1402), 139 (56). 

IR.: 2970s, 2952m, 2 9 0 2 ~ , ,  2875m. 1762s, 1638nz, 1465m, 1387nz, 1370~2, 1350w, 1283m, 1249s, 

1,25 (d, J = 7, (CH3)2CH-C(4)); 1.49 (s, 2HzC-C(5)); 2,34-2,67 (scptcttartiges m, J = 7, 
(CH&CH-C(4)) ; 5,64 (s, H-C(3)). - UV. (Mittel zweicr Messungen) : 206 (16800). 

Gef. C 70,04 1% 9,18% 

S, 6 6 3 ~ .  - 1H-NMR.: 1,18 (d, J = 7, (CH3)2CI-I-C(2')); 1,87 (s, H3C-CO); 2,27 (d, J = 1,5, 

112 (46), 111 (94), 96 (11), 83 (lo), 81 (18), 67 (21), 55 (lo), 53 (ZO), 43 (loo),  41 (20), 39 (3.6). - 

1 2 0 0 ~ ~  S, 1185n~, 1 1 4 7 ~ ,  1 0 8 8 ~ ,  1 0 4 0 ~ ,  9 8 2 ~ ,  941s, 8931r~, 8 6 6 ~ ,  6 8 9 ~ .  - 'H-NMR.: 

C9H1402 (154,21) Ber. C 70,lO H 9,15% 
(E)-5-IssopropyZ-5-met~yZ-~zep~-3-e.n-2,6-dion (a), Sdp. 65-70°/0,008 Torr. - MS. : 140 (33, M +  - 

42), 125 (42), 111 (12), 107 (12), 97 (17), 83 (lo), 55 (40), 43 (100): 41 (17). - IR.: 3045w, 2970s. 
2940nz, 29OOm S, 2880m, 1705s, 1680s, 162Os, 1 4 7 0 ~ ~  14608% S, 1424~4 ,  1398nz, 1381nz,1374m, 
1360s, 1315s, 1293m, 1273% S, 1259s, 1238m, 122Om, 1195m S, 117S?n, 1130w, 1110m, 1095, 
S, 1 0 8 5 ~ ,  1 0 7 3 ~ ,  1 0 5 5 ~ ,  1 0 2 3 ~ ,  993s, 9 6 4 ~ ,  958s S, 9 2 2 ~ ,  8 9 8 ~ .  - '€I-NMR.: 0,84, 0,8S ( Z d ,  
.I = 7, (CH3)2CH-C(5)); 1,18 (s, H3C-C(5)); 2,04-2,44 (m, J = 7, (CH3)&H-C(5)) ; 2,12, 2,22 
(Zs, 3H-C(7), und 3H-C(1), oder vice versa); 6.41 (AB-System, A-Teil bei 5,99, B-Teil bei6,82, 
J = 16, H-C(3) und H-C(4). oder vice versa). - UV.: 232 (105401), 295 (690). 

CllH1802 (182,25) Ber. C 72,49 H 9,96% Cef. C 72,37 H l0,00% 
(Z)-5-IsopropyZ-5-methyZ-kep~-3-en-2,6-dion (5), Sdp. 70°/0,00S Torr. -%IS.: 140 (47, M+ -- 42), 

2940m, 2885m, 1705s, 1612nt, 1469m. 1418n2, 1395m, 1376m, 13'70nz S, 1357s. 1 2 6 8 ~ ,  1223m, 
1215m, 1183s, 1148m, 1139rfi, 1108m, 1086w, 1068w, 1054~0, 1 0 3 4 ~  S, 1024m, 1010w, 979~2, 
699m. - 1H-NMR. : 0,90, 0,91 (Zd, J = 7, (CHa)zCH--C(5)) ; 1,30 (s, H3C-C(5)) ; 1,72-2,03 (septett- 
artiges vz, J = 7, (CHa)zCH--C(5)); 2J0, 2,14 (Zs ,  3H-C(1) und 3H-C(7), oder vice v~?rsa);  
6,Ol (AB-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 i121). 

C11H1802 (182,25) Ber. C 72.49 H 9,96y0 Gef. C 72,38 €1 10,000/, 
2.1.2. 2 g (11 mniol) 1 wurden in 200 ml n-Pentan gelost und unter Argon rnit der Larrcpe A 

8 Std. bestrahlt (Eduktumsatz: 89%). Das Rohprodukt wurde an 200 g A 1 2 0 3  (basisch, Woelnz) 
der Aktivitatsstufe I1 in Benl:ol/Essigester 40:l  in 5 Fraktionen aufgetrcnnt. Aus der Fraktion 1 
wurdcn bei der Destillation i45"/0,01 Torr) 687 mg (34%) 2 erhalten. Die Auswaage und GC.- 
Analyse der einzelnen Fraktionen ergab folgende Produktverteilung : 34% Enolather 2 ,  2% 
Cyclopropen 9, 11% Edukt 1, 6% 1,4-Diketon 10, 4% (E)-Enon 4, 2% Lacton 11, 3% cc,P;y,& 
ungestattigtes Keton 13, 2% kreuzkonjugicrtes Keton 12 und 7% nicht iclentifiziertes Gemisch; 
29% dcs Kohproduktes stellen vermutlich Polymcre dar, die analytisch nicht erfasst wurden. 

5-IsopropyZ-7-meth~~l-6-oxa-octa-4,7-dien-2-on (2), Sdp. 45'/0,1 Torr. - MS. : 182 (7, M+, 
CiiHisOz), 167 (0,5) 149 (1,5), 139 (28), 124 (26), 121 (lo), 109 (29), 99 ( 2 3 ) ,  97 ( lo) ,  81 (14), 55 
(12), 43 (loo), 41 (21), 39 (14). - IR.: 3 1 2 0 ~ ,  3 0 7 0 ~  S, 2970s, 2930m, 2880m, 1725s, 1670m, 
1636m,1473m,1450nz,1430n2,1398m,1389nz,1367m S , 1 3 6 0 ~ , 1 3 1 6 ~ , 1 2 6 0 ~ , 1 1 9 2 1 n ,  1163s, 

125 (60), 107 (15). 97 (24), 83, (lo), 55, (12), 43 (loo), 41 (15). - IR.:  3025% S, 3 0 1 0 ~  S. 2975~ ,  

1 1 3 2 ~ ,  1106n~, 1067% S, 10680m, 1 0 2 9 ~ ,  9 9 S ~ ,  9 7 5 ~  S, 9 6 9 ~ ,  9 2 9 ~ ,  911 W. - 1H-NMR.: 1 , l O  
(d, J = 7, (CCH3)zCH-C(5)); 1,90 (s, 3H-C(8)); 2,08 (s, 3H-C(1)); 2,28-2,62 (WZ, J = 7, (CJ&)zCH- 
C(5), rnit Feinaufspaltung durch Kopplung rnit H-C(4), J = 1); 3,01 (zutn d entartetes A B -  
System, J = 7, ZH-C(3)); 3,:57 (s, ZH-C(S)); 5,16 (t, J = 7, H-C(4), rnit Feinaufspaltung durch 
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Kopplung mit (CH3)2CH, J = 1) ; strahlt man bei 2,4 ein, so wird die Kopplung J = 1 des Signals 
bei 5,16 geloscht, die Einstrahlung bei 3,O vereinfacht das Signal bei 5,16 zu einem fein auf- 
gespaltenen s; durch Einstrahlung bei 5,16 geht das d bei 3,OO in ein Signal mit AB-Charakter 
uber (A-Teil bei 2,93, B-Teil bei 3,05, J = 10). - 1%-NMR.: 20,02, 20,68 (2 uberlagerte Signale); 

C(8)); 105,53 (d, C(4)); 156,56, 158,42 (Zs, C(5) und C(7)); 205,28(s, C(2)). - UV.: 280 (265). 
29,33 (4q, (CH3)2CH-C(5), H3C-C(7), C(1)) ; 31,09 ( d ,  (CH3)2CH-C(5)); 40,24 (t, C(3)) ; 85,02 (t, 

CllHlsOz (182,25) Ber. C 72,49 H 9,96% Gcf. C 7226 H 9,85% 
6-Isopropyl-3,6-dimethyl-cyclohexa-2,4-dien-l-on (13), Sdp. 65'/0,03 Torr. - MS. : 164 (21, 

M+, CilHieO), 149 (13j, 123 (11), 722 (loo), 121 (21), 107 (37j, 105 (lo), 91 (13), 79 (ll), 77 (13), 
43 (12), 41 (12), 39 (10). - IR.: 3040m, 2975s, 2940?n, 2930m S, 2 9 1 0 ~  S ,  2882m, 1666s, 1648s, 
1580m, 1473% S, 1464m, 1448m, 1419% 1392m, 1384m, 1376~2, 1364m, 1321m, 1270m, 1 2 0 3 ~ ~ ~  
1177w, 1165m, 1140zu, 1096za, 1062m, 1039m, 1018w, 964w, 936w, 900w, 873m, 846w, 690w, 

J = 7, (CH3)2CH-C(6)) ; 2,07 (dublettartiges m, ~ 1 1 2  = 4, HaC-C(3)) ; 5,75 (singulettartiges m, 
w1/2 = 4, H-C(2)); 6,16 (AB-System, A-Teil bei 6,07, B-Teil bei 6,23, J = 10, H-C(4) und 
H-C(5), der A-Teil ist zusatzlich aufgespalten durch Kopplung mit H-C(2), J = 1,5). - UV.: 
295 (5590). 

4-Isopropyl-3,4-dimethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (12), Sdp. 70"/0,03 Torr. - MS. : 164 (7, A[+, 

2978s, 2 9 3 9 ~ .  2910m S, 2883m,1670~,1637s,  1612m,1461n2,14451n, 1410m, 1395nz,1384m, 
1378m, 1337m, 1320w, 1287m, 1236m, 1185w, 1172w, 1150m, 11OOw, 1064n2, 1033w, 1010w, 
950w, 9 2 1 ~ ,  894m, 888m, 7 1 3 ~ ,  6 9 0 ~ ,  6 6 9 ~  S, 660711. - 1H-NMR.: 0.69, 1 , l O  (2  d, J = 7, 
(CH3)2CH-C(4)) ; 1,28 (s, H3C-C(4)) ; 1,80-2,17 (m, J = 7, (CH3)2CH-C(4)) ; 1,96 (dublett- 
artiges Signal, w1/2 = 3, J = 1, H3C-C(3)); 5,94-6,04 (nz, w1/2 = 4, H-C(2)); 6,44 (AB-System, 
A-Teil bei 6,17, B-Teil bei 6,70, J = 10, H-C(6) und H-C(5), der A-Teil wird zusatzlich durch 
Kopplung mit H-C(2) aufgespaltet, J = 1,5). - UV.: 230 (16670). 

2.1.3. Versuch zur Sauerstoffabhangigkeit der Produktverteilung bei der Photolyse von 1 (Ver- 
suchsanordnung I). 4 ml einer 0 , 0 5 5 ~  n-Pentanlosung von 1 wurden unter 0 2  in Quarz parallel 
zu 4 ml einer 0 , 0 5 5 ~  entgasten n-Pentanlosung von 1 mit der Lampe A 240 Min. bestrahlt. Die 
GC.-Analyse der unter Argon eingedampftcn Photolyselosung der entgasten Probe ergab (Edukt- 
umsatz: 90%): 54% 2, 7% 3, 7% 4, 6% 5 und 15% 8. Das Reaktionsgut der unter 0 2  durch- 
gefuhrten Bestrahlung bestand aus (Eduktumsatz: 83%):  51% 2, 5% 4, 5% 5 ,  14% 8 und 6% 
Lacton 11 (1R.-Spektrum: v(C=O) 1760 cm-1). 

2.1.4. Bestrahlung einer 22proz. Losung von 1 in Acetonitril-d3 (Eduktumsatz: 98%). 98 mg 
(0,54 mmol) 1 wurden in 349 mg CD3CN gelost und 270 Min. in der Versuchsanordnung I11 be- 
strahlt. Die Integration uber das Signal der Methyliden-Wasserstoffatome bei 3,87 ppm ergab 
fur 2 eine Ausbeute von 41% und die GC.-Analyse des eingeengten Reaktionsgutes eine Produkt- 
verteilung von 40% 2, 3% 3, 18% 4, 16% 5 und 8% 8. 

2.1.5. Bestrahlung zlon 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 96% gemass GC.-Analyse 51% 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 , 0 5 5 ~  
Acetonlosung von 1 wies nach 90 Min. einen Eduktumsatz von 87% auf. Der GC.-Analyse zufolgc 
lagen in der Losung 40% 2, 4% 3, 22% 4, 14% 5 und 7% 8 vor. 

2.1.7. Bestrahlung von 1 in Toluol. (Versuchsanordnung I, Lampe A, Quarz). Die 0 , 0 5 5 ~  
Toluollosung von 1 wies nach 180 Min. einen Eduktumsatz von 88% auf. Produktverteilung 
(GC.-Analyse): 12% 2, 5% 3, 38% 4, 34% 5 und 5% 8. 

2.2. Photolysen m i t  Licht uon A > 280 nm. 2.2.1. Bestrahlung von 1 in n-Pentan.  (Versuchs- 
anordnung 11, Pyrex). 2 g (11 mmol) 1 wurden in 200 ml n-Pentan mit der Lampe B 150 Min. 
unter Argon bestrahlt (Eduktumsatz: 84%). Nach dem Einengen (Vigreux-Kolonne, Normal- 
druck) wurde das Rohprodukt an Kieselgel in HexanlPentanlAther 1 : 1 : 1 in 13 Fraktionen auf- 
getrennt. Die Auswaage und GC.-Analyse der Misehfraktionen ergaben folgende Produktver- 
teilung: 2% Furan 7, 6% Acetyl-dihydrofuran 3, 16% Edukt 1, 1% Diacetylcyclopropan 15, 
0,5% 1,4-Diketon 10, 7% Lacton 11, 32% (2)-Enon 5, 15% (E)-Enon 4, 2% Allenylalkohol 14 
und 10% eines komplexen, nicht identifizierten Gemisches. 

6 6 6 ~ .  - 1H-NMR.: 0,71, 0,95 (Zd, J = 7, (CH3)2CH-C(6)); 1,08 (s, H3C-C(6)); 1,96-2,22 (WZ, 

CIIHI~O), 149 (3), 722 (loo), 121 (18), 107 (61), 91 (lo), 77 (11), 43 (14), 41 (11). - IR.: 3 0 4 0 ~ ,  
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(4- Isofiropyl-5,5-dimethyl-Z, 5-dihydrofuranyZ)methyZketon (3). - MS. : 182 (5, M+, C11Hls02), 
180 (5), 167 (5), 165 (13), 140 (12), 139 (95), 121 (ll), 111 (lo),  109 ‘(ll), 97 (loo),  95 (lo),  81 (ll), 
79 (lo),  69 (1.8), 67 (13), 55 (16), 43 (95), 41 (32), 39 (12). - IR.: 2970~ ,  2930m, 2 9 0 0 ~ ~  S, 2872m, 
1720s,1466m,1420m,1389m,1380m,1368% S , 1 3 6 3 ~ , 1 3 5 5 m , 1 3 0 2 ~ , 1 2 8 5 w , 1 2 1 7 m ,  1183m, 
11601n. 1098s, 1050m, 1020w, 9 9 8 ~  960~1, 950w, 879~0, 855m, 837m, 6 7 0 ~ .  - 1H-NMR.: 1,15 

fein strukturiert durch Kopplung mit H-C(3’), J = I); 2,11 ( s ,  H&-CO); 4,77-4,84 (m, w l , ~  == 4, 
H-C(3’)) ; 5,34 (singulettartiges Signal mit Feinaufspaltung, w1p = 4, H-C(2’)). - UV. : 216 
(4900), 293 (202). 

Cr1HlsOz (182,25) Ber. C 72,49 H 9,96% Gef. C 72,56 J I  9,99% 

(d, J = 7, (CH3)&H-C(4’)); 1,31, 1,42 ( Z S ,  2 H3C-C(5’)) ; 2,06-2,38 (m, J = 7, (CH3)2CH-C(4’), 

trans-(3-Acetyl-2-isofirofiyZ-.2-nzethylcyclopro~yZ)methyZketon (15). - MS. : 182 (1,5, .M+, 
C11H1802), 167 (Z), 164 (3), 149 (4), 140 (22 ) .  139 (41), 125 (29), 121 (101, 107 (13), 97 (40), 55 (L5), 
43 (loo), 41 (21), 39 (11). - IR.: 3 0 1 5 ~  S ,  2 9 9 5 ~ ,  2960~ ,  2928m, 2 8 7 0 ~ ~ ,  1693s, 1 4 6 2 ~ ,  1450m, 
1417m, 1388m, 1382m, 1365s, 1357s, 1336m, 1243s, 1 2 3 0 ~  S, 1167s, 1118w, 1087w, 1070m, 
1030w, 977nt, 950m, 926w,892~~,875 w, ~ ~ Z W . - ~ H - N M R . :  0,79,1,02 ( 2 d , J  = 7, (CH3)&H-C(2‘)); 

(Zs, Uberlagert, H-C(1’) und H--C(3’)). - UV.: 288 (112). 
6-Hydroxy-5-isofiropyl-6-methyZ-hepta-3,4-dien-2-o~n (14). -. MS. : 182 (2, M+, CIIHI&Z), 

167 (18), 149 (3), 139 (ll), 124 (29), 109 (50), 107 (12), 81 (15), 59 (48), 43 (loo), 41 (12). - IR.: 
3600zw, 3420m br., 2968s, 2930%, 2910~2 S, 2 8 9 5 ~  S, 2875m, 1939s, 1680s, 1464%. 1422wii: S, 
1406m,1387m, 1369s, 1360s S, 1323m, 12325, 12OOm, 1171% S, 1168m, 1135% S, 1 1 1 5 ~  S, 

1,42 (2s. iiberlagert, H3C-C(6), 3 H-C(7)); 2,19 (s, 3 H-C(1)); 2,44-2,76 (septettartiges m, 
J = 7, (CH3)&H-C(5)); 2,94 (br. s, lXO-C(6)); 5,230 (s ,  H-C(3)). - 1H-NMR. (Benzol-ds): 1,00, 

2,21-2,52 (septettartiges m, J == 7, (CH&CH-C(5)); 5,S7 (5, H-C(3)). - UV.: 225 (13900). 

1 , O l  (s,  H&-C(2’)); 1,57-1,99 (w, J = 7, (CH3)2CH-C(2’)); 2,19, 2,24 (2 S ,  2 H3C-CO) ; 2,52 

1 0 6 5 ~ ,  1 0 3 5 ~ ,  1 0 2 1 ~ ,  1 0 0 0 ~ ,  952m, 888%. -‘H-NMR.: 1,14, 1,18 (Zd ,  J = 7, (CH3)&H-C(5)); 

1,01 (Zd, J = 7, (CH3)2CH-C(5)); 1,19, 1,20 (25, H&-C(6), 3 H-C(7)); 2,02 (s, 3 H-C(J.)); 

CllHlsOz (182,25) Ber. C 72,41 H 9,96% Gef. C 71,71 H 9,91% 

2.2.2. Versuch ZUY Sauerstoffabhangigkeit der Produktverteilung bei der Photolyse von 1. (Ver- 
suchsanordnung I). 4 ml einer 0 , 0 5 5 ~  %-Pentanlosung von 1 wurden unter 0 2  hinter Pyrex 
parallel zu 4 ml einer 0,055 M entgasten n-Pentanlosung von 1 mit der Lampe B 240 Min. bestrahlt. 
Die GC.-Analyse der unter Argon eingedampften, zuvor entgasten Photolyselosung ergab 14 % 
Edukt 1, 1% 2, 12% 3, 26% 4, 42% 5 und 2% 14. Das Photolysegemisch drr unter O2 durch- 
gefahrten Bestrahlung enthielt bei nahezu gleichem Eduktumsatz (GC.-Analyse) : 18% Edukt 1, 
< 1% 2.4% 3, 24% 4, 43% 5 ,  ‘7% Lacton 11 und 2% 14. 

2.3. PhotoZysen von 1 in n-Pentan m i t  Licht von A 320 nm. Es wurden Probcn zu je 2 nil 
in der \-ersuchsanordnung I (Lampe B, Filter B) bestrahlt. 

2.3.1. Die 0 , 0 5 5 ~  ?z-PentanlBsung von 1 wies nach 240 Min. einen Eduktumsatz von 93% auf .  
Die GC.-Analysc ergab folgende Produktverteilung: 1% 2, 17% 3, 32% 4, 48% 5 und 2% 14. 

2.3.2. Sensibilisierungsversuch. Die Pentanlosung, 0,055 iv an 1 und 0 , 0 6 3 ~  an Acetophennn, 
zeigte nach 360 Min. einen Umsatz von 1 von 9374. Die Produktverteilung war fast gleich wie 
in 2.3.1. (GC.-Analyse). 

2.3.3. Loschversuch. Die Pentanlosung, 0,055 M an 1 und 0,055 M an Naphthalin, zeigte nach 
360 Min. einen Umsatz von 94Oj,. Produktverteilung nahezu gleich wie bei 2.3.1. (GC.-Analyst:). 

2.4. Photolysen nzit Licht von A 2 347 nm (Versuchsanordnung I, Pyrex, Filtcr A, Lampe Ei). 
2.4.1. Bestrahlung von 1 in n-.Pentan. Die Photolyse von 50 mg (0,27 mmol) 1 in 5 ml n-Pentan 

unter Argon ergab nach 6 Std. einen Eduktumsatz von 79%. Produktvcrteilung (GC-Analyse) : 
15% 3, 34% 4,45% 5 und 2% 14. 

2.4.2. Bestvahlung von 1 in ffcetonitvil-d3 (Eduktumsatz: 90%). 11.0 mg (0.6 mmol) 1 wurden 
in 416 mg CD3CN gelost und die 21proz. Losung 5 Std. in der Versuchsanordnung IV bestrahlt. 
Die GC.- und 1H-NMR.-Analyseri ergaben: 9% Edukt 1, 9% 3, 45% 4 und 22% 5 .  

2.4.3. Bestvahlung von  1 in Alhanol. Die Photolyse von 50 mg (0,27 mmol) 1 in 5 ml Athanol 
unter Argon fiihrte nach 8 Std. zu einem Eduktumsatz von 79%. Produktverteilung (GC.- 
Analyse): 6% 3, 54% 4 und 38% 5. 

3. Photolyse von 5 bzw. 4. - 3.1. Bestrahlung von 5 in n-Pentan. nzit Licht von il = 254 nm 
(Versuchsanordnung 11, Quarz). 335 mg (1,s mmol) 5 wurden in 50 nil .n-Pentan gelost 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 94% wurde die Bestrahlung nach 9 Std. 
abgebrochen, und die Photolyselosung uber eine Vigreux-Kolonne (Normaldruck) eingeengt . Die 
SC. an Kieselgel in RexanlPentanlAther 1 : 1 : 1 lieferte 10 Fraktionen, die der Auswaage und 
GC.-Analyse zufolge folgende Verteilung ergaben: 5% 4, 6% 5, 19% 6, 8% 15, 11% 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-Z-on (16). - MS.: 154 (4, M+, CloHlsO), 136 (ZO), 121 (1). 111 (87), 

1463m S ,  1458% 143Sm br. S, 1386m S, 1381m, 1375m, 1362m S, 1355s, 1308w, 12S5w, 1215w, 
1170m, 1094w, 1065w, 1052m, 995w, 945w, 92Ow, 862% - 1H-NMR.: 1,02 (Zd, uberlagert, 

(quintettartiges m, H-C(6)); 3,14-3,36 (w, H-C(3)); 5,Ol (d, J = 10, H-C(4), mit zusatzlicher 
Feinaufspaltung durch Kopplung mit HaC-C(5)); strahlt man bei 1,68 cin, so wird die Feinauf- 
spaltung des Signals bei 5,Ol geloscht, die Einstrahlung bei 3,25 fuhrt das dublettartige Signal bei 
5 , O l  in ein breites, fein strukturiertes s und das d bci 1,07 in ein s iiber, durch Einstrahlung bei 
5.01 geht das d bei 1,68 in ein s uber. - 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 2, = 254 nw (Versuchsanordnung I, Quarz). 
25 mg (0,14 mmol) 4 wurden in 2,5 ml Iz-Pentan gelost und 360 Min. bis zu einem Eduktumsatz 
von 90% rnit der Lampe A bestrahlt. Die GC.-Analyse zeigte einen zu 3.1. analogen Reaktions- 
verlauf. Produktverteilung: 9% 4, 10% 5, 31% 6, 10% 15 und 21% 16. 

3.3. Beslrahlung uon 4 in Aceton mit Licht uon L = 254 nm (Versuchsanordnung I, Quarz). 
50 mg (027 mmol) 4 wurden in 5 ml Aceton gelost und 8 Std. mit der Lampe A bestrahlt. Die 
GC.-Analyse der eingedampften Photolyselosung ergab 46% 4,23% 5,10% 6 ,2% 15 und 15% 16. 

3.4. Bestrahlung uon 4 bzw. 5 in n-Pentan mil Licht uon 1 > 280 nm (Versuchsanordnung I, 
Pyrex). 2,5 ml einer 0,055 ra n-Pentanlosung von 4 wurden parallel zu 2,5 ml einer 0,055 M n-Pentan- 
losung von 5 5 Std. hestrahlt. Die GC.-Analyse zeigte fur beide Proben einen identischen Re- 
aktionsverlauf. Nach 60 Min. lag das (E)-Enon 4 zu 35%, das (Z)-Enon 5 zu 65% vor. Each 
8 Std. betrug die Produktverteilung 33% 4, 62% 5 nnd 5% 15. 

4. Photolysen von 2. - 4.1. Bestrahlung von 2 in n-Pentan mit Licht uon 1 = 254 nm (Ver- 
suchsanordnung I ,  Quarz). 50 mg (0,17 mmol) 2 wurden in 5 ml n-Pentan gelost und 6 Std. mit 
der Lampe A bestrahlt (Eduktumsatz: 18%). Gas-chromatographisch konnte nur ein Photo- 
produkt 50 (17 '$,) nachgewiesen werden. Versuche zur Isolierung dicser Verbindung fuhrten 
stets zu Zersetzungsprodukten. 

4.2. Versuch zum Nachweis von 50 bei der Photolyse uon 1 mit Licht von 1 > 280 nm (Versuchs- 
anordnung I, Pyrex). 1,2 ml einer 0 , 0 5 5 ~  n-Pentanlosung von 2 wurden parallel zu 1,2 ml einer 
0 , 0 5 5 ~  n-Pentanlosung von 1 mit der Lampe B bestrahlt. Nach 60 Min. betrug der Umsatz von 
2 10% und von 1 95%. Bei der GC.-Analyse der Photolyselosung 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 wnrde mit 0,5 ml 10proz. Schwefel- 
same versetzt und 15 Std. bei RT. geriihrt. Man verdiinnte mit Ather und neutralisierte mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung. Die Aufarbeitung ergab 33 mg des Diketons 10 

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. geriihrt. Das Reaktionsgut zeigte im DC. vier Produkte. Bei der GC.-Analyse 
wurde als Hauptprodukt das Diketon 10 nachgewiesen. 

5.2. Autooxydatian uon 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 lH-NMR.-Spektroskopie zufolge zu 40% das 
Lacton 11 vor. 

5.3. Cyclisierung uon 5 zu 12. 115 mg (0,63 mmol) 5 wurden zusammen rnit 500 mg Natrium- 
methylat in 15 ml abs. Methanol wahrend 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 (81%) des kreuzkonjugierten Sechsringketons 12. 

83 (lo),  6.9 (loo),  55 (59), 43 (41), 41 (44). - IR.: 3005% S, 2965~, 2933~, 2 9 0 0 ~  S, 2875m, 1720s, 

J = 7, 3 H-C(7), H3C-C(6)) ; 1,07 (d, J = 7, H$-C(3)) ; 1,68 (d, J 5 2, H&-C(5)); 2,lO-2,46 

(100%). 
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5.4. Cydisierung Zion 5 zu 13 und 12. 50 nig (0,27 mmol) 5 wurclen mit 500 mg A1203 (basisch 
Woelm)  der Aktivitatsstufe I I  in 2 ml Benzol/Essigester 40: 1 15 Std. bei RT.  geriihrt. Da!: DC 
dcs Rohproduktes (43 mg) zeigte neben Edukt 5 noch 3 weitere Produktc. Irn GC. wurden 12 
(40%) und 12 (25%) sowie ein unbekannter Alkohol (20%) isoliert. 

6.  Weitere Versuche. - 6.1. Thermolyse von 1 bei 150' b m .  250". 20 nig (0J1 mmol) 1 
wurden in einem neutral gewa,schenen Pyrexrohr unter Argon eingcschmolzcn uncl2 Std. auf 150' 
erhitzt, wobei 1 unvcrandert blieb. Analog wurdcn 20 nig (0 , l l  rnmol) 1 1 Std. auf 250' erhitzt, 
aobei zu 10% Zcrsetzung (DC.- und GC.-Analysc) auftrat. 

6.2. Behandlung von 1 wit Bortrifluorid-athylitherat. Zur Vorlage von 200 rng (1,l inmol) 1 in 
35 mg Benzol wurde bci RT. rasch und unter starkem Riihren die Losung von 78 mg (0,055 ntmol) 
Bortrifluorid-athylatherat in 5 rnl Benzol gegebcn. Man riihrte 10 Min. und versetzte die orangc- 
rote 1,bsung rnit 5 ml Wasser. 'Das Reaktionsgut wurde mit gcsattigtcr Katriunihydrogencarbonat- 
losung gewaschen und die organische Phase aufgearbeitet. Dic SC. an Kicsclgel in Hexan/Pcntan/ 
Xther 1:1:1 lieferte 187 mg (93%) 1,4-Diketon 43. 

(E)-6,6,7-2'rinzethyl-oct-3-en-2~5-dion (43), Sdp. 50"/0,02 Torr. - MS.: 182 (< 1, M+, 
CiiHisOz), 167 (< I), 149 (< I), 140 (< l), 139 (< I), 125 (9),  9R (go), 85 (30), 57 (13), 55 (11), 
43 (loo),  41 (22). - IR.: 3 0 1 0 ~  S, 2965s, 2938n2, 2879m, 1685s, 1618w,1465m, 1458% S, 14-44w, 
1422~11, 1398m, 1384m, 1372m, 1360m, 1288s, 1263m., 1244m, 1169m, 1150~1, 1101~0, l078s, 
1040s, 997~n, 9815, 915w, 803w, 8 5 5 ~ .  - 1H-NMR.: 0,85 ( Z d ,  iiberlagcrt, J = 7, HzC-C(7), 
3 H-C(8)) ; 1,08 (s, 2 €13C-C(6)) ; 1,91-2,20 (quintcttartigcs nz, J = 7, H-C(7)) ; 2,33 (s, 3 H-O(1)); 
7,04 (AB-System, A-Teil bei 6,88, B-Tcil bei 720, J := 16, H-C(3) und II-C,(I) odcr vice versa). - 
IJV.: 234 (13000). 

CllHlsOz (182,25) Bcr. C 72,49 H 9,96% Gcf. C 72,30 €1 9,97% 
6.3. Behamilung von 44 [12] mit Bortrifluorid-uthylatherat. Zur Vorlage von 200 mg (0,96 mmol) 

44 in 40 ml Benzol wurden be i  RT. untcr starkern Riihren 70 mg (0,5 mmol) Bortrifluorid-Sthyl- 
athcrat gegeben. Man riihrte 10 Min. und versetzte dic Losung rnit 5 ml Wasser. Das Reaktioiisgut 
wurde niit gesattigter Natriun-thy drogencarbonatlosung gewaschen und die organische Phase aufge- 
arbeitet. Die Destillation desRohproduktes (9O0/0,0R Torr) licferte93 mg (94%) (B)-Diketon45 [18]. 

Die Elementaranal ysen cvurden im mikroanalytischen Laboratorium dcr ETHZ (Leii.ung : 
W.  Manser)  ausgefiihrt. Die .4ufnahrne der NMR.-Spektren verdnnkcn wir Frl. B. Brandenberg 
und Herrn K. Hiltbrunner (Lcitung fur NMR.-Service: Prof. Dr. J .  I:. M .  0 th) .  IXc Massenspelrtren 
wurden unter der Leitung von Prof. Dr. J .  Seibl aufgenommen. Fur die Mithilfc bei der Herstellung 
von Ausgangsverbindungcn danken wir Hcrrn K.  Job. 
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