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O n  Dien-Ketenes from o-Quinol-Acetates 

A detailed picture of the photochemistry ofo-quinol-acetates is presented. (RS)-6-Acetoxl.-6-methyl-, (RS)-6- 
r r i ~ i ~ r o . ~ ~ - 2 , 6 - d i ~ t l i ~ . l - ,  (RS)-6-acetoxl.-5,.6-dimeth?.l-, (RS)-6-ucetoxy-2,4,6-1rimeth~.l-, (RS)-6-ucetoxy-2,3,4,6-te- 
t r m n i 4 i j ~ l - .  and (RS)-6-oci~tox~-2,3,4,5,6-pentumeth~l-2,4-c~clo/ie.~udii~n- I-oni~.~ serve as  representative educts. 
Thcrc arc two separate main photochemical routes conveniently designated as l(n*, n) or '(n*, n )  tracks. The latter 
may also he attained by sensitization and leads to phenols. The former, by a-cleavage furnishes dien-ketens as 
indispensable phototransients. Photolysis of dien-ketens follows one o r  more of three reaction channels, each of 
which yields a particular type of photoproduct: heat-induced monocyclization affords 2,4-cyclohexadien- 1-ones, 
heat-induced hicyclization stereoselectively furnishes bicyclo[3.1.0]hex-3-en-2-ones, and multi-step addition of 
protic nucleophiles stereosclcctively gives l,4-, I,6- and/or 1,2-adducts. By X-ray analysis or NOE studies, the 
structure of isolated photoproducts is establishcd. Conventional spectroscopy at low o r  flash spectroscopy at  
normal temperature yield information on the Cormation and decay of kinetically unstable intermediates. Photo- 
product composition depends on  the pattern oC substitution of the educts, on  thc solvents, and on the nucleophiles 
that might he present. Substituents primarily exert an influence upon the population of the various conformers of 
the dien-ketcn. Solvents affect the rate of the divers reaction paths competing for the phototransient. Nucleophiles 
play more than a trivial role when adducts are formed. With the detailed view of a dien-keten's role on hand, the 
photoproduct from a given o-quinol-acetate - or more general from a linear conjugatcd cyclohexadienone - is now 
predictable. 

1. Einleitung. -- Dienketene [7] entstehen bei der photochemischen Ringoffnung 
linear-konjugierter Cyclohexadienone [8]. Sie sind spektroskopisch leicht nachweisbar. 
Ihnen stehen drei Reaktionswege offen (s. Schema 1). Monocyclisierung fuhrt zu un- 
veriinderten oder stereoisomeren 2,4-Cyclohexadien- 1 -onen, Bicyclisierung liefert konsti- 
tutionsisomere BicycloI3.1 .O]hex-3-en-2-one, Addition protischer Nucleophile ergibt 
substituierte Hexadiensauren und deren Derivate'). Welches Produkt bei der 

' ) 

') 

Aus den Dissertationen oder Diplomarheiten von E. K .  [I], B.-J.  F. [2], J .  G. [3], U.-M. B. [4], K .  R.  S .  [51 und 
C'. S. [6]. 
In dieser Mitteilung werden folgende Abklirrungen verwendet: ASIS: 'Aromatic Solvent-Induced Shift', 
DABCO: 1 ,4-Diazahicyc~o[2.2.2]octan, DBU: i,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, HFIP: I11,1,3,3,3-Hexa- 
fluorpropan-2-ol, MCI : Methylcyclohexan/lsopentan, NOE: nuclear Ouerhuuser effekt, TFE:  2,2,2-Trifluor- 
ethanol, T M D :  I ,  1,2,2-Tetramethyldioxetan. 
1,2-Addukte sind die Regel, 1,4- oder 1,6-Addukte die Ausnahme. Zur Deutung und Lenkung der regioselek- 
liven Addition cines protischen Nucleophils s. Kup. 3.4.3. 

') 
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Photolyse der Dienone jeweils auftritt, hangt vom Substitutionsmuster sowie vom ge- 
wahlten Reaktionsmilieu ab. So folgt das zu Androsta-2,4-dien-I-on (1) seco -isomere 
(3Z/-1,10-Secoandrosta-1,3,5(10)-trien-1-on [9j [lo] 3 (s. Schema 2) in Gegenwart eines 
mehr als hundertfach molaren Uberschusses an stark nucleophilem Cyclohexylamin 
ausschliesslich dem Additionsweg und liefert das 1,2-Addukt 4a (96% chemische Aus- 
beute); bei niedriger Aminkonzentration fallt neben 4a das 1,6-Addukt an [9]. Dagegen 
unterbleibt die Addition von TFE, selbst wenn das schwache Nucleophil als Losungs- 
mittel und somit im grossen Uberschuss verwendet wird. Verbindung 3 schlagt dann nur 
den Monocyclisierungsweg ein und im photostationiren Zustand (Einwirkung von 
365-nm-Licht) liegt nur das Gemisch der beiden Epimeren 1 (86,6%) und 2 (13,4%) vor. 
Setzt man der TFE-Losung DABCO zu, so erhalt man 1,2-Addukt 4b (92%). Die 
Wirkung von DABCO kann man zwanglos erklaren (s. Schema 3 )  und gezielt aus- 
nutzen: Der zwitterionische Transient B wird durch Anlagerung von DABCO an das 
Dienketen A erhalten und reagiert nach Ubernahme eines Protons vom schwachen 
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Nucleophil NuH zum Hexatrienol C. Das hochreaktive Acylammonium-Derivat D 
entsteht durch prototrope Isomerisierung aus C und reagiert dann mit Nu- zum 1,2-Ad- 
dukt E. 

Tub. I lasst auf einen Blick erkennen, unter welchen Bedingungen die zu den einzelnen 
Gliedern aus der Familie 6-Me-substituierter o -Chinolacetate seco -isomeren Dienketene 
protische Nucleophile addieren und/oder zu Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-onen isomerisieren. 

Tab. 1. Bedingungen, unter welchen bei der Lichteinw’irkung uuf die ungegehenen o-Chinolacelate Addukte (graue 
Felder), das Monoc?clisierung.~produkt (weisses Feld) undlodrr Bic~cli.sierunji.sprr,dukle (gepunktete Felder) zu- 

\tundi, Xcmrncw a) In  Geynwar t  von DABCO Addukthildung 

Ob und wenn ja, in welchem Ausmass daruber hinaus das jeweils in Betracht kommende 
Dienketen zum Edukt recyclisiert, offenbart erst die eingehende Analyse der Reaktion. 
Im nachsten Abschnitt ist fur eine Reihe ausgewahlter o -Chinolacetate das Ergebnis der 
Reaktions- und Produktanalysen zusammengestellt worden. 

2. Photochemie 6-Me-substituierter o-Chinolacetate. ~ 2.1. ( RS)-6-Acetoxy-2,6-di- 
methyl-2,4-cyclohexadien-l-on (rac-5) : Dieses o -Chinolacetat ermoglicht einen gunstigen 
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Einstieg in die Photochemie linear-konjugierter Cyclohexadienone. Zum einen lasst sich 
durch Reaktions- und Produktanalyse zeigen, dass alle drei der im Schema I aufgezeigten 
Reaktionswege, die hier von (3Z,5E)-6-Acetoxy-2-methylhepta-1,3,5-trien-l-on4) (7) [8] 
[ 101 ausgehen (s. Schema 4, tatsiichlich auch beschritten werden. UV-Bestrahlung von 
rac- 5 liefert das seco -1somere 7, welches unter Bildung von rac- 9a das starke Nucleophil 
Cyclohexylamin oder - sofern DABCO anwesend war - unter Bildung von ruc-9b 
(R = CF,CH,) das schwache Nucleophil TFE addiert. In Abwesenheit von DABCO 
entstehen in TFE das bicyclische Keton rac-6 sowie das Gemisch 8a/8b (s. Exper. 
2.1.3.1.1 . I  ). 

Zum anderen liegt fur rac -9a (84 % chemische Ausbeute) eine Rontgenstrukturana- 
lyse (s. Fig. I ) ’ )  und somit eine strukturell gesicherte Ausgangsposition auch fur die 
Diskussion von 1,2-Addukten aus anderen o-Chinolacetaten vor (s. Exper. 2.1.1.1). 
Durch Kombination spektroskopischer Daten, die an Losungen von rac- 9a gemessen 
worden sind, lassen sich ebenfalls die Doppelbindungen lokalisieren und ihre Substituen- 
ten riiumlich fixieren. Fig. 2 enthalt spektroskopische Daten, mit deren Hilfe es gelingt, 
die angegebenen Strukturelemente festzulegen. 

‘) Damit die Numerierung der o-Chinolacetate, ihrer .wco-isomeren Dienketene und der resultierenden Ad- 
dukte vergleichbar ist, nennen wir 7 (3Z.SE)-6-A~erox~-2-me~hylhe~1u-I ,3 ,S- t r iun-I-on statt ( I  E,32)-1,5-Di- 
meth~l-~-oxohexa-1,3,S-trienyl-ucetat (IUPAC-Nomenklatur); analoges gilt fur die iibrigen in dieser Mittei- 
lung erwiihnten Dienketene. Fur  die IUPAC-Namen s. Exper. Ted. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturdnalyse konnen beim Fuchin/ornzutionsirnlrum Energie Physik Ma- 
ihemuiik, 0-7514 E~~enstein-Leupo1dshafi.n 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50864 fur 
ruc-9a und ruc-16 bzw. CSD 51715 fur rac-6, der Autoren und des Zeitschriftenzitdts angefordert werden. 

‘1 
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Fig. I .  Konformutiun uon rac-9a ini hristullmen %usfund [ I  I ] .  Mit der syn-periplanaren Anordnung von 
H(OX)-C(OX)-N(I)-C(O I )  (Torsionswinkel: 4,6"), der syn-clinalen Anordnung von O( I)-C(OI)-C(O2)-C(O3) 
bzw. von O(l)-C(Ol)-C(02)-C(a) (Torsionswinkel: -72,4" hzw. 48,7")und der unti-periplanaren Anordnung von 

C(O6)-0(2)-C(07)-C(f) (Torsionswinkel: 178,7") weicht rac-9 nicht van der Norm [12] ab (s. Exper. 2.1.1.1). 

Fig. 2. Spuktroskopische Uurrn w n  rac-9a. U V  (EtOH): L,,, und i; sind elliptisch eingerdhmt. IR (KBr): Charakte- 
ristische Gruppenfrequenzen [cm-'1 sind rechteckig eingerahmt. 'H-NMR: 6-Werte [ppm] sind in Reihen am 
oheren hzw. unteren Bildrand aufgefiihrt; J-Werte [Hz] unterhrechen uzwischen den miteinander koppelnden 
Protonen; proz. Angaben van NOE-Korrelationen unterbrechen --t vom eingestrahlten (Pfeilende) zum beohach- 

teten (Pfeilspitze) Proton. 
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Fur die Konstitution von rac-9a (s. Schema 4 )  kommt nach dem IR-Spektrum 
(Enolacetat-Bande bei 1750 cm-') eine 1,6-Addition nicht in Betracht. Das Elektronenab- 
sorptionsspektrum (Max. bei 240 nm) oder das 'H-NMR-Spektrum (Resonanzsignale 
von einem aliphatischen Proton, drei olefinischen Protonen sowie von den Protonen je 
einer aliphatischen und olefinischen CH,-Gruppe) schliessen eine 1,4-Addition aus. Ub- 
rig bleibt allein die fur vac-9a (wie auch fur Verbindungen vom Typ rac-9b (R = CH,, 
R = (CH,),C, R = CF,CH,) zugrunde gelegte 1 ,2-Addition. Die (3Z)-Konfiguration von 
rac-9a folgt aus der fehlenden IR-Bande bei 970 cm-', die fur 1,2-disubstituierte Ethylen- 
Derivate mit (E)-Konfiguration charakteristisch ist, sowie aus der Grosse der Kopp- 
lungskonstanten J(H-C(3), H-C(4)). Die (5E)-Konfiguration ergibt sich aus ASIS- und 
NOE-Studien: Beim Wechsel von CDC1, zu C,D, werden die Protonensignale von 
CH,-C(6) sowie H-C(4) bei rac-9a hochfeld und von H-C(5) tieffeld verschoben. Fur 
die (3Z,4e,SE)-Anordnung6) sind einc Entschirmung von H-C(5) und eine Abschirmung 

nm- 

a c m - 1  

Fig. 3. EIekrronenuhsorptionJspekrren uon rac-5 i n  jMC'I I .  4 hci K I ( ~~ ) sowie hei ca. -190" (--- -) und von 7 
(. . . . .) he/ ca. -IYti" (s. Exper. 2.2.i.I) 

6, Bei der Konformationsangabe von Dienketenen oder ihrer 1,2-Addukte bezeichnen grosse Buchstaben ( E  
oder Z) die Substituentenorientierung an einer Doppelbindung, kleine Buchstaben ( e  oder z )  die Substituen- 
tenoricntierung an einer Einfachbindung. 
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von H-C(4) zu erwarten (fur die (3Z,4e,5Z)-Anordnung6) sollten sich die Verhaltnisse 
umkehren). Die Verschiebung, die durch Benzol induziert wird, weist ebenso auf die 
(E)-Konfigurdtion an der (C(5)=C(6))-Bindung hin wie die NOE-Interpretation. Sattigt 
man namlich die Protonenresonanz von H-C(4), nimmt die Absorptionsintensitat der 
Protonen von CH,-C(6) und diejenige von H-C(3) zu (s. Fig. 2). 

So wie man rac-9a durch Addition von Cyclohexylamin an 7 erhalt, kommen durch 
Bestrahlung von rac-5 (Elektronenabsorptionsspektren s. Fig. 3) mit Licht der Wellen- 
liingen grosser als 340 nm in MeOH oder t-BuOH die Ester rue-9b (R = CH, mit 91 ?4n 

oder R = (CH,),C mit 78% Ausbeute) zustande (s. Exper. 2.1.2.1.1, 2.1.2.2.1). Auch bei 
den Estern handelt es sich den spektroskopischen Daten zufolge um 1,2-Addukte. Samtli- 
che aus 7 gewonnenen 1,2-Addukte entstehen in spektroskopisch einheitlichen Photore- 
aktionen: die Kurven zu verschiedenen Zeiten gemessener Absorptionsspektren schnei- 
den sich jeweils in einem isosbestischen Punkt und die aufgetragenen Mauser-Dia- 
gramme7) sind jedesmal linear (s. Exper. 2. I .  1.2, 2.1.2.1.2, 2.1.2.2.2). 

Bestrahlt man rac- 5 in fluorierten Alkoholen, lndert sich das Reaktionsbild dra- 
stisch. In TFE erhalt man in einer spektroskopisch nicht einheitlichen Umsetzung (s. 
Exper. 2.1.3. I .  1.2) ein komplexes Reaktionsprodukt. GC-Analyse zeigt bei 97 % Umsatz 
von ruc-5: ruc-6 (23%), das doppelt ungesattigte Funfringketon 8a (loo/,; in Losung 
zusammen mit 8b) sowie die Phenole 10b (12%), 11 (loo/)  und 12 (28%), aber keinen 
Ester roc-9b (R = CF,CH,) (s. Exper. 2.1.3.1.1.1). Die Ausbeute an rac-6 ist beim 
praparativen Ansatz am grossten (4G45 Yn), wenn das Edukt nur zu 80-85 Yn umgesetzt 
oder wenn HFIP statt TFE als Losungsmittel verwendet wird (mindestens 55%; s. Exper. 
2.1.3.2.1). Sie fallt auf Null, wenn der Bestrahlungslosung von vornherein eine ausrei- 
chende Menge an DABCO zugesetzt wird (s. Exper. 2.1.3.1.2). Bei 1,2 Aquiv. DABCO ist 
rac-6 noch zu weniger als 5 %  nachweisbar (GC); als Hauptprodukt Iasst sich der Ester 
rac-9b (R = CF,CH,) zu 82% isolieren. Untergeordnet (loo/,) fallt rac-9b (R = CF,CH,) 
im Reaktionsprodukt an, wenn nur 0,01 Aquiv. DABCO zugesetzt werden. Eine starke 
Erhohung der DABCO-Konzentration bewirkt zwar, dass die Bildung von rac- 6 voll- 
standig unterbleibt, fiihrt aber zu keiner Ausbeutesteigerung an rac-9b (R = CF,CH,). 
Vielmehr wird ein Teil von rac-9b (R = CF,CH,) unter Mitwirkung vorhandener Base 
(bei der Aufarbeitung) stereo- oder regio-isomerisiert (s. Analogie zu Exper. 2.1.2.1.4) 
bzw. entacetyliert (s. Analogie zu Exper. 2.1.3.1.2). 

Das zu rue-5 konstitutionsisomere rac-6 zeigt die zu erwartenden UV-, IR- und 
'H-NMR-Absorptionsdaten (s. Exper. 2.1.3.1.1.f ). Fur exo-Orientierung der AcO- und 
endo -0rientierung der CH,-Gruppen an C(6) sprechen die normale Lage der CH,-Proto- 
nen der AcO-Gruppe (1,93 ppm), das bei hohem Feld auftretende Resonanzsignal von 
CH,-C(6), (1,33 ppm) und schliesslich die von der anisotropen Carbonyl-Gruppe von AcO 
unbeeinflusste Resonanzlage von CH,-C(3) (1,63 ppm) und von H-C(4) (7,lO ppm). 

Die spektroskopischen Daten zur Struktur von rclc-6 werden durch Einkristall-Struk- 
turanalyse') (s. Fig. 4 )  bestatigt und erginzt. 

Die Konstitution von 8a folgt aus der molekularen Zusammensetzung und den 
spektroskopischen Daten. Die im 1R-Spektrum auftretenden Absorptionsbanden bei 
1765, 1705, 1655 und 1630 cm-' belegen die Strukturelemente Enolacetat, konjugiert-un- 

') Zur formalkinetischen Untersuchung, Interpretation und Nomenklatur lichtinduzierter Reaktionen s. [13]; 
m r  Anwendung auf Untersuchungen elektronenangeregter 2,4-Cyclohexadienone s. [7d]. 
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Fig. 4. Struktur con rac-6 im kristullinen Lu.\tund 
(S. Ezrper. 2.1.3.1.1.1) 

0131 

gesattigtes Fiinfring-Keton sowie exocyclische und im Ring liegende Doppelbindung. 
NMR-spektroskopisch lasst sich erkennen, dass in Losung 8a und 8b (im Verhlltnis von 
ca. 10 : 1) im Gleichgewicht stehen. Tuh.2 zeigt, dass durch Wechsel des Losungsmittels 
und Anderung der Temperatur die diversen 'H-Signale sichtbar gemacht werden konnen. 
Auch im I'C-N M R-Spektrum findet man die Resonanzlinien der beiden Konstitutions- 
isomeren (s. Exper. 2.1.3.1.1.1). Das 2D-NOE-Austauschspektrum belegt durch NOE 
(H-C(4) zeigt einen NOE rnit H-C(3) und rnit CH,-C(6), nicht jedoch rnit 
CHI-CO-0) direkt und durch Ermittlung der jeweiligen Austauschpartner (Austausch 
von H-C(3) in 8a rnit H-C(4) in Sb, von H-C(4) in 8a rnit H-C(3) in Sb, von CH,-C(6) 
in 8a rnit CH,-C(6) in 8b und schliesslich Austausch von CH,CO in 8a mit CH,CO in 8b) 
indirekt die Konfiguration von 8a. 

Auch die Verbindungen lob,  11 und 12 sind Isomere von ruc-5. Aus den IR- und 
'H-NMR-Spektren geht hervor, dass es sich urn drei (der insgesamt 16 moglichen) 
Dimethyl-acetoxyphenole handelt. Welche hier tatsachlich vorliegen, ist durch einfache 
chemische Umwandlungen ermittelt worden (s. Exprr. 2.1.3.1.1.1 ). 

0 OAo CDCI, C6D6 CDCI,/C6D, CDCI,/C6D6 C6D, CDCll AeO 0 
1 2  1 2  

R T  R T  RT -25" -25" R T  R T  R T  8b"I 4 
8a ' )  H3c W C H ,  3 I 

CH3-C:(2)') 1,80 ( ~ y )  1,62 ( m )  l,66 (df) 1,65 ( d t )  l,66 ( m )  1.66 1,60") 1.87 CH,-C(S) 
H-C(3)U) 7.08 ( m )  6.21 ( m )  6,S2 ( m )  6,45 ( m )  5.97 ( w )  S,99 5,7X 6.40 H-C(4) 
H - C( 4)') 3,15 ( m )  2,36 ( m )  2,63 ( m )  2,5S ( M )  2,97 (nt) 3,OO 2,8X 3,28 H-C(3)') 
CH;-CO-0 231 (s) 2,i  1 (s) 2,lS ( 5 )  2,iS ( s )  l,91 (.s) 1,97 1,7X 2,3ih) CH,-CO-0 
CH,-C(6)') 2,03 (s) 1,60 1,72 ( I )  1,67 ( t )  2,Oh (A)  2,08 2,OO 2,36 CH,-C(6) 

") Entkopplungs- und NOE-Expcrimente in CDC13/C,D, 1.2 bei RT. h, Fcinstruktur der Signale nur bei -25" 
crkennbar. ') J(CH,-C(2), H-C(3)) = 1,4; J(CH3-C(2), H-C(4)) = 2,2; wird bei Einstrahlcn in 2,63 (6,52) zu d 
( I ) .  d, Verdeckt durch CH,-C(6) von 8a. ') XLinien-Signal: wird hei Einstrahlen in 1,66 zu 1, J = 2.7. ') Wird bei 
Einstrahlcn in 1,66 zu d, J = 2,7. f) SLinien-Signal; J = 1.7; wird bei Einstrahlcn in 1,66 LU d. h, Verdeckt durch 
CH,COO von 8a. ') J(CH,-C(6), H-C(4)) = 0,7; wird bei Einstrahlcn in 2,63 zu s .  
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Einen Uberblick iiber die Entstehung der einzelnen Produkte verschafft Schema 5. So 
sind die Phenole 11 und 12 Photoprodukte von rac-6, nicht aber das Cyclopentenon 8a 
oder das Phenol 10b (s. Exper. 2.1.3.1.1.1). Hingegen isoliert man 10b als Hauptprodukt 
(neben lOa), wenn man T M D  als Quelle fur Triplettaceton in Gegenwart von rue-5 in 
TFE thermisch spaltet mit 52% (24%; s. Exper. 2.3) oder wenn man uber lBngere Zeit in 
wasserfreiem Et?O bestrahlt mit 39% (15%; s. Exper. 2.1.4.1). 

WBhrend der Umwandlung des o-Chinolacetats rue- 5 in die offenkettigen Carbon- 
siiure-Derivate vom Typ rac-9 sowie auf dem Weg zu roc-6 tritt in der eigentlichen, 
spektroskopisch einheitlichen Photoreaktion das Dienketen 7 auf, das UV- (s. Exper. 
2.2.1.2 oder Fig. 3) oder IR-spektroskopisch (s. Exper. 2.2.2.2) bei tiefer Temperatur 
sowie blitzlichtspektroskopisch bei Raumtemperatur sowohl in Hexan (s. Exper. 
2.1.4.2. I )  als auch in MeOH (s. Exper. 2.1.2.1.3.1 oder Fig.5h) oder in TFE (s. Exper. 
2.1.3. I .  I .3. I oder Fig. 6h )  nachgewiesen w i d .  

Durch kinetische Spektrophotometrie IBsst sich belegen, dass 7 in Hexan oder Cy- 
clohexan wiirme-induziert zu roc-5 recyclisiert (s. Exper. 2.1.4.2.2). In MeOH wird 
dagegen uber einen Folgetransienten (s. Kap. 3.4.3) der Methylester ruc-9b (R = CH,) 
gebildet (s. E-xper. 2.1.2.1.3.2 bzw. Fig. 5c) .  In den fluorierten Alkoholen tritt neben 
Bicyclisierung zu rac-6 auch Recyclisierung zu rac-5 ein: uberwiegend in TFE (2:1, s. 
E.xper. 2.1.3.1.1.3.2 bzw. Fig.6c), untergeordnet in HFIP (1 :3, s. E-xper. 2.1.3.2.2). 

lohexadiic~n-I-on (rac- 13). UV-Be- 
strahlung von rac- 13 (s. Schema 6 )  liefert das .soco -1somere (3ZJ El-6-Acetoxy-2,3,4,5- 
trtran?eth~lheptu-1,3,5-trien-l-on (14) [ 1 11 [ 141. Die Bicyclisierung nimmt einen verhalt- 
nismiissig breiten Raum ein: rac-15 tritt bereits bei der Bestrahlung von rac-13 in 
nichtfluorierten Alkoholen (s. Tub. 1 sowie E-xper. 6.1.3.1) und nicht erst in TFE (s. 
Exper. 6.1.4.1) auf. Das Dienketen 14 addiert das starke Nucleophil Cyclohexylamin (s. 
Exper. 6.1.1.1) oder NH, (s. Exprr. 6.1.2), wobei das 1,4-Addukt ruc-17 (R = C,H,, bzw. 
H )  und/oder das 1,2-Addukt ruc-16 (R = C,H,, bzw. H) entsteht. 

Das Dienketen 14 ist UV- oder 1R-spektroskopisch bei ca. -190" nachgewiesen 
worden (s. Exper. 6.2). Der hohe CH,-Substitutionsgrad bewirkt cine starke Verdrillung 
der C-Kette: dies hat eine kurzwellige Elektronenabsorption, eine vergleichsweise hohe 
Energiebarriere zwischen Rotationsisomeren, grosse Bereitschaft zur Bicyclisierung und 
eine Neigung zur 1,4-Addition zur Folge. 

2.2. ( RS)-6-Acrtoxy-2,3,4,5,6-pentamethjd-2,4-c 
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a) 

Zeit Il0rnslSkt.l- IlrnslSktJ - 
Fig. 5. a) Elektronenahsorptionskurven von rac-5 (- ); b) Ahsorptionsd~~erenzen- 
spekrren der Bliizlichtphololysr von rac-5 0 (0 - 0 ~ O ) ,  2,5 (0  ~ 0 - 0 )  und 18 ms (A -. A ~. A) nach dem 
Photohlitz (s. Exper. 2.1.2.1.3.1); c) TransmissionslZeit-Kurven he; verschiedenen Wellenlungen (Zeilen I bis VI) und 

unterschiedlicher Zeituufldsung (Spalten A und B) (s. Exper. 2.1.2.1.3.2) 

) und rac-9b ( R  = CH,) ( 
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Fig. 6 .  a) Elektronenabsorptionskurven uon rac-5 (- ~~~~ ) und rac-6 ( .  . . . ); b) Ahsorptionsdffermzenspektren der 
~1itzI;~Jztphff~olyse von rac-5 0 (0 - -  0 ~ 0) und 9 s (A . A . A) nach dem Photoiysrhiitz ( s .  Exper. 2.1.3.1.1.3.1); 

c) TrunsmissionslZeit-Kurven bei verschiedenen Wellenlangen ( s .  Exper. 2.1.3.1.1.3.2) 

Verbindung rac- 16 (R = C,H,,) ergab bei der Ozonolyse 18 (Folgeprodukt von Dia- 
cetyl) und rac- 19 (s. Exper. 6.1.1.2.1), bei der Entacetylierung die Diastereoisomeren 
rac-21 und rac-22 (Schema 7 ;  s. Exper. 6.1.1.2.3). Das 1,6Addukt ruc- 17 (R = C,H,,) ist 
durch NMR-Spektroskopie als solches erkannt worden. Konnektivitiit und insbesondere 
die Konstitution eines 2,5-Diens wird durch eine neue 2D-NMR-Technik [15], die 
(22,5E)-Konfiguration durch NOE-Differenz-Spektroskopie (s. Exper. 6.1.1.1) ermit- 
telt. Ozonolyse- (-20; s. Exper. 6.1.1.2.2) oder Entacetylierungsprodukte (-+ruc-23 und 
ruc-24; s. Exper. 6.1.1.2.4) von rac-17 (R = C,H,,) stimmen mit der angenommenen 
Konstitution, die Vorstellung, dass das 1,4-Addukt durch 1,5-sigmatrope H-Verschie- 
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bung aus dem tautomeren Enol (s. M in Schema 1 5 )  entstanden sein konnte, stimmt mit 
der erwahnten Konfiguration iiberein. 

Das 1,2-Addukt ruc- 16 (R = C,H, ,) ist durch Einkristall-Str~kturanalyse~) identifi- 
ziert worden (s. Fig. 7). Es liegt hier ein anderer Konformationstyp als bei rac-9a (s. 
Fig. I )  vor. Der Einfluss der CH,-Substituenten erklart diesen Unterschied und als Folge 
davon auch das im Vergleich zu rac-9a andersartigeverhalten: In apolaren Solventien wird 
rac- 16 (R = C,H,,) auffillig leicht gelost oder eluiert, und die (C=O)-Valenzschwingung 
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Fig.7. Konjormution uon rac-16 (R = C,H, , )  in] kr is iuh~ot i  Aurund [ l l ] .  Mit der Anordnung von 
H(Y)-C(O8)-N(l)-C(OI) aufder Grenze von syn-periplanarer zu syn-clinaler (Torsionswinkel: 30,2"),dersyn-cli- 
nalen Anordnung von O( I)-C(Ol)-C(02)-C(O3) bzw. von O( l)-C(Ol)-C(O2)-C(a) (Torsionswinkel: -72,6 bzw. 
52,9") und der unti-periplanaren Anordnung von C(06)-0(2)-C(O7)-C(f) (Torsionswinkel: 179,l") weicht rac-16 

~ obwohl deutlich verschieden von ruc-9a - nicht von der Norm [12] ab (s. Exper. 6.1.1.1). 

der Enolacetat-Gruppe von rue-16 (R=C,H,,; s. Exper. 6.1.1.1) ist gegeniiber derjenigen 
von ruc-9a (s. Exper. 2.1.1.1) deutlich bathochrom verschoben. Das NMR-Spektrum 
von rue- 16 (R = C,H,,) lasst dariiber hinaus in Losung zwei Konformere erkennen. Die 
bei Raumtemperatur dominierende Konformation entspricht der im Kristall ermittelten: 
dies wird durch Losen von rac- 16 (R = C,H,,) bei -80" in CD,Cl, und sofortige NMR- 
Messung gezeigt [ 1 jb]. Das beim Erwarmen zusatzlich auftretende Konformere kommt 
nach Uberwinden einer erhohten Rotationsbarriere um die (C(4)-C(j))-Bindung (nicht 
um die (C-N)-Bindung der Amid-Gruppe) zustande: dies folgt aus der Beobachtung, 
dass auch das NMR-Spektrum von rue- 16 (R = H) zwei Rotationsisomere ausweist (s. 
Exper. 6.1.2). 

Die formalkinetische Reaktionskontrolle zeigt, dass durch Bestrahlung von rac- 13 
mit 365-nm-Licht in MeOH oder in TFE jeweils eine spektroskopisch nicht einheitliche 
Photoreaktion in Gang kommt: die Kurvenschar der nach verschiedenen Reaktionszei- 
ten gemessenen Absorptionen schneiden sich nicht in einem isosbestischen Punkt, und die 
zugehorigen ED- oder EDQ-Diagramme sind nichtlinear (s. Exper. 6.1.3.2 und 6.1.4.2). 

Die Produktanalyse ergibt, dass ausser mc- 15 ein photochemisches Sekundarpro- 
dukt, das bereits literaturbekannte kreuzkonjugierte Dienon 4-Aceto.xy-2,3,4,5,6-penta- 
methyl-2,5-eyclohexadien-l-on (57; s. Exper. 6.1.3. I ), anfiillt. Bei der praparativen Be- 
strahlung mit Licht der Wellenlangen grosser als 340 nm werden dieses Dienon und 



482 HELV~TICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 69 (1986) 

rue- 15 zu 22 bzw. 36 YO chemischer Ausbeute in MeOH oder zu 30 bzw. 42 % in TFE 
isoliert. Nach 88 O h  Umsatz betragt fur praparative Ansiitze die chemische Ausbeute an 
rue-15 in MeOH 50% (s. Exper. 6.1.3.1). 

In Anwesenheit von Cyclohexylamin im analytischen Konzentrationsbereich vorge- 
nommene UV-Bestrahlungen sind spektroskopisch nicht einheitlich (s. Exper. 6.1.1 3). 
Bei praparativen Bestrahlungen treten je nach Nucleophil-Konzentration die Photopro- 
dukte ruc- 16 und rac- 17 Cjeweils R = C,H,,) in variablem Verhaltnis auf (s. Exper. 
6.1. I .  I ). 

Sl /l l’ lJl<l 8 

25 26 

o*;; H& O W A C  -NH 

HnCs-NH 
CH3 

28 29 

&: 
27 

28 rac-29 

2.3. (RS)-6-Acetoxy-5,6-dimethylcyclohexa-2,4-dieicn-f -on (me-  25). Dieses o -Chinol- 
acetat setzt fur die Photochemie linear-konjugierter Cyclohexadienone einen neuen Ak- 
zent (s. Schema 8). CH,-C(5) begunstigt die Recyclisierung, benachteiligt die Bicyclisie- 
rung und macht die Addition eines protischen Nucleophils vordergriindig zu einem 
Vexierspiel: Bestrahlt man rac- 25 in MeOH als Losungsmittel, entsteht in einer spektro- 
skopisch einheitlichen Photoreaktion (s. Exper. 3.1.3.2) das 1,2-Addukt 26 (R = CH,), 
das im priiparativen MaBstab mit 92% chemischer Ausbeute isoliert wird (s. Exper. 
3.1.3.1). In TFE wird das Dienon langsam abgebaut, ohne dass jedoch ein definiertes 
Photoprodukt nachgewiesen wird (s. Exper. 3.1.4). Das 1,2-Addukt 26 (R = CF,CH,) 
entsteht jedenfalls nicht. Erst wenn man der zu bestrahlenden Losung DABCO (1,2 
Aquiv.) zufugte, fie1 der Trifluorethylester an (89%; s. Exper. 3.1.5). 

UV-Bestrahlung von rue- 25 liefert das seco -1somere (3  Z,S E) -6-Acetoxy-5-methyl- 
hepta-1 ,3,S-trien-f-on (27) [8]. Dieses Keten reagiert in MeOH zu 26 (R = CH,) und in 
TFE zu 26 (R = CH,CF,). Welches Amid bei der Addition von Cyclohexylamin an 27 
entsteht, hangt vom Uberschuss des protischen Nucleophils relativ zu rac-25 ab. Bei 
mehr als hundertfachem Uberschuss tritt in einer spektroskopisch einheitlichen Photo- 
reaktion im analytischen (s. Exper. 3.1.1.2) und mit 88% Ausbeute im praparativen 
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Ansatz das 1,2-Addukt 28 auf (s. Exper. 3. 1. 1. 1 ). Bei weniger als funffachem Uberschuss 
erhiilt man im priiparativen Rahmen rnit 93 YO Gesamtausbeute ein Photoprodukt, das 
analytisch in einer spektroskopisch nicht einheitlichen Photoreaktion entsteht (s. Exper. 
3.1.2.2) und hauptsachlich aus 28 und untergeordnet aus ruc-29 besteht (s. Exper. 
3.1.2.1 ). 

Fig. 8 enthiilt die spektroskopischen Daten von 28 (s. Schema 8 ) .  Dass es sich um ein 
1,2-Addukt handelt, geht allein schon aus der Enolacetat-Bande im IR-Spektrum und 
aus der Messung der selektiven Populationsinversion [ 161 hervor, welche uber die Kopp- 
lung von C( 1) mit H-C(2) informiert : Durch Populationsinversion der (W/'H)-Uber- 
giinge lasst sich niimlich zeigen, dass die aliphatischen Protonen wesentlich stiirker rnit 
C( 1) koppeln als die olefinischen Protonen. Doppelresonanzexperimente (s. Exper. 
3.1 . / . I )  fuhren zu Veranderungen in der Feinstruktur miteinander koppelnder Protonen, 
die nur rnit der Struktur ekes 3,5-Diens zu vereinbaren sind: So veriindert sich das Signal 
von CH,-C(5) zu einem Quadruplett, nachdem zusiitzlich bis zur Sattigung in die 
Resonanzlinie bei 6,02 ppm eingestrahlt wurde. Das Signal bei 6,02 ppm muss folglich 
H-C(4) im 3,5-Dien und kann nicht H-C(3) in einem 2,5-Dien zugeordnet werden. Das 
UV-Spektrum ist nach Lage und Intensitiit des Absorptionsmaximums anomal und lasst 
auf einen nichtplanaren Chromophor (repulsive Wechselwirkung zwischen CH,-C(S) 
und H-C(2)) schliessen. 

6 (CgDg): 2,92 $53 
6 (COCl3) 2,94 1,58 

Die Konfiguration von 28 ist sicher 3 2  fur die zweifach und wahrscheinlich 5E fur die 
vollstiindig substituierte (C=C)-Bindung. Das erstere geht aus der fehlenden IR-Bande 
bei cu. 975 cm-' und aus J(H-C(3), H-C(4)) = 11,O Hz im 'H-NMR-Spektrum hervor; 
das letztere ergibt sich aus NOE-Studien (s. Fig. 8 )  sowie aus Grunden der Analogie (s. 
Kup. 2.1 oder Kup. 2.2). Da der Dien-Chromophor verdrillt ist, sind ASIS-Effekte nicht 
aussagekraftig. Dass sich die Absorptionsintensitat von H-C(4) nur um 2 YO erhoht, 
wenn zusiitzlich in das Signal von CH,-C(6) eingestrahlt wurde, ist rnit der (5E)-Konfi- 
guration zu vereinbaren: H-C(4) relaxiert namlich zur Hauptsache durch Wechselwir- 
kung rnit H-C(3), was durch Intensitatssteigerung des Signals von H-C(4) urn 42% 
nach Siittigen der Absorption von H-C(3) belegt wird. Siittigt man die Absorption von 
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Fig.9. Spektroskopische Dufen uon rac-29. Zum Verstindnis dcr Angaben s. Legmdc, van Fig. 2. IR (Film); UV 
(Hexan). 

H-C(4), nimmt die Intensitat des Resonanzsignals von CH,-C(6) immerhin noch um 
12%, diejenige von CH,-CO-0 noch urn 4 %  zu (s. Fig.8). 

Die Konstitution von ruc-29 (s. Schema 8 )  folgt vor allem aus Lage und Intensitat des 
Elektronenabsorptionsspektrums und aus der Beobachtung, dass diejenige CH,-Gruppe, 
deren Protonen als Quadruplett bei 1,33 ppm absorbieren, und das Methinproton mit 
einem Dublett-Resonanzsignal bei 5,93 ppm an einem und demselben C-Atom sein 
mussen. Fur dieses C-Atom kommt nur C(6) in Betracht. Die tiefe Resonanzlage von 
H-C(6) ergibt sich aus der Position dieses Protons am positiven Ende vom Ladungsdipol 
des konjugiert-ungesiittigten Carbonyl-Systems (s. Fig. 9 ) .  Dem Amid ruc-29 kommt 
(22)- und (4Z)-Konfiguration zu. Ersteres folgt aus J(H-C(2), H-C(3)) = 11,6 Hz, 
letzteres aus Doppelresonanzexperimenten. Strahlt man zusiitzlich in die Resonanzab- 
sorption der Protonen von CH,-C(5) ein, nimmt w7#l fur das Absorptionssignal von 
H-C(4) deutlich ab. Dagegen beobachtet man keinerlei Wirkung, wenn zusiitzlich in die 
Resonanzlinie von H-C(6) eingestrahlt wird. 

Wiihrend der Umwandlung von ruc- 25 in die diversen 1,6- undloder 1,2-Addukte tritt 
das Dienketen 27 auf. Es wird bei tiefer Temperatur UV- sowie IR-spektroskopisch 
(Maximum bei 250 nm in MCI 1:4 bzw. 21 14 und 2108 cm-'; s. Exper. 3.2) als auch bei 
Raumtemperatur blitzlichtspektroskopisch nachgewiesen (Absorptionsmaximum in Cy- 
clohexan, in fluorfreien oder fluorhaltigen Alkoholen zwischen 240 und 255 nm; s. Exper. 
3.1.7. 3.1.3.3 oder 3.1.4.3). 

Durch kinetische Spektrophotometrie wird festgestellt, dass 27 in Cyclohexan glatt zu 
roc-25 recyclisiert (s. Exper. 3.1.7.2). In MeOH geht 27 via Folgetransient in 26 
(R = CH,) uber (s. Expor. 3.1.3.3.2). In i-PrOH vermag die Recyclisierung weder bei 2" 
noch bei 55" mit der Adduktbildung zu konkurrieren (s. [2]: Abb.25): Der Abbau des 
Folgetransienten weist relativ zur Recyclisierung zu ruc- 25 in Cyclohexan eine geringe, 
sein Aufbau eine noch geringere Temperaturabhiingigkeit auf. In tert-Amylalkohol 
hingegen konkurrieren Adduktbildung und Recyclisierung miteinander; bei 1" tritt Recy- 
clisierung nur untergeordnet, bei 49" hauptsachlich ein. Nahezu vollstiindige Recyclisie- 
rung beobachtet man erwartungsgemiiss in TFE oder in HFIP (s. Exper. 3.1.4.3.2 oder 
3.1.6). 

2.4. ( RS) -6-Acetoxy-2,4,6-trimc~thyl-2,4-cyclnhexudien-I-on (vac -30). Dieses o -Chi- 
nolacetat ist besonders griindlich auf die bemerkenswerte Stereoselektion wlhrend der 
1,2-Addition protischer Nucleophile an Dienketene aus o-Chinolacetaten (hier von 
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MeOH an 31)  untersucht worden. Von den moglichen vier Stereoisomeren, die sich durch 
ihre Substituentenorientierung an den beiden (C=C)-Bindungen unterscheiden, entsteht 
praktisch nur das (32,5E)-konfigurierte 1,2-Addukt (hier rue-34; R = CH,). Studien an  
ruc-30 machen dariiber hinaus den Einfluss deutlich, den Losungsmittel auf die Ge- 
schwindigkeit der Mono- oder Bicyclisierung von 31 ausiiben. 

UV-Bestrahlung von rue- 30 liefert das seco -1somere (3  Z,5  E)-6-Acetoxy-2,4-dime- 
thylheptu-1 ,3,5-trien-l-on (31) (Schema 9 )  [ 17-20]. In TFE als Losungsmittel entsteht 
das bicyclische Keton rue- 32. Mit DABCO l a s t  sich die Bicyclisierung nur unzulinglich 
unterbinden: neben ruc-34 (R = CF,CH,) tritt hauptslchlich rue-32 auf. Bestrahlt 
man rac-30 bei Raumtemperatur in Gegenwart von Cyclohexylamin (s. Exper. 4.1.1.1) 
oder in MeOH (s. Exper. 4.1.2.1), so entsteht jeweils in einer spektroskopisch ein- 

5.1 l l ~ ~ f l l l ~  Y 

I 

'"OAc 

H3c7@ 

0 CH3 H3cw0Ac 
I 

CH3 CH3 C"3 

31 32 I 30 

I 33 34  35  

rac- 30 r a c  32 rac- 33 

r t t  
I 

Crac-301 m:n [311 

rac-34 rac-35 

heitlichen (s. Exper. 4.1.1.2sowie [7c]: Abb.21) Photoreaktion rac-33(88%) bzw. rac-34 
(R = CH,; 73%). Das 1,6-Addukt ruc-35 tritt untergeordnet (go/,), die Methylester 
rue-36 und rue-37 nur spurenweise auf (weniger als 0,l O h ) .  Die zu Vergleichszwecken 
erforderlichen Stereoisomeren rue- 36 und rue- 37 werden durch Isomerisierung aus rac- 
34 erhalten. Durch Triplettenergie-Ubertragung von '[Aceton],,,,, auf rac-34 erhllt man 
ein Gemisch, in welchem neben rue-34 die Isomeren rue-36 und rac-37 vorliegen (s. 
Exper. 4.1.2.2.2). Durch Einwirkung von I? in sichtbarem Licht auf rue-34 fallt ein 
Gemisch an, in welchem ausser rue-34 nur noch rue-37 vorliegt (s. Exper. 4.1.2.2.1). 

NOE-Studien zufolge stimmen ruc-36 und ruc-37 in der (E)-Konfiguration ihrer 
(C(3)=C(4))-Bindung iiberein: Sattigt man die Absorption von H-C(3), nimmt die 
Intensitat von H-C(5) bei rue-37 urn 2 %  (in umgekehrter Richtung um 5 % )  zu. 
Strahlt man in das Signal von H-C(2) ein, wiichst die Intensitlt des Signals von 
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CH,-C(4) in beiden Fallen um 5 YO (in umgekehrter Richtung um 3 YO). Die (C(5)=C(6))- 
Bindung ist bei ruc-36 (2)- und bei ruc-37 (E)-konfiguriert: Strahlt man in das Signal 
von CH,-C(6) ein, beobachtet man im ersteren Fall, dass die Intensitat des Signals von 
H-C(5) um 2% (in umgekehrter Richtung um SYO) und im letzteren Fall, dass die 
Intensitat des Signals von CH,-C(4) um 1,5 YO zunimmt. Im ubrigen stimmt die beobach- 
tete chemische Verschiebung von H-C(5) (von rue-36 bei 5,46 und von ruc-37 bei 5,62 
ppm) mit dem berechneten Wert [21] (von rue-36 bei 5,33 und von rue-37 bei 537 ppm) 
gut uberein. 

Die fur Enolacetate typische IR-Bande und die betriichtliche ("C, 'H)-Kopplung 
zwischen dem aliphatischen Proton (3,39 ppm) und C( 1) schreiben der Hauptkompo- 
nente aus dem Methylester-Gemisch rue-34 (R = CH,; (s. Exper. 4.1.2.1)) sowie dem 
Addukt von Cyclohexylamin an 31, rue-33 (s. Exper. 4.1.1.1), die Konstitution eines 
1,2-Addukts zu. Lage und Intensitat der Elektronenabsorption lassen erkennen, dass der 
Chromophor verdrillt sein muss (repulsive Wechselwirkung zwischen CH,-C(2) und 
H-C(5) sowie von CH,-C(4) und CH,-C(6)). Dies erschwert die Festlegung der Stereo- 
struktur. Vor dem Hintergrund der bereits fur ruc-36 oder rue-37 angestellten Uberle- 
gungen spricht die NOE-Analyse von rue-34 (R = CH,) jedoch sicher fur die (2)-Orien- 
tierung der Substituenten an der (C(3)=C(4))-Bindung: SCttigt man die Absorption von 
CH,-C(4), nimmt die Intensitat des Signals von H-C(3), anders als bei rue-36 oder bei 
rue-37, (um 3 % )  zu. Ferner wachst die Intensitat der Signale von H-C(2) oder von 
H-C(5) Cjeweils um 4%) an, nachdem in die Signale von H-C(5) oder von H-C(2) 
eingestrahlt wurde. Fur die (E)-Orientierung der Substituenten an der (C(S)=C(6))-Bin- 
dung von rac-34 (R = CH,) spricht die gute Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen 
(5,66 ppm) und dem berechneten (5,57 ppm; s. [21]) Wert der chemischen Verschiebung 
von H-C(5). 

OH 

36 37 38 390 X = H  40 

In TFE liefert die Bestrahlung von ruc-30 in einer spektroskopisch nicht einheitlichen 
Photoreaktion (mit zwei spektroskopisch erfassbaren Teilreaktionen; s. Exper. 4.1.3.2) 
rue-32 (45 YO), ruc-38 (27 YO) sowie ganzlich untergeordnet die Phenole 39a, 39b und 40 (s. 
Exper. 4.1.3.1). Verbindungen rue- 32 (38 YO) und rue-38 (24 YO) bleiben Hauptkompo- 
nenten im Bestrahlungsprodukt, selbst wenn die TFE-Losung vor der Reaktion mit 10 
Aquiv. DABCO versetzt wird: rue-34 (R = CH,CF,) entsteht hier nur untergeordnet 
(10% nach Isolierung; s. Exper. 4.1.4). In HFIP geht rue-30 hauptsachlich in rac-32 
iiber, in MeCN ist dagegen praktisch keine Umsetzung festzustellen (s. Exper. 4.1.3.1). In 
absolutem, wasser- oder anilin-haltigem Et,O [ 171 fuhrt die Bestrahlung von ruc-30 
vorwiegend zum Phenol 39b. Letzteres tritt auch bei der Photosensibilisierung von rac-30 
auf; sowohl wenn man Photosensibilisatoren verwendet, deren Triplettenergie oberhalb 
von 42 kcal/mol liegt, als auch wenn man TMD als Quelle fur Triplettaceton in Anwesen- 
heit von rue-30 in TFE erwarmt (s. Exper. 4.3.1). Unter den zuletzt genannten Bedingun- 
gen kommt ein komplexes Produktgemisch zustande, weil ausser dem Photoprodukt 39b 
diverse Thermoprodukt-Komponenten entstehen (s. Exper. 4.3.1.2.3). Die Triplettener- 

b X = O A c  
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gie-Ubertragung geschieht in MeCN wie in TFE mit derselben Quantenausbeute: fur 
rac-30 als auch fur ( RS)-6-Allyl-2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexaLZien-l-on liegen die in 
TFE gemessenen Werte praktisch auf ein- und derselben Stern- Volmer- Geraden (s. 
Exper. 4.3.1.1.2 unLZ4.3.1.1.3). 

Bei der Bestrahlung von rue-30 entsteht das Dienketen 31, das bei tiefer Temperatur 
sowohl UV- (Maximum bei 284 nm in MCI; s. Exper. 4.2.1.2) und 1R-spektroskopisch 
(2099 ern-'; s. Exper. 4.2.2.2) als auch bei Raumtemperdtur blitzlichtspektroskopisch 
(Maximum der d(0D)-Kurve (t = 0) zwischen 265 und 275 nm in Hexan, MeCN (s. 
Exper. 4.1.6.1), fluorfreien und fluorhaltigen Alkoholen (s. Exper. 4.1.2.4.2, 4.1.3.3.2)) 
nachgewiesen wird. Kinetische Spektrophotometrie belegt, dass 31 in Hexan bzw. Cy- 
clohexan, Et,O, AcOEt oder CH,Cl, warmeinduziert zu rue- 30 recyclisiert (s. Exper. 
4.1 5.2).  In nichtfluorierten Alkoholen erfolgt Adduktbildung (uberwiegend zu Estern 
vom Typ rac-34). Das Ausmass der Recyclisierung nimmt jedoch in der Reihe MeOH 
(45%), EtOH (68 YO), BuOH (79%), i-PrOH (82%) und i-BuOH (87%) deutlich zu und 
liegt in tert- Amylalkohol uber 95% (s. Exper. 4.1.2.4.2). In HFIP erfolgt Bicyclisierung 
zu rue-32 (s. Exper. 4.1.5.2). In TFE findet ausserdem (35%; s. Exper. 4.1.3.3.2) in 
MeCN praktisch nur noch (93%; s. Exper. 4.1.6.2) Recyclisierung zu rue-30 statt. 
Wahrend in nichtfluorierten Alkoholen die Recyclisierung mit steigender Temperatur 
zunimmt (z. B. in MeOH von 27% bei 2" auf 63 YO bei 50"; s. Exper. 4.1.2.4.2), hat in den 
fluorierten Alkoholen die Temperaturanderung auf die Verteilung in die Reaktionswege 
Recyclisierung und Bicyclisierung einen geringeren Einfluss (in TFE steigt der Recyclisie- 
rungsanteil im selben Temperaturintervall nur von 26 auf 43 YO; s. Exper. 4.1.3.3.2). 
Gross ist hingegen der Einfluss der Losungsmittelpolaritat: Wahrend die Geschwindig- 
keit der Recyclisierung zu rue- 30 praktisch unbeeinflusst bleibt, beschleunigt eine Erho- 
hung der Losungsinittelpolaritat die Bicyclisierung zu rue-32 ausserordentlich (s. 
Fig. 16). 

2.5. ( RS)-6-Acetoxy-2,3,4,6-tetramethyl-2,4-cyclohexadien-I-on (rac-41). Dieses 0- 
Chinolacetat ermoglicht die Erweiterung der bei rue- 30 (s. Kup. 2.4) begonnenen Diskus- 
sion uber den Einfluss diverser Losungsmittel auf die Geschwindigkeit, mit welcher das 
zugehorige Dienketen ~ dort 31, hier 42 - mono- und/oder bicyclisiert. Ausserdem wird 
der bereits fruher erwahnte Einfluss von DABCO auf die Behinderung der Bicyclisierung 
zugunsten der Adduktbildung relativiert: Bei 7 (s. Schema 4) wird die in TFE stattfin- 
dende Bicyclisierung zu rac-5 noch vollstindig unterbunden; bei 31 (s. Schema 9) gelingt 
dies noch teilweise und bei 42 (s. Schema 10) nun gar nicht mehr. Bei der Bestrahlung von 
ruc-41 in TFE (s. Exper. 5.1.3.1) entsteht dasselbe Photoprodukt, wie es bereits in MeOH 
beobachtet wird (s. Exper. 5.1.2. I ) :  In einer spektroskopisch nicht einheitlichen Photore- 
aktion (s. Exper. 5.1.3.2 sowie 5.1.2.2) entsteht das Bicyclisierungsprodukt rac-43 (56 %) 
und durch nachfolgende Photoisomerisierung daraus das kreuzkonjugierte Cyclohexa- 
dienon rue-45 (20 YO). In Gegenwart von Cyclohexylamin reagiert rue-41 in einer spektro- 
skopisch einheitlichen Photoreaktion (s. Exper. 5.1.1.2) zum 1,2-Addukt rue-44 (77%; s. 
Exper. 5 .1 .1 .1) .  

Die Konstitution von rac-44 basiert auf der Enolacetat-Bande im IR-Spektrum und 
besonders auf der Lage vom 'H-NMR-Signal des aliphatischen Protons (bei 3,43 und 
nicht wie z. B. bei rac-35 bei 5,40 ppm) (s. Fig. 10). Das Elektronenabsorptionsspek- 
trum weist auf nichtplanare Konformationen hin. ASIS- und NOE-lnterpretationen 
mussen demzufolge mit Vorsicht vorgenommen werden. Dennoch spricht die Intensitats- 
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Fig. 10. Spektroskopische Duren uon rac-44. Luni Vcrstindnis der Angahcn s. Legende von Fig. 2. IR (CCI,). 

zunahme des Signals von H-C(5) (um 18%) nach zusatzlichem Einstrahlen in das 
Absorptionsgebiet von H-C(2) deutlich fur die (3Z)-Konfiguration. 

Die fur das 1,2-Addukt rac-44 aus Grunden der Analogie angenommene (5E)-Konfi- 
guration lasst sich schwieriger belegen. Strahlt man jedoch bis zur Sattigung in die 
Absorptionslinie von H-C(5) ein, erhoht sich nicht nur die Intensitat des Signals von 
H-C(2) (um  YO), sondern auch die Intensitat der Resonanzlinie nimmt zu (um 3%), 
welche CH,-CO-0 zuzuschreiben ist. Auf CH,-C(6) hat die zusatzliche Einstrahlung 
bei H-C(5) dagegen keinen Einfluss. Das bicyclische Keton rac-43 ist durch seine 
analytische Zusammensetzung und spektroskopischen Eigenschaften eindeutig charakte- 



H~LVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 69 (1986) 489 

risiert. Auch ruc- 45 ist spektroskopisch ausreichend abgesichert, insbesondere wenn man 
die entsprechenden Daten fur das konstitutionsisomere ( RS)-4-Acetoxy-2,3,4,6-tetra- 
methyl-2,5-cyclohexudien-l-on (s. [22]: ruc- 18 in Abschnitt 5.9.2) zum Vergleich hinzu- 
nimmt. 

Wahrend der Uberfuhrung von rac-41 in rue-43 oder in rue-44 tritt das Dienketen 42 
auf. Es lasst sich bei tiefer Temperatur UV- (Maximum bei 275 nm in MCI; s. Exper. 
5.2.1.2) und 1R-spektroskopisch (Banden bei 2093 und 2075 cm-'; s. Exper. 5.2.2.2) 
sowie bei Raumtemperatur blitzlichtspektroskopisch nachweisen (in Hexan, MeOH oder 
TFE; s. Exper. 5.1.4.1, 5.1.2.3.1 sowie 5.1.3.3.1). 

Aus der kinetischen Spektrophotometrie geht hervor, dass 42 in allen verwendeten 
aprotischen oder alkoholischen Losungsmitteln warmeinduziert zu rue- 43 bicyclisiert (s. 
Exper. 5.1.4.2, 5.1.2.3.2 und 5.1.3.3.2). 1st das Losungsmittel weniger polar als MeOH 
( E y  = 0,765)*), tritt daneben Recyclisierung zu ruc-41 auf (Aktivierungsparameter s. 
Tab. 6 ) .  Der Anteil an Recyclisierung steigt rnit fallender Polaritat (i-PrOH: E," = 0,552 
rnit 11 YO; DMF: E," = 0,404 rnit 21 YO; CH,Cl,: E," = 0,321 rnit 24%; AcOEt: E," = 0,228 
rnit 50%; Bu,O: E," = 0,102 mit 72%; Hexan: E! = 0,074 rnit 8 5 % ;  jeweils bei 25"). 
Diese deutliche Anderung vom Recyclisierungsanteil mit steigender Polaritat des Lo- 
sungsmittels beruht einerseits auf der nur geringen Beschleunigung der Recyclisierung (s. 
Tub. 6 ) ,  andererseits auf dem rapiden Anstieg der Geschwindigkeit fur die Bicyclisierung 
(s. Tub. 7 ) .  Untersucht man, wie Recyclisierung zu ruc-41 und Bicyclisierung zu rac-43 
auf Temperaturanderung reagieren, macht sich auch hier die Polaritat des verwendeten 
Losungsmittels bemerkbar: Wahrend in Hexan, Bu,O und AcOEt der Anteil der Recycli- 
sierung mit steigender Temperatur abnimmt und in CH,Cl, nahezu unverandert bleibt, 
steigt er in D M F  und i-PrOH deutlich an. In MeOH und TFE ist keine Recyclisierung 
festzustellen. Die fur die Bicyclisierung ermittelten Werte der Aktivierungsenergie neh- 
men in diesen Losungsmitteln weiter ab (s. Tab. 7). 

2.6. (RS)-6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadien-l-on (rue-46). Dieses o -Chinolace- 
tat hat ausser den an C(6) befindlichen keinen weiteren Substituenten. Von vornherein ist 

5 h ( ~ 1 l l n  I I 

I OH b.a 

') Zur Definition und Bedeutung der normierten Ey-Werte s. [3X] 
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damit zu rechnen, dass das aus ruc-46 zugangliche seco -1somere 47 [8] [17] [23] starker als 
die bisher aufgefuhrten Dienketene zur Addition protischer Nucleophile neigt. Bestrahlt 
man ruc-46 bei Raumtemperatur mit Licht der Wellenlangen grosser als 340 nm in 
Gegenwart von Cyclohexylamin (s. Exper. 1.1.1.1) bzw. in MeOH (s. Exper. 1.1.2.1), 
TFE (s. Exper. 1.1.3.1.1) oder HFIP (s. Exper. 1.1.3.2.1), so entsteht mit einer Ausbeute 
von cu. 80 YO das entsprechende Derivat der (3  Z,5 E) -6-Acetoxyhepta-3,s-diensaure (48 
bzw. Ester vom Typ 49) (s. Schema 11). Die Photoreaktion ist in HFIP spektroskopisch 
nicht einheitlich (s. [2]: Abb. l), fur die Addition der drei ubrigen protischen Nucleophile 
beobachtet man dagegen jeweils lineare ED-Diagramme (s. Fig. 18 und 19). Die ungesat- 
tigte Carbonsaure bzw. ihr Anilid entsteht bei Bestrahlung von ruc-46 in Gegenwart von 
Wasser bzw. Anilin. In wasserfreiem Et,O fie1 nach relativ langer Bestrahlungszeit ein 
komplexes Reaktionsgemisch an, in welchem 50 unschwer auszumachen war (s. [ 171). 

Die Konstitution von 48 oder diverser Ester vom Typ 49 folgt aus der jeweiligen 
molekularen Zusammensetzung und den spektroskopischen Daten. Die 'H-NMR-Spek- 
tren zeigen die Signale von zwei aliphatischen und drei olefinischen Protonen sowie einer 
allylischen CH,-Gruppe (2,5- oder 3,5-Dien). Das Pseudodublett der aliphatischen Proto- 
nen oberhalb von 3 ppm liegt in einem Absorptionsbereich, der fur Protonen charakteri- 
stisch ist, die sowohl von einer Amid- oder Ester-Gruppe als auch von einer Dienyl-An- 
ordnung flankiert werden. Fur das 3,5-Dien sprechen ferner die im IR-Spektrum auftre- 
tende und fur Enolacetate charakteristische Bande um 1760 cm-' sowie die Lage des 
UV-Absorptionsmaximums (zwischen 228 und 237 nm jeweils in MeOH). Chemische 
Transformationen, welche die angenomrnene Konsti tution belegen, sind bereits in [17] 
beschrieben worden. 

Die (Z)-Konfiguration der (C(3)=C(4))-Bindung ergibt sich aus dem 
J(H-C(3),H-C(4))-Wert (zwischen 10,7 und 1 1 , O  Hz) und aus der fehlenden IR-Bande 
um 975 cm-'. Fur die (E)-Konfiguration der (C(5)=C(6))-Bindung spricht die 'H-NMR- 
Analyse (bei 48 oder 49; R = CH,). Sie beriicksichtigt den differentiellen Einfluss, den die 
Verwendung von C,D, statt CDC1, auf die chemische Verschiebung bestimmter Signale 
ausubt und bedient sich des NOE. Beim Wechsel von CDCI, zu CbDb werden CH,-C(6) 

Fig. I I .  Spektroskopisdic f l u t m  D O I ~  48. Zuin Veratandnis der Angaben s. Legcmk LU Fzg.2. UV (MeOH) 
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und H-C(4) bei 48 (49; R = CH,) (um 0,23 bzw. 0,24 (0,22 bzw. 0,19) ppm) hochfeld und 
H-C(5) (um 0,05 (0,03) ppm) tieffeld verschoben. Fur die (3Z,4e,SE)-Anordnung6) ist 
eine Entschirmung von H-C(5) und eine Abschirmung von H-C(4) zu erwarten; bei 
einer (3Z,4e,SZ)-Anordnung6) wurden sich die Verhaltnisse umkehren : die gefundenen 
Werte der chemischen Verschiebung weisen auf die (E)-Konfigurdtion der (C(5)=C(6))- 
Bindung hin. 

Zum gleichen Resultat fuhren NOE-Messungen. Siittigt man bei einer entgasten 
Probe von 48 in CDC1, die 'H-Resonanz von H-C(4) (H-C(5)), nimmt die Absorptions- 
intensitat von CH,-C(6) um 11 % (2%) und diejenige von H-C(3) um 13% (von 
H-C(2) um 9%) zu. Strahlt man in den Absorptionsbereich von CH,-C(6) ein, erhoht 
sich die Intensitst des Signals fur H-C(4) um 5% (s. Fig. 11). 

Wahrend der Umwandlung von rac-46 in 48 oder 49 (R = CH,, CF,CH,, (CF,),CH) 
tritt 47 auf. Seine UV-Maxima liegen bei -190" in MCI 1:4 bei 274 und 286 nm. Die 
ermittelten Absorptionsintensitaten (s. Exper. I .2.1.2) sind sicherlich zu niedrig; denn 
gegen Ende der Reaktion wird 47 photochemisch abgebaut. Demzufolge ist die Photore- 
aktion zu Beginn spektroskopisch einheitlich, spater allerdings nicht mehr (s. Exper. 
1.2.1 ). Im IR-Spektrum treten bei tiefer Temperatur zwei charakteristische Gruppenfre- 
quenzen auf (s. Fig. 12), die wir zwei Rotationsisomeren zuschreiben. Der Phototransient 
Iasst sich auch bei Raumtemperatur blitzlichtspektroskopisch nachweisen, sowohl in 
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Fig. 12. Ausschnilre uus den IR-Spektren von 47 hei verschiedenen Temperururen. A :  Nach 6 s Bestrahlung von 
rac-46 mit Licht grosser als 340 nm bei -190". B-E: Veranderungen bei stufenweiser Erwarmung ohne weitere 

Bestrahlung ( s .  Exper. 1.2.2.2). 
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Fig. 13. Blitilich~photolyse t'un rac-46 hei RT. in Cyclohcxun. a) Ah.\orprronsd~/JerL.nzen~pprktruni unmittelbur nach 
dem Photolyseblitz. b) Tronsmissions/Zeir-Kuri~en hei 265 nm (I) und hei 305 nm (11) (s. Exper. 1.1.4). 

Cyclohexan (s. Exper. 1.1.4.1 sowie Fig. 13) als auch in einer ganzen Reihe alkoholischer 
Losungsmittel (s. Exper. 1.1.2.3.1, 1.1.3.1.3.1 oder 1.1.3.2.3.1 sowie [2]: Abb. 5.2,6.2oder 
8.1). 

Durch kinetische Spektrophotometrie lasst sich zeigen, dass 47 in Cyclohexan (s. 
Exper. 1.1.4.2 und Fig. 13) wdrme-induziert zu rac-46 recyclisiert. In nichtfluorierten 
Alkoholen (MeOH, EtOH, i-PrOH, BuOH, i-BuOH, tert- Amylalkohol, s. Exper. 
1.1.2.3. I )  findet keine Recyclisierung statt. Das Keten reagiert uber einen spektrosko- 
pisch nachweisbaren Folgetransienten zum entsprechenden Ester (s. auch Fig. 20). In 
fluorierten Alkoholen (TFE oder HFIP) werden Recyclisierung und Esterbildung neben- 
einander festgestellt; ein Folgetransient ist hierbei nicht auszumachen (s. Exper. 
I. 1.3.1.3.2 sowie Fig. 21 oder Exper. I J.3.2.3.2 sowie Fig. 22). 

3. Das Reaktionsgesamtbild. ~ 3.1.  Die elektronen- o h  spinisomeren o-Chinolucetute. 
Das um photochemische Prozesse erweiterte Juhlonski-Diagramm(s. Fig. 14)skizziert die 
am Reaktionsgeschehen beteiligten Elektronen- und/oder Spinisomeren der Reaktanden. 
Unter Elektronenisomeren (s. [24]: Abschnitt 3. I )  verstehen wir (Cyclohexadienon-)- 
Molekule, die sich durch ihre Elektronenstruktur (des Grundzustands oder der angereg- 
ten Zustande hauptsachlich rnit n *, n- oder vornehmlich rnit n*, n-Charakter) voneinan- 
der unterscheiden. Als Spinisomere (s. [24]: Abschnitt 3.1) bezeichnen wir elektronen-an- 
geregte (Cyclohexadienon-)Molekule ein und derselben Elektronenstruktur entweder rnit 
Singulett- oder mit Triplett-Charakter. 

Fig. 14 schliesst ferner die im elektronenenergetischen Grundzustand auftretenden 
Dienketene und Photoprodukte (Keten-Addukte, Keten-Bicycloaddukte, Phenole) mit 
ein. Sie nimmt vorweg, dass zwei photochemische Hauptwege beschritten werden. Da- 
nach gibt es eine '(z *, n)-Photochemie, die zu Dienketenen und deren Folgeprodukten 
und eine '(z*, z)-Photochemie, die zu Phenolen fiihrt. 



493 

O M : :  Nu 

f 

- 

v i 
?" ?H 

Fig. 14. Um die chemi.xhen Prozcsse eriwitertes Jab1onshi-I)tugrumm. Die wellcnformigen Pfeile bezeichnen strah- 
lungslose Desaktivierungen undifferenziert nach ihrer physikalischen (innere Umwandlung, Interkombination) 
oder chcmischen Natur (warme-indurierte cyclo-Isomerisierung; s. [7d]; Abschnitt 4.2). Die chemischen Transfor- 
rnationen der Dicnketenc geben. sofern dies moglich ist, in achirdler Umgebung racemische Gemische der entspre- 

chenden Photoprodukt-Komponenten. 

Die detaillierte Schilderung einer licht-induzierten Reaktion beginnt mit der Lichtab- 
sorption der Reaktanden. Die UV/VIS-Absorptionsspektren von 2,4-Cyclohexadieno- 
nen (s. Fig. 3 )  zwischen 220 und 400 nm sind in [7c] [22] erortert worden. Besonders in 
unpolaren Solventien lassen sich die beiden typischen Absorptionsgebiete gut nebenein- 
ander erkennen: die bei grosseren Wellenzahlen gelegene und durch hohere Intensitat 
ausgezeichnete n*, n-Absorption sowie die hierzu bathochrom verschobene, urn eine 
Zehnerpotenz weniger intensive und mit Schwingungsfeinstruktur ausgestattete n *, n- 
Absorption. Fur die photochemische Ringoffnung zum seco -isomeren Phototransienten 
ist es gleichgiiltig, ob man bei 365 (n*, n-Absorption) oder bei 313 nm (n*,n-Absorption) 
einstrahlt. Und zwar sowohl was die Zusammensetzung des Photoprodukts als auch was 
die Quantenausbeute fur das Verschwinden des Photoedukts angeht. Die Quantenaus- 
beute wird im iibrigen durch den Ketontriplett-Quencher Piperylen nicht gemindert [25] .  
All dies ist mit der Annahme vereinbar, dass die Ringoffnung vom Singulett-Spinisome- 
ren des n *, n-Elektronenisomeren aus beginnt, dass also eine innere Umwandlung statt- 
findet, falls die Lichteinwirkung im r*, n-Cebiet erfolgte. 

Lichtemission ist eine wichtige Informationsquelle uber mitbeteiligte Elektronen- 
oder Spinisomere. Sie wurde bei elektronen-angeregten 2,4-Cyclohexadienonen bislang 
nicht beobachtet [25]. Deshalb stutzt sich die Argumentation, mit welchem Elektronen- 
oder Spinisomeren die jeweilige Photochemie beginnt, zwangsliiufig auf Experimente, bei 
denen intermolekulare Ubertragungen von Elektronenenergie (durch Quencher oder 
Sensibilisatoren) eine Rolle spielen. Durch Triplett-Sensibilisierung lassen sich o -Chinol- 
acetate in die entsprechend substituierten Resorcin-monoacetate umlagern. Dies ge- 
schieht, ohne dass direkte Lichteinwirkung das Ergebnis verfalschen konnte, am einfach- 
sten, wenn man das in Betracht kommende o-Chinolacetat in Gegenwart TMD (zur in- 
situ-Herstellung von '[Aceton],,,, s. Exper. 2.3 und 4.3. I )  erwirmt. Da die licht-induzierte 
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(Dienon/Phenol)-Umlagerung durch Photosensibilisatoren mit einer Triplettenergie bis 
herab zu 42 kcal/mol (Anthracen) in Gang gesetzt wird (s. Exper. 4.3.2),  geht die 
Isomerisierung mit Sicherheit vom Triplett-Spinisomeren desjenigen Elektronenisomeren 
hauptsachlich mit n*, n-Charakter aus: Das i[2,4-Cyclohexadien-l-on],.,n liegt wesentlich 
hoher, nahe beim '[2,4-Cyclohexadien- 1-on],,,,. 

Bei langer andauernder Direktbestrahlung in aprotischen Losungsmitteln beobachtet 
man ebenfalls (s. Exper. 2.1.4.1 sowie [ 17]), dass o-Chinolacetate in Phenole iibergehen, 
und zwar immer, wenn in einem chemischen Anteil strahlungsloser Desaktivierung (s. 
[7d]: Abschnitt 2) das o-Chinolacetat aus dem kinetisch instabilen Dienketen wieder 
zuriickgebildet wird (s. Fig. 14). Dann tritt der eigentlich benachteiligte, zu Phenolen 
fiihrende '(n*, n)-Weg zutage. 

3.2. Dienketene. Bislang ist kein Dienketen in Substanz isoliert worden. Hier und da 
stiess man auf stereochemische Veranderungen, die auf kurzfristige Mitwirkung von 
Dienketenen bei der Konfigurationsisomerisierung von 2,4-Cyclohexadien- 1-onen 
schliessen lassen: Schema 2 weist rnit der photostationaren Verteilung der Epimeren 1 
und 2 ein derartiges Beispiel') auf. Zahlreich sind Abfangprodukte von Dienketenen 
durch protische Nucleophile: Tub. I enthalt kein o -Chinolacetat, dessen seco -isomeres 
Keten nicht in der Lage ware, unter geeigneten Bedingungen rnit protischen Nucleophilen 
zu reagieren. Sofern vor, wzhrend oder nach der Adduktbildung keine Konfigurations- 
isomerisierung stattfindet, kann man die Konfiguration des jeweiligen Addukts auf 
diejenige des dazu gehorenden Ketens iibertragen. Dennoch ist es wiinschenswert, die 
unter normalen Bedingungen kinetisch instabilen Dienketene sicher zu identifizieren. 
Dies gelingt durch IR-, UVjVIS- oder NMR-Spektroskopie bei tiefen Temperaturen'O) 
sowie durch Blitzlichtspektroskopie bei, ober- oder unterhalb RaumtemperaturlO). 

Die IR-Absorption im Gebiet von 2100 cm-' (s. Fig. 12) ist zwar fur Struktureinheiten 
mit zwei kumulierten Doppelbindungen charakteristisch, spricht aber bei den aus o -Chi- 
nolacetaten zuganglichen Photo transienten, die sich bei tiefer Temperatur 'einfrieren' 
lassen, zweifellos fur die Keten-Gruppierung. Fig. 12 Iasst zwei solcher Keten-Banden 
erkennen. Die eine bei 21 16 nimmt bei gelinder Temperaturerhohung irreversibel auf 
Kosten der anderen bei 2095 cm-' zu. Wir schreiben die beiden Banden, hier wie in einem 
friiheren Fall (s. [9]: Abb. 6), verschiedenen Rotameren zu. 

Die UV-Spektren der Dienketene (s. Fig. 3 )  belegen im Grunde nur den konjugierten 
Hexatrien-Chromophor. Sie lassen im Idealfall") ein intensives Hauptmaximum erken- 
nen, das von zwei Nebenmaxima flankiert wird. Jede starkere Abweichung vom Ideal- 
spektrum lasst auf sterische Behinderung der Planaritat des Chromophors schliessen. 
Zuerst verschwindet die Feinstruktur, dann nimmt die Extinktion ab, bis sich schliesslich 
das ganze TC*, n -Absorptionsgebiet zu kiirzeren Wellenlangen verschiebt. Kommt das 
Absorptionsspektrum von 7 (s. Fig. 3 )  dem Idealtyp noch recht nahe, hat sich dasjenige 
von 14 (A,,, bei 240 nm, E = 5280; s. Exper. 6.2.1) drastisch verandert. 

Elektronenabsorptionsspektroskopie bei tiefer Temperatur und Blitzlichtspektrosko- 
pie bei Raumtemperatur erganzen einander in willkommener Weise. Das unmittelbar 

9, 
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Beispiele, bei denen eine thermoreversible Photoisomerisierung linear-konjugierter Cyclohexadienone stereo- 
chemische Veranderungen verursacht, sind in [7b] zusammengetragen worden. 
S. Fig. 5 in [7a], dort weitere Literdturangaben. 
Einen solchen Idealfall trifft man beim seco -Isomeren aus 6,6-Dimerhyl-2,4-cyclohexadienon an; s. [25]: 
Abschnitt 5.2.2.1. 
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nach dem Photoblitz ermittelte Absorptionsdifferenzenspektrum zeigt durch sein Maxi- 
mum an, in welchem Wellenlangenbereich das Dienketen am intensivsten absorbiert und 
legt durch sein Minimum fest, wo das Dienon maximale Absorptionsintensitat aufweist12) 
(s. Allgemeines im Exper. Teil). Im weiteren Verlauf der Umsetzung aufgenommene 
Spektren lassen daruber hinaus in einer Reihe von Fallen erkennen, dass das Dienketen 
nicht der einzige kinetisch instabile Transient ist, der sich am Reaktionsgeschehen mit- 
beteiligt (s. Kup. 3.4.3). 

Tieftemperatur-NMR-Spektren sind vor allem zur Beantwortung der Frage benutzt 
worden, ob ein oder zwei konfigurationsisomere Dienketene auftreten. Durch Vergleich 
der NMR-Spektren der Dienketene aus 6-Methyl-6-phenyl-2,4-cyclohexadien-l-on und 
6,6-Dimethyl-2,4-cyclohexudien-l-on (s. [7d]: Abb. 24) erfuhr man, dass im ersteren Fall 
ein binarer Phototransient (Konfigurationsisomere in bezug auf die (C(S)=C(6))-Bin- 
dung4)) auftritt, der zu einem binaren Photoprodukt reagiert, was im letzteren Fall 
naturlich nicht moglich ist. Fur samtliche o-Chinolacetate, deren Photoprodukt-Zusam- 
mensetzung eingehend untersucht wurde, kommt jedoch nur ein singulares Photopro- 
dukt und somit nur ein singularer Phototransient in Betracht. Dem fraglichen Dienketen 
kommt jeweils die (3Z,SE)-Konfiguration zu. Die (3Z)-Konfiguration folgt zwangslau- 
fig aus dem cyclischen Vorlaufer. Die (5E)-Konfiguration ist dagegen nicht ohne weiteres 
vorhersehbar und bedarf der Erklarung. 

3.3. Stereochemie der photochernischen Ringoljnung. Die licht-induzierte seco -1some- 
risierung 1st nach unseren Vorstellungen [7b] das Ergebnis einer a-Spaltung und ein 
weiterer Fa11I3), bei welchem die Stereostruktur des Photoedukts im elektronischen 
Grundzustand die Stereostruktur des daraus gebildeten Photoproduktes bestimmt. Was 
weiss man uber die Geometrie linear-konjugierter Cyclohexadienone? Man darf davon 
ausgehen, dass die einzelnen o-Chinolacetate (s. [22]: Abb. 1) topographisch weitgehend 
ubereinstimmen. Dafur spricht die Regelmassigkeit, mit der gewisse spektroskopische 
Eigenschaften (Lage der Maxima des n*, n-Absorptionsbereichs; chemische Verschie- 
bung aller Ringkohlenstoffatome in den "C-Spektren) von Anzahl(0 bis 4) und Position 
(C(2) bis C(5)) weiterer CH,-Gruppen abhangen [22]. Die Konformeren der 2,4-Cyclohe- 
xadien- 1-one haben ihre Ringzentren nichtplanar angeordnet. Vielmehr ist die Ebene 
C( 1)-C(6)-C(5) leicht gegen die 'beste Ebene' C( l)-C(2)-C(3)-C(4)-C(S) geneigt. 
Diese Annahme wird von Dreiding-Modellen nahegelegt und durch Rontgenbeugung 
[29] bestatigt. Fur den Fall, dass sich zwei verschiedene Substituenten an C(6) befinden, 
kommen zwei diastereoisomere Konformationen in Betracht. Das Konformationsgleich- 
gewicht wird davon abhangen, welcher der beiden Substituenten an C(6) pseudoaxial 
orientiert ist. In 6-@-Bromphenyl)-6-methoxy-2,5-diphenyl-2,4-cyclohexadien-l-on ist 
laut Kristalktrukturanalyse [29] der Bromophenyl-Rest pseudoaxial orientiert. Wie ub- 
lich, lasst sich dieser Befund nicht ohne weiteres von der kristallinen Phase auf Losungen 
ubertragen. Auf jeden Fall jedoch sollte das Konformere mit pseudoaxialem p-Bromphe- 
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1 2 )  Da Elektronenabsorptionsspektren (bei tiefer Temperdtur) aus methodischen Grunden mit grosserer Zuver- 
lassigkeit gemessen werden konnen als blitzlichtphotolytisch erzeugte Transientenspektren (bei Raumtempe- 
ratur), uberrascht es nicht, wenn die charakteristischen Wellenlangendngaben nicht genau ubereinstimmen. 
Wir wissen nicht, wer zum ersten Ma1 bemerkte, dass fur photochemische Reaktionen das Curtin/Hurnmett- 
Prinzip in vielen Fallen nicht zutreffen wurde. Dauben hat jedenfalls immer wieder mit Nachdruck betont, dass 
bei einer photochemischen Reaktion die Topographie des Reaktanden die Anordnung des Produkts bestim- 
men kann [26]. Baldwin [27] und Huoinga [28] haben zur raschen Verbreitung dieser Uberlegungen beigetragen. 

") 
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nyl-Substituenten thermodynamisch stabiler sein als dasjenige Konformere, in welchem 
der erwahnte Substituent pseudoaquatorial angeordnet ist: Die stabilisierende Wechsel- 
wirkung zwischen dem Carbonyl-Akzeptor und dem pseudoaxial orientierten Donator- 
Substituenten wird starker, wenn, wegen der geringeren Energiedifferenz zwischen den 
relevanten Orbitalen, C statt 0 Zentralatom des Donator-Substituenten ist. Fur o-Chi- 
nolacetate nehmen wir aus Grunden der Analogie an, dass dasjenige Konformere mit 
pseudoaxial orientierter CH,-Gruppe an C(6) unter den genannten Bedingungen im 
Gleichgewicht vorherrscht. 

Die vorgenommene Konformationsanalyse sagt nicht nur aus, welches der beiden 
Konformeren energetisch bevorzugt sein sollte, sondern lasst erwarten, dass in beiden 
Konformeren eine stereospezifische Ringoffnung stattfindet. Anhand der Molekulmo- 
delle wird offenbar, dass das Losen der (C( l)-C(6))-Bindung wegen ihrer nichtorthogo- 
nalen Orientierung zum Dienon-System von Anfang an eine Vorzugsrichtung (s. Pfeil- 
richtung bei den Konformationsformeln von Fig. 25) haben wird: C(6) wird sich derart 

Fig. 15. Stereu.spez$i.scire seco-Isomerisicmng uon ' / 2 , 4 - C j . ~ . l u / i c ~ . r u d ~ n - l - u t z ~ ~ ~ i / ~ . , ~ .  Die Gieichgewichtslage zwi- 
schen den Konfortneren des '(n2,n2)-Reaktanden bestimmt die Konfigurationsanteile im Dienketen (und damit im 

Photoprodukt). 

um die (C(S)-C(6))-Achse drehen, dass mit fortschreitender Schwachung der 
(C(l)-C(6>)-Bindung zunehmend die stabilisierende Konjugation des resultierenden 
Dienketens festgestellt wird14). Es kommt also jeweils der pseudoaxial orientierte Substi- 
tuent stereospezifisch nach innen. Damit fuhrt das thermodynamisch begunstigte Kon- 
formere eines o-Chinolacetats zur (3Z,5E)-Konfig~ration~), das thermodynamisch be- 
nachteiligte Konformere zur (3Z,SZ)-K~nfiguration~) des resultierenden Dienketens. Da 
bei o-Chinolacetaten praktisch nur die 1,2- oder 1,6Addukte mit (E)-Konfiguration an 

I d )  Die Mehrzahl der Autoren, welche die Stereoselektivitat der Ringoffnung bei linear-konjugierten Cyclohexa- 
dienonen kommentierten [ 14b] [20] [29], haben offensichtlich das 'leust motion principle' auf Atomkerne und 
nicht auf Elektronen bezogen. Zur Notwendigkeit, in diesem Sinne LU differenziercn,~. [30]. 
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der Enol-Doppelbindung auftreten, entsteht praktisch nur das (32,SE)-Dienketen4). 
Demzufolge ist auch nur das thermodynamisch begiinstigte Dienon-Konformere vorhan- 
den. 

Es ware wiinschenswert, diese Hypothese experimentell zu testen. Man konnte z. B. 
herauszufinden suchen, oh statt der singularen Phototransienten und Photoprodukte bei 
o -Chinolacetaten binlre Phototransienten und Photoprodukte auftreten, wenn beide 
Substituenten durch C-Zentralatom an C(6) gebunden sind. Tatsachlich ist dies der Fall: 
6-Methyl-6-phenyl-2,4-cyclohexudien-I-on liefert unter Bedingungen (365-nm-Licht), die 
eine sekundare Photoisomerisierung ausschliessen, ein binares Gemisch der 1,2-Addukte 
mit (3Z,5E)- oder (3Z,5Z)-Konfiguration1’) [32]: Dariiber hinaus sind NMR-spektro- 
skopisch bei -70” ebenfalls zwei Komponenten beim zugehorigen Phototransienten 
nachgewiesen worden, die bei dieser Temperatur keine separat erkennbaren Rotameren 
mehr sein konnen und demzufolge als Konfigurationsisomere angesprochen wurden [33]. 

3.4. Von den Dienketenen zu den verschiedenen Photoprodukten. 3.4.1. Die Monocycli- 
sierung der Dienketene. Schema I schrieb den Dienketenen mit (Z)-Konfiguration der 
(C(3)=C(4))-Bindung4) bereits die Moglichkeit zu, thermisch zu monocyclisieren. In dem 
Mass, wie das Dienketen monocyclisiert, muss die Quantenausbeute abnehmen, mit 
welcher das Photoedukt irreversibel verschwindet oder das Photoprodukt (Addukt unter 
Mitwirkung von protischen Nucleophilen oder Bicycloaddukt) entsteht. Im Grenzfall 
findet nur noch eine thermoreversible Photoisomerisierung [7d] statt. 

Der elektrocyclische Ringschluss lasst sich leicht nachweisen, sofern das Dienketen 
bei tiefer Temperatur zwischendurch gefasst worden war oder das Cyclisierungsprodukt 
zum urspriinglichen Photoedukt konfigurationsisomer ist’). Mit dem IR-, UV- oder 
N MR-spektroskopisch feststellbaren Verschwinden des Dienketens geht nach Tempera- 
turerhohung der Nachweis zuruckgebildeten 2,4-Cyclohexadienons einher. Um Struk- 
tur/Reaktivitat-Beziehungen fur die cyclo-Isomerisierung eines Dienketens zu erhalten, 
nimmt man die licht-induzierte Herstellung des Dienketens sowie die quantitative Verfol- 
gung seiner thermischen Folgereaktion bei ein und derselben Temperatur vor. Durch 
kinetische Spektrophotometrie in Cyclohexan erhalt man fur definierte Temperaturen die 
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten und daraus fur einen ganzen Temperatur- 
bereich die in Tab. 3 aufgefiihrten Aktivierungsparameter. 

Man kommt zu einer Groborientierung, wenn man den sterischen Einfluss von 
CH,-Gruppen auf die Population der coplanaren Konformationstypen A, F-H (s. 
Schema 12) abschatzt. Eine CH,-Gruppe an C(2) begiinstigt F und G und tatsachlich 
cyclisiert 7 (Nr. 2 in Tub. 3 )  immerhin fast 30mal schneller als 47 (Nr. I in Tub. 3 ) .  Eine 
CH,-Gruppe an C(5) fordert F und A und hat einen noch grosseren Effekt; 27 (Nr.4 in 
Tab.3) cyclisiert iiber 300mal rascher als 47. CH,-Gruppen an C(2) und C(5) wirken 
synergistisch; das seco -1somere von ( RS)-6-Acetoxy-2,5,6-trimethyl-2,4-cyclohexudien- 
I-on (Nr. 6 in Tub. 3 )  monocyclisiert nahezu 20OOOmal schneller als 47. Eine CH,-Gruppe 
an C(4) hat einen merklichen Einfluss. Die Konformationstypen G und H sind wegen 
repulsiver Wechselwirkung von CH,-C(4) und CH,-C(6) benachteiligt. Das Dienketen 
von (RS)-6-Acetoxy-4,6-dimethyl-2,4-cyclohexudien-I-on (Nr. 3 in Tub. 3 )  recyclisiert 
lOmal rascher als 47. Bei 31 (Nr. 5 in Tub. 3 )  findet man mit einer uber 500mal schnelleren 

”) Analoges gilt auch fur das Bestrahlungsprodukt, das im Schlusselschritt einer einfachen Synthese von Dime- 
thykrocetin [31] rustdnde kam. 

19 
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Tab. 3. Aktivierungsparameter fur die Monocyclisierung von zehn ausgewahlten Dienketenen zu 2,4-Cyclohexadien-l-onen in 
gesattigten Kohlenwasserstoffen 

Nr. Keten k25 Ea I g A  A H *  AS' AG;: Exper. 
LS-9 [kcal.mol-'] [kcal . mol-'1 [cal . mol-' . K-'1 [kcal .mol-'] 

- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Y 

10 

- 

") Bei -50". 

0,022 

0,61 

0,24 

7.4 

12 

430 

11 

0,058 

0,015 

0,OO 1 9a) 

15,2 

13,5 

14,4 

12,6 

10,7 

9 2  

10,6 

16,3 

12,4 

9,59 14,6 

9,69 12,9 

9.90 13,8 

10,13 12.0 

8,95 10,l 

9,34 8,5 

8,82 10,O 

10,68 15,7 

7,28 11.8 

13,9a) 

-17,l 19,7 

-16,2 17,8 

-15,3 18,3 

- 14,2 16,3 

-19.6 16,O 

-17,X 13,9 

-20,2 16,O 

-1 1,7 19,2 

--21,3 19,9 

- 3 3 )  

1.1.4.2 

2.1.4.2.2 

PI 

3.1.7.2 

4.1.6.2 

PI 

5.1.4.2 

PI 

[341 

[351 

Monocyclisierung als bei der Referenzverbindung 47 wiederum den sich gegenseitig 
verstarkenden Einfluss beider zusatzlicher CH,-Gruppen. 

Niedrige Aktivierungsenergien (niedrige Aktivierungsenthalpien), niedrige Arrhe- 
Prius-Faktoren (deutlich negative Aktivierungsentropien) sind bemerkenswert, jedoch fur 
warme-induzierte Elektrocyclisierungen nicht uberraschend [36]. Erwartungsgemass [37] 
andert sich die Cyclisierungsgeschwindigkeit mit der Solvenspolaritat [38] nur wenig (s. 
Fig. 16 oder 17 fur 31 bzw. fur 42). 
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3.4.2. Die Bicyclisierung der Dienketene. Der zweite Reaktionsweg, dem die Dienke- 
tene aus o -Chinolacetaten folgen konnen, fuhrt zu Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-onenl6). Von 
den beiden Konfigurationsisomeren, die sich durch exo- oder endo -0rientierung der 
AcO-Gruppe unterscheiden, findet man jeweils mit extrem hoher Stereoselektivitat nur 
das exo-Isomere. Dies entspricht der Erwartung, sofern man die Bicyclisierung in der 

Fig. 16. Abhungigherr dcr Geschid riidrghc.cr.shu,uruncefur die M o i i o i ~ . i . l i ~ r r r u , i ~  uon 31 ;II rac-30 [I,) urrd die Bildung 
des Bieyelus rac-32 ( A )  von der Solvenspolaritat bei25". 1 : Hexan, 2: Et20, 3: AcOEt, 4: CH2C12, 5: tert-Amylalko- 

hol, 6: MeCN, 7: i-BuOH, 8 :  i-PrOH, 9: BuOH, 10: EtOH, 11 :  MeOH, 12: TFE, 13: HFIP. 

1 6 )  o-Chinolacetdte, welche zu Bicyclo[3.1 .O]hex-3-en-2-onen photoisomerisieren, in dieser Arbeit aber nicht 
erwahnt werden, sind: ( RS)-6-Acetoxy-2,3,6-trimethyl-2.4-eyelohexadienon, ( RS)-6-Acetoxy-3,4,5,6-tetra- 
methyl-2.4-cyclohexadienon [6],  ( RS) -6-Aeetoxy-3.5-bis(ehlormethyl) -2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexadienon 
[39], ( RS j-6-Aeetoxy-2.4.6-triphenyl-2,4-cyclohexadienon [4O], ( RS j-6-Acetoxy-2.6-diphenyl-2,4-cyclohexa- 
dienon, ( RS)-6-Aeetoxy-2.3,6-triphenyl-2,4-cyclohexadienon [41], ( RS)-6-Acetoxy-2.4,6-tri( tert-butyll-2.4- 
cyclohexadienon, ( RS j -6-Acetoxy-2.6-di( tert-butylj -4-methyl-2.4-eyclohexadienon [42]. 
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Fig. 17. Abhangigkeit der G'eschwindigkeitskon.,tuntefur die Monocyclisierung uon 42 :u rac-41 (0) und die Bildung 
des Bicyclus rac-43 (A) von der Solvenspolaritiit bei 25". 1: Hexan, 2: Bu20,  3: AcOEt, 4: CH2C1,, 5: DMF, 6: 

i-PrOH, 7: MeOH, 8: TFE. 

Terminologie pericyclischer Reaktionen [43] als einen (714s + n 2a)-Prozess gelten lasst. 
Diese warme-induzierte Isomerisierung der Dienketene mit (2)-Orientierung der mittle- 
ren (C=C)-Bindung ist der Erfahrung nach durch sterische oder elektronische Faktoren 
zu beeinflussen. Ein Substituent an C(2) hat einen besonders begunstigenden Effekt (s. 
Tab. 1) :  Ohne Zweifel deshalb, weil durch ihn Konformationen zwischen den Prototypen 
F und G (s. Schema 12)  favorisiert werden, die fur die Bicyclisierung notig sind. Im 
Gegensatz zur Monocyclisierung wird durch den Wechsel von unpolaren zu polaren 
Losungsmitteln die Bicyclisierung stark beeinflusst (s. Fig. 16 und 17). So bicyclisiert z. B. 
42 in TFE mehr als 6000mal schneller als in Hexan zu rac-43. Und die Aktivierungsener- 
gie (Aktivierungsenthalpie) geht in diesem Fall auf mehr als die Halfte herunter, wenn 
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TFE statt Hexan als Losungsmittel verwendet wurde (s. Tab. 7 ) .  Also ist die Ubergangs- 
struktur der Bicyclisierung deutlich polarer als das zugehorige Dienketen. 

Man kann die aufgefuhrten Einzelbeobachtungen zwanglos deuten, wenn man an- 
nimmt, dass der Funfring eher als der Dreiring zustande kommt, ohne dass die gedank- 
lich unterschiedenen Teilprozesse in Wirklichkeit voneinander getrennt waren. Erst wenn 
die Bildung des Funfringes bereits weit fortgeschritten ist, setzt unter Ladungsausgleich 
die Dreiring-Bildung ein. Man kann sich ferner vorstellen, dass ein Teil der involvierten 
Molekule vom einmal eingeschlagenen Reaktionsweg aus in eine Energiesenke abrutscht, 
die strukturell durch ein Zwitterion zu lokalisieren ware. Von dort aus sollte dann ein 
direkter Weg zu einer isomeren Verbindung fuhren, die nur den Fiinfring enthalt. Tat- 
sachlich isomerisiert 7 teilweise zu 8a (s. Schema 13)"). 

Die praparative Nutzung der Photoisomerisierung von o -Chinolacetaten zu Bicyclo- 
[3.1 .O]hex-3-en-2-onen wird durch sekundare Photoisomerisierung der bicyclischen Pri- 
marprodukte zu p-Chinolacetaten und Hydrochinonacetaten (s. Schema 1 4 )  begrenzt. 
Bei der Photoisomerisierung von rac- 6 offnen sich dem Triplett-Spinisomeren zwei 
Wege, die zu den Phenolen 11 und 12 fuhren") [44]. Da in HFIP die Recyclisierung von 7 
zu rac-6 unterdruckt wird, nimmt jedoch die notwendige Dauer der Lichteinwirkung auf 
rac-6 ab: die chemische Ausbeute an isoliertem rac-6 steigt daher auf mindestens 55% 
an, wenn die Bestrahlung von rac- 5 in HFIP statt in TFE (40-45 %) vorgenommen wurde 
(s. Kap.2.1). 

Schema 14a) 

H 3 c 4 C H 3  OAc z & H 3  t8 "bAC x$),H3 L'+cu3 
H OAc OAc 

12 
") Gleichgerichtete Pfeile symbolisieren einzelne Elektronen gleichen Spins 

Die licht-induzierte Isomierisierung linear-konjugierter Cyclohexadienone zu Bicy- 
clo[3.1 .O]hex-3-en-2-onen ist im Laufe der Jahre sehr wechselhaft gedeutet worden''). Um 
Klarheit zu schaffen, haben wir vor allem die in dieser Mitteilung belegten blitzlichtspek- 
troskopischen Studien vorgenommen. Aus ihnen geht hervor, dass Bicyclo[3.1 .O]hex-3- 
en-2-one Thermoprodukte aus Dienketenen mit (2)-konfigurierter (C(3)=C(4))-Bin- 
dung, nicht aber direkte Photoprodukte aus 2,4-Cyclohexadien- 1 -onen sind [S] : die 

") 

'*) 

") 

Auch das zum ( RS)-6-Acetoxy-2,3,6-trimethyl-2.4-cyclohexadienon gehorige seco-Isomere isomerisiert zum 
( 5  Z)-5-j1-Acetoxyethyliden)-2.3-dimethylcyclopent-2-en-1-on, s. [6]. 
Falls C(5) CH,-substituiert ist, endet der Reaktionsweg b (Schema 14) bei dem kreuzkonjugierten Cyclohexa- 
dienon, s. z. B. rac-38 aus rac-32. 
Ursprunglich wurde die in Schema 1 ausgedriickte Ansicht vertreten [45]; spater jedoch wurden Dienketene 
als Zwischenprodukte auf dem Wege LU Bicycl0[3.1 .O]hex-3-en-2-onen in TFE ausgeschlossen [19]. 
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Dienketene klingen namlich in dem Masse ab wie sich die bicyclischen Photoprodukte 
aufbauen. 

3.4.3. Die Addition von Nucleophilen an Dienketene. Der dritte Reaktionsweg, durch 
den die Dienketene A aus o -Chinolacetaten unter Mitwirkung protischer Nucleophile 
abgefiihrt werden konnen, fiihrt zu den substituierten Hexadiensauren oder deren Deri- 
vaten vom Typ E (1,2-Addukte), L (1,4-Addukte) oder N (1,6-Addukte) (s. Schema 
15)”). In jedem Fall addiert sich zunachst das Nucleophil NuH an das elektrophile 
C-Atom der Keten-Gruppe und es entsteht das Zwitterion J. Die Annaherung der beiden 
Reaktionspartner sollte so erfolgen, dass aus stereoelektronischen Griinden die drei 
Zentren der Keten-Gruppe (0-C( 1)-C(2)) sowie das Zentralatom des Addenden (NuH) 
in einer Ebene liegen, und dass aus sterischen Grunden bevorzugt dasjenige Zwitterion J 
entsteht, das nach Protonentransfer in das Hexatrienol K mit cis-Konfiguration”) an der 
Enol-Doppelbindung iibergeht. Dem Enol K stehen grundsatzlich mehrere miteinander 
konkurrierende Reaktionswege offen: sigmatrope Isomerisierungen, die vom Konforma- 
tionstyp M ausgehen und nach 1,5-H-Verschiebung zum 1 ,4-Addukt L mit (22,5E)- 
Konfiguration bzw. nach 1,7-H-Verschiebung zum 1,6-Addukt N mit (2Z,4Z)-Konfigu- 
ration fuhren oder NuH-unterstiitzte Ketonisierungen, die K in das 1,2-Addukt E mit 
(3Z,SE)-Konfiguration umwandeln. 

Nach Schema 15 lasst sich die Konfiguration der konstitutionsisomeren Addukte 
voraussagen. In keinem der untersuchten Falle wich die tatsachlich gefundene von der 

r- 
ohJ A 

11 
NU N U  

J-yJ 
E 

.$ 
L M N 

o-Chinolacetate, welche man photochemisch in Derivate von Hexadiensauren umgewandelt, in dieser Arbeit 
aher nicht erwahnt hat, sind: ( RS)-6-Acetoxy-2,3.6-trimethyl-2.4-cyclohexadienon, ( RS)-6-Acetoxy-2,5,6- 
trimethyl-2.4-cyclohexadienon, ( RS) -6-Acetoxy-2,4.5.6-tetramethyl-2,4-cyclohexadienon [6], ( RS) -6-Ace- 
toxy-3,5.6-trimethyl-2,4-cyclohexudienon, [ RS)-6-Acetoxy-4,5,6-trimethyf-2,4-cyclohexudienon, ( RSJ-6-Ace- 
toxy-3,4,5,6-tetramethyl-2,4-cyclohexadienon. ( RS) -6-Acetoxy-235,6- tetrumethyl-2.4-cyclohexadienon, ( RS)- 
6-Acetoxy-4-brom-2,3,5,6-tetramethyl-2,4-cyclohexadienon. ( RS) - 1 -Acetoxyhicyclo[4,3,O]nonu-3,5-dienon 
[14h], ( RS)-6-Acetoxy-4,6-dimethyl-2.4-cyclohexudienon [20], ( RS)-6-Acetoxy-2,6-diphenyl-2.4-cyclohexa- 
dienon. ( RS)-6-Acetoxy-2,3,6-triphenyl-2,4-cyclohexadienon. ( RS)-6-Acetoxy-2,5,6- triphenyl-2,4-cyclohexa- 
dienon [41], ( RS)-6-Acetoxy-2.4,6-triphenyl-2.4-cyclohexadienon [40a]. 
In dieser Mitteilung werden die Prafixe E oder 2 (/runs oder cis) verwendet, wenn individuelle (kollektive) 
Falle vorliegen und eine eindeutige Anwendung der CIP-Prioritat durch einschlagige Sequenzregeln (s. [46]: 
Ahschnitt 5.3.1) (nicht) moglich 1st. 
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vorhergesagten Konfiguration ab. Bei einigen Addukten war des verdrillten Chromo- 
phors wegen eine Konfigurationszuordnung (mit Hilfe von NOE- oder ASIS-Studien) 
nicht einwandfrei moglich: hier wurde in Analogie zu den interpretierbaren Addukten 
auf die jeweils vorliegende Konfiguration geschlossen. 

Wie die Erfahrung lehrt, sollte man extreme Uberbestrahlung (s. Exper. 4.1.2.1) und 
bei stark basischem Addenden (z. B. Cyclohexylamin) unnotig grosse Uberschusse ver- 
meiden: um wahrend der Reaktion oder wahrend der Aufarbeitung sekundare Isomeri- 
sierungen oder Entacetylierungen auszuschliessen (s. Kup. 2.1 und Exper. 4.1.1.1). 

Die sigmatropen Umlagerungen setzen Substitutionsmuster voraus, welche den quasi- 
cyclischen Konformationstyp M begunstigen. Falls C(2) oder C(5) und C(4) substituiert 
sind, kann man zusatzlich zum entsprechenden 1,2-Addukt das zugehorige I ,4-Addukt 
(im Fall von 14, s. Kup. 2.2) oder 1,6-Addukt (im Fall von 27, s. Kup. 2.3 ; 31, s. Kap. 2.4; 
3 s. [9]; Ketene aus 6-Acetoxy-2,5,6-trimethyl-2,4-cyclohexudien-I-on und 6-Acetoxy- 
2,4,5,6-tetrumethyl-2,4-cyclohexudien-I-on, s. [6]) isolieren. 

Es wurde bereits angedeutet (s. Kup. 3.2), dass verschiedentlich in blitzphotolytisch 
erzeugten Absorptionsdifferenzenspektren nicht nur das jeweilige Dienketen, sondern ein 
weiterer Phototransient erkannt werden kann. So zeigt z. B. Fig. 20b, dass in dem auf 
t = 0 extrapolierten Spektrum das Dienketen 47 (Absorptionsmaximum um 265 nm) zu 
erkennen ist. Die 0,9 ms spater registrierte Absorptionskurve informiert uber einen 
Folgetransienten (Maximum bei 295 nm), welcher aus dem Dienketen hervorgegangen 
sein muss (Minimum urn 265 nm). Dieser Folgetransient 1st nach 18 ms in das unterhalb 
von 250 nm intensiv absorbierende Photoprodukt 49 (R = CH,; mit Absorptionsmaxi- 
mum bei 234 nm) iibergegangen; die neue Absorptionskurve weist namlich dort ein 
Minimum auf, wo die alte ein Maximum erkennen liess. Wir schreiben dem Folgetran- 
sienten die Struktur des Enols K (s. Schema IS) zu”). 

Kaum eine andere Verbindungsklasse kann sich mit o-Chinolacetaten oder - etwas 
umfassender - rnit linear-konjugierten Cyclohexadienonen messen, wenn von solider 
Kenntnis ihrer Photochemie die Rede ist. Um so bemerkenswerter erscheint die sparliche 
Nutzung photochemisch zustandegekommener Dienketene fur synthetische Problemlo- 
sungen [23] [31]. Bevor wir iiber weitere Anwendungen berichten, werden wir in einer 
kommenden Mitteilung zunachst noch unsere Erfahrungen bekannt geben, die wir bei 
der intra- statt der intermolekularen Addition protischer Nucleophile an Dienketene aus 
o-Chinolacetaten gemacht haben. 

Experimenteller Teil 

Vorbemerkungen. - Allgemeines: Schmp. (unkorrigiert): Heiztischmikroskop nach Kofler. UV: Cary 15lZeiss 
P M Q  IIIPerkin Elmer 552 .1R:  Beckmann 4230lPerkin Elmer 257; in cm-l; die Position der Banden justierte man 
rnit einem Eichfilm aus Polystyrol. N M R :  Varian T 60 (‘H-NMR)/Bruker H X  90 rnit Nicolet lOXO-Computer/Bru- 
ker WH 270 mit BNC 28- und Aspect 2000-ComputerlNicolet NT 300 W B  rnit NIC 1280-Data ProcessorlBruker 
AM300  rnit Aspect 3000-Computer (‘H- und I3C-NMR);  6-Werte in ppm bezogen auf TMS als internem Standard 
( = 0,OO ppm); J in Hz; fur die Feinstruktur der Signale gelten die ublichen Abkurzungen; ein vorangestelltes y 
zeigt eine Pseudomutriplizilut an; Fs. = Feinstruktur. Die Cyclohexylmethylen-Protonen im Bereich von 0,8&1,10 
ppm blieben bei der Auflistung der einzelnen Daten unberucksichtigt. Fur NOE-Messungen verwendete man im 

’’) Weitere Hinweise auf Folgetransienten erhalt man durch UV/VIS-Spektroskopie bei tiefer Temperatur [2] 
P I .  
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Hochvakuum entgaste und abgeschmolzene Proben; die Lage der "C-NMR-Signale entnahm man den breitband- 
entkoppelten, die Feinstruktur (s, d, t ,  q )  den 'off-resonance'-Spektren. MS: Variun CH 7jVariun MATSM 1 B: - 
DC bzw. prap. Schichtchromatographie (prap. SC): Glasplatten 20 x 20 cm; Kieselgel PIUV254 + 366, Riedef-de 
Huen/Fertigplatten Kieselgel 60 F/UV 254, Merck od. Woelm; Schichtdicke 0,25 mm. Glasplatten 100 x 20 an; 
Kieselgel PjUV 254 + 366; Riedel-de Huen; Schichtdicke 1 mm; 4 h bei 140" aktiviert. Die Chromatogramme 
wurden im Fluotest iQuarzlumpengesellschu~, Hunau) oder durch Einwirkung von Jod sichtbar gemacht. Slulen- 
chromatographie: Kieselgel(63-200 pm), Mucherey & Nugel, Merck od. Woelm. 'Flash'-Chromatographie (FC): 
Kieselgel (40-63 pm), Merck. Flussigkeitschromatographie unter Druck: analytisch (HPLC) durch Waters 204, 
rnit Zweikanal-Potentiometerschreiber BBC Metrawutt Seruogor 220; prap. HPLC durch Waters Prep LC System 
500; die Angaben in Klammern bedeuten der Reihe nach mobile Phase, stationare Phase, Pumpleistung, evtl. 
Detektorwellenlange oder Einspritzmenge. Anal. GC: Hewlett-Puckard 5750/F & M Scientific Corporation Typ 
810; 2,20 m x 2,s mm; Silicon Gum Rubber 10% UCCW 982 oder 5% (bzw. 3%) XE 60 auf Chromosorb 
W-A W-DMCS (8CrlOO mesh) oder Dialaport W (60-80 mesh); der Einspritzblock war auf 250 bzw. 270", der 
Flammenionisationsdetektor auf 245 bzw. 300" geheizt; N, als Tragergas; die angegebenen Temp. beziehen sich 
auf die Ofenkammer. Prap. GC: Hewlett-Puckurd Typ 776. Elementaranalysen wurden von den Analytischen 
Laboratorien, Engelskirchen und bei Prof. Dr. W .  Ried, Universitat Frankfurt/Main durchgefiihrt. Ozonolyse: 
Ozongenerator LO-50-1, Gebr. Herrmunn, Koln. Die prap. sowie ein Teil der anal. Bestrahlungen wurden in einem 
Ruyonet-Reaktor der Southern New England Ultraviolet Co. vorgenommen; die ubrigen anal. Bestrahlungen fiihrte 
man auf einer optischen Bank in einer Quarz-Kuvette (Schichtdicke 2 bzw. 10 mm) aus (Hochdruckbrenner HBO 
200 (Osrum) ; Gittermonocbromator Buusch & Lomb, 1200 Strichejmm, Spdltweite 515 mm; hinter der Kiivette 
war im Abstand der Brennweite ein Parabolspiegel angebracht). Rel. Emissionsintensitaten ermittelte man rnit 
Hilfe des Hitatchi-Perkin Elmer Fluoreszenz-Spektrometers MPF-2A. Die Phosphoreszenz- und Loschversuche 
nahm man in einer Kuvette vor, die durch eine Kapillare bei 0" fur jeweils 2 min rnit reinstem N, begast wurde und 
sich in einem thermostatisierbaren Kuvettenhaker befand. Bestrahlungen im Kiivettenraum des Cury I5 (Formal- 
kinetik) wurden mit einem Hochdruckbrenner HBO 200 (Osrum) in Verbindung rnit einem Gittermonochromator 
Modell 5 (Bausch & Lomb) durchgefuhrt. DABCO wurde bei 0,l Torr und RT. sublimiert. Lsgm. fur prap. 
UV-Bestrahlungen wurden nach Standardmethoden absolutiert. Der verwendete Petrolether siedete zwischen 40 
und 80". 

Etitzlichtspektroskopische Untersuchungen. a) Apparatrtr. S .  191: Abb. 20; Vorionisation durch einen kurzen, 
energiearmen Hochspannungsimpuls des Ziindfunkengenerdtors loste die Entladung des Kondensators uber die 
beiden Blitzlampen aus; der Photolyseblitz hatte eine elektrische Energie von 600 J und eine Halbwertsbreite von 
ca. 10 ps. Abbau des Dienketens undioder Bildung von Edukt, Folgetransient oder Produkt wurden absorptions- 
spektroskopisch bei diskreten Wellenlingen durch Messung der Transmission als Funktion der Zeit verfolgt. Das 
Signal U,, welches der von der Messlosung vor der Photolyse durchgelassenen Lichtintensitat entsprach, wurde 
rnit einem Digitalvoltmeter bestimmt. Bei Messreiten his zu 10 s speicherte man das MeBsignal U, digital 
(Transienten Recorder in 'pretrigger mode'; Triggerung uber Lichtleiter und Photodiode). Es wurde dann direkt 
auf einem Oszilloskop beobachtet und wahlweise von einem Schreiber aufgezeichnet oder auf Papierband gestanzt 
und zur Auswertung an einen Computer weitergegeben. Uberstieg die Messzeit 10 s, wurde das MeBsignal direkt 
auf einen rnit konstantem Vorschub betriebenen Schreiber ausgegeben. In diesem Fall wurde das Messlicht 
periodisch rnit einem Photoverschluss unterbrochen, um seinen Einfluss auf den Ablauf der Reaktion so gering wie 
moglich LU halten. Die Messungen wurden in einer zylindrischen Kiivette (Suprasil, Innendurchmesser d = 14 mm, 
Schichtdicke 1 = 10 cm; s. [47]) oder einer Kuvette mit rechteckigem Querschnitt (Suprusil; Innenmass 4 x 10 mm, 
Schichtdicke 1 = 10 cm, s. [48]) ausgefuhrt. Die Kuvette wurde ddbei im Kupferblock in einem horizontal 
angebrachten Dewar-Gefass (Suprasil) auf +0,2" thermostatisiert. Das Blitzlicht filterte man rnit einem Kantenfil- 
ter (3 mm; Schott). 

b) Auswertung: Die Anderung der optischen Dichte ( A  (OD)) bei der Wellenlange 1 zum Zeitpunkt t bei i 
absorbierenden Komponenten (Schichtdicke d )  ist 

vorausgesetzt, die gemessenen Signale sind proportional zur Lichtintensitat. Zur Aufnahme von Transientenspek- 
tren anderte man, bei RT. die Messlichtwellenliinge schrittweise jeweils um 5 nm. Die Angaben zu den Transienten- 
spektren enthalten der Reihe nach die Konzentration an Dienon, das verwendete Filter sowie den Messbereich. 
Waren mehrere Transienten zu beobachten oder erreichte die Transmission nicht wieder den Wert vor dem 
Photolyseblitz, wurden die A(0D)-Werte bei mehreren Reaktionszeiten ausgewertet. Das Maximum (Minimum) 
einer A (OD)-Kurve entspricht dabei dem Absorptionsmaximum des jeweiligen Transienten bzw. Produkts (umge- 
setzten Edukts), wenn keine Absorption eines weiteren Transienten bzw. Produktes (des Dienketens oder Produk- 
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tes) uberlagert ist. Dem Schnittpunkt mit der Nullinie entspricht der bei spektroskopisch einheitlicher Reaktion 
beobachtbare isosbestische Punkt. Bei den kinetischen Messungen wurde (sofern nicht anders angegeben) jeweils 
die im vorangegangenen Abschnitt aufgefiihrte Messungen ausgewertet. 

Fur einfache Prozesse folgte die zeitliche Anderung der optischen Dichte einer Kinetik erster bzw. pseudoer- 
ster Ordnung. Die bei der Ermittlung der Aktivierungsparameter aufgefuhrten Daten bezeichnen der Reihe nach 
die Konzentration an Dienon, das verwendete Filter sowie die Messlichtwellenlange. Die Aktivierungsenergien E, 
sowie die Frequenzfaktoren Ig A wurden nach Arrhenius, die Aktivierungsenthalpien A H  #,  Aktivierungsentropien 
A S  # sowie freie Aktivierungsenergien ACZ nach Eyring berechnet; dabei ermittelte man die Steigung der 
Geraden Ig k us. l / T  bzw. Ig ( k / T )  us. l /Tmit  Hilfe eines linearen Regressionsprogramms. Der maximale Fehler 
betrug bei den Geschwindigkeitskonstanten +lo%, bei den Ea-, AH - sowie A G j  -Werten *0,5 kcal/mol und bei 
den A S  #-Werten k3 cal/(mol.K). 

l m  Falle konkurrierender Reaktionen erster bzw. pseudoerster Ordnung andert sich die Konzentration aller 
beteiligten Komponenten mit der Summe der Geschwindigkeitskonstanten aller Prozesse (zur Auswertung s. [2]: 
Abschnitt 5.2.1.2.2.2 u. [49]: Kapitel 1.11.1. Zur Auswertung von Folgereaktionen s. [2]: Abschn. 5.2.1.2.2.3). Zur 
Berechnung der prozentualen Anteile an Recyclisierung und Produktbildung bei einer bestimmten Temp. wurden 
den entsprechenden Transmissions/Zeit-Kurven die A (OD)-Werte von Dienon und Produkt zu Beginn und Ende 
der Messung entnommen. Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten, Arrhenius- und Eyring-Parameter 
wurden selbstentwickelte Programme auf der DEC-1091 -Rechenanlage der Universitat venvendet. 

1. (RS)-6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadien-l -on ( = (RS)-Essigsaure-(l-methyl-6-oxo-2,4-cyclohexa- 
dieny1)ester; rae-46). - 1.1. Bestrahlung bei RT. 1.1.1. In Gegenwart von Cyclohexylamin. 1 . 1 . 1 . 1 .  Praparativ. Eine 
Lsg. von 703 mg (4,23 mmol) rue-46 (Herstellung s. [22]: Abschnitt 5.1) und 4 g (40,3 mmol) frisch destilliertem 
Cyclohexylamin in 200 ml H20-freiem Et,O wurde unter Durchleiten von H20-freiem N2 in einem zylindrischen, 
von einer Filterlsg. (100 mg 2,7-Dimefhyl-3,6-diazacyclohepta-I,6-dien-perchlorat in I I H20;  Schichtdicke d = 
1 cm, durchlassig grosser als 340 nm) nmgebenen, gekiihlten Durun-Glasgefass mit dem 3500-A-Lampensatz eines 
Rqonet-Reaktors bestrahlt. Nach 145 min war durch DC (Cyclohexan/AcOEt 1 : 1) kein Edukt mehr festzustellen. 

141.5 
25 6,o 12.5 21.5 33.5 48.5 685 99.5 p . 5  

h [ n m l  - 
Fig. 18. Aiiuljri.si.lie Bcstrulrlirng run rac-46 bei RT. in ej.1 l~ilrc\~~lunroi/iulif~oii  H<,.\LUI i n i r  36~-tiiii-Liclrl, u j  Kurven- 

schar mit isosbestischem Punkt. b) Lineares ED-Diagramm (s. Exper. 1.1.2.2). 
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Die Reaktionslsg. wurde mit 3% wassr. HCI sowie rnit H,O gewaschen, nach Reinigung durch prap. HPLC 
(Petrolether/AcOEt 1 : 1, 2 Silica-Kartuschen( Wuters),0,2 Ijmin): 954 mg (85%) (3Z,SEj-6-Acetoxy-N-cycIohex- 
ylhepta-3,s-diensuure-amid ( ( I  E,3 Z j -  Essigsaure-(5- ( N-cyclohexylcarhumoyI)- I-methylpentu-l,3-dienyl]ester; 
48). Schmp. 84"-86" (Hexan/Et,O); [17]: 86,5" -88" (Et20). UV (MeOH): A,,, 237 (24 120). 1R (KBr): 3280s (NH), 
1755s (Enolacetat), 1632s (Amid-CO), 1555s (11. Amid). 'H-NMR (CDCI,): 2,Ol (s, CH,-C(6)); 2,16 (s, 
CH3COO); 3,06 (vd, J(H-C(2),H-C(3)) = 7,6, J(H-C(Z),H-C(4)) = 1,2, 2 H-C(2)); 3,75 (m. H-C-N); 5,48 
(br., NH); 5,63 (vq, J(H-C(3),H-C(4)) = 10,7, H-C(3)); 5,98 (vd, J(H-C(4),H-C(5)) = 12,4, H-C(5)); 6,27 
(ryt. H-C(4)). Durch Einstrahlen in ryd ( ~ 4 )  bei 3,06 (5,63) wurde ryq bei 5,63 (ryt bei 6,27) zum d, J = 10,7 
( J  = 12,4). 'H-NMR (C~DS): 1,67 (s, CH3COO); 1,78 (s, CH3-C(6)); 2,79 (ryd, 2 H-C(2)); 3,86 (m, H-C-N); 
4,96 (br., NH); 5,67 (vq, H-C(3)); 6,03 (m, H-C(4), H-C(5)). Fur NOE Studien wurde eine 1,9. 1 0 - 2 ~  Lsg. von 
48 in CDCl, verwendet; Ergebnis s. Kup.2.6. Anal. her. fur Cl,H130,N (265,4): C 67,90, H 8,74, N 5,28; gef.: C 
68,09, H 8,66, N 5,28. 

1. I .  1.2. Formalkinetische Anulyse. 1.1.1.2.1. Messung. Die Lsg. bestrahlte man bei RT. in einer quadratischen 
Kuvette (Kantenlinge I = 1 cm), die mit einem Teflon-Stopfen verschlossen war und sich in einem Kupferblock 
[SO] als Halterung befand, unter Verwendung einer besonderen Bestrahlungsapparatur (s. [7c]: Abb. 5a und 5b 
sowie [ S  I]: Abb. 8 und 9). Die fur die nachstehenden Untersuchungen angegebenen Daten beziehen sich der Reihe 
nach auf Konzentration, Spaltweiten des Monochromators, Wellenlange und Bestrahlungsdauer. 

1.1.1.2.2. Ergehnis: Hexan-Lsg., 1,33. ~O- 'M an rue-46, 3,49. ~O- 'M an Cyclohexylamin, lO/lO mm, 365 nm, 
224,Smin. Dienacho, 0,5, 2,5, 6,0, 12,5,21,5, 33,5,48,5,68,5, 99,5, 144,Sund 224,s min gemessenen Absorptions- 
kurven schnitten sich in einem isoshestischen Punkt bei 266 nm, das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. 
Fig. 18). Die Hexan-Lsg. zeigte nach der Bestrahlung ein Absorptionsrnaximum bei 239 nm (19 150). Bei der 
Untersuchung des Bestrahlungsprodukts durch HPLC (Hexan/AcOEt 7: 3, p-Porasil, 1 ,5 ml/min, 254 und 3 13 nm) 
konnte nur 48 nachgewiesen werden. 

1.1.2. Bestrahlung in MeOH. 1.1.2.1. Prapurutiu. Eine Lsg. von 300 mg rue- 46 in 200 ml H,O-freiem MeOH 
wurde bestrahlt (s. Exper. 1.I.I.I). Um eine Uberbelichtung zu vermeiden, kontrollierte man den Reaktionsfort- 

h l n m l  - 
Pig. 19. Anulytische Bestrahlung von rac-46 bei RT. in M e O H  n i l !  3 6 . i - w - L i d i t .  N J  Kurvenschar nut isosbesti- 

schem Punkt. 6) Lineares ED-Diagramm (s. Exper. 1.1.2.2.2). 
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Fig. 20. Blitzlichtphotolyse von rac-46 bei RT. in M e O H .  u )  ~lehttotienabsorptionskul.ven WII ruc-46 (---) und 
ruc-49 (R = CH,) (---). b) Absorptionsdifferenzenspektren der Blitzlichtphotolyse von ruc-46 0 (0 - 0 - 0), 0,9 
(- 0 - 0 -) und 18 ms (A - '  A -. A )  nach dem Photolyseblitz. el Transmissions/Zeit-Kurven bei verschiedenen 

Wellenlangen (Zeilen I bis VI) und unterschiedlicher Zeitlauflosung (Spalten A und B; s. Exper. 1.1.2.3). 



508 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 69 (1986) 

schritt durch HPLC (Hexan/AcOEt 10:2, p-Porasil, 1 ml/min, 254 und 313 nm). Nach Abziehen des Lsgm. 
verblieb ein braunes 61, das nur eine Esterkomponente enthielt (HPLC, 'H-NMR) und durch prap. SC (Petrol- 
ether/AcOEt 4: 1) gereinigt wurde. Man isolierte 303 mg farblosen, oligen Methylester und erhielt nach Kugelrohr- 
destillation (Badtemp. ca. 75'/0,05 Torr; einheitlich (HPLC)) 298 mg (83 %) (3Z,SE)-6-Acetoxyhepta-3,5-dien- 
saure-methylester (49; R = CH,). UV (MeOH): I.,,,,,, 234 (22 520). IR (CCl,): 1760s (Enolacetat), 1745s (Ester-CO). 
'H-NMR (CDCI,): 2,00 (s, CH,-C(6)); 2,15 (s, CH,COO); 3,18 (yd, J(H-C(2),H-C(3)) = 7,4, 2 H-C(2)); 3,69 
(s, CH30); 5,65 (m. H-C(3)); 5,98 (yd, J(H-C(4),H-C(5)) = 11,7, H-C(5)); 6,20 (yt, J(H-C(3), 
H-C(4)) = 11,0, H-C(4)). Einstrahlen in ydbei 3,18 machte m bei 5,65 zu d, J = 11,O. 'H-NMR (CsD6): 1,69 (s, 
CH,COO); 1,78(s,CH3-C(6));2,23(d,2 H-C(2));3,30(s,CH30); 5,65(m,H-C(3));6,01 (m,  H-C(4),H-C(5)). 
Anal.ber.furC18H1404(198,2):C60,60,H7,02;gef.:C60,47,H7,12. 

1.1.2.2. Formalkinetische Analyse. 1.1.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. 1.1.2.2.2. Ergebnis: 1,44.10-6~ an 
rac-46, lO/l0,365 nm, 214 min. Die nach 0,3,7, 11, 16,22,28,35,43,53,66,83,109, 154 und 214 min gemessenen 
Absorptionskurven schnitten sich in einem isosbestischen Punkt, das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. 
Fig. 19) .  Die MeOH-Lsg. zeigt nach [vor] der Bestrahlung ein Absorptionsmaximum bei 234 nm (21 405) [298 nm 
(4510)]. Bei der Untersuchung des Bestrahlungsprodukts durch HPLC (Hexan/AcOEt 10 :0,2, p-Porasil, 6 mlimin, 
254 und 313 nm) konnte nur der Ester 49 (R = CH3) nachgewiesen werden. 

1.1.2.3. Blitzlichtspektroskopie. 1.1.2.3.1. Transientenspektrum (c  = 1,15.lO-j~ an rac-46; WG 295; 240-330 
nm; s .  Fig. 2Ob). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde das Dienketen (Maximum der d (OD)-Kurve um 265 nm) 
sichtbar gemacht. Die nach 0,9 ms registrierte A(OD)-Kurve zeigte ein Maximum in der Gegend von 295 nm, das 
nach 18 ms verschwunden war. Dem Dienketen 47 folgte auf seinem Wege zu 49 (R = CH,) ein Folgetransient. Das 
Minimum der nach 18 ms gemessenen d(OD)-Kurve (umgesetztes rac-46) lag bei 305 nm, der Nulldurchgang 
erfolgte bei 265 nm. Unter gleichen Bedingungen folgte dem Dienketen (Maxima der A(OD)-Kurven 27&275 nm) 
auch in EtOH (maximale Konzentration nach 1,7 ms), BuOH (2,5 ms), i-PrOH (2,s ms) i-BuOH (3,2 ms) und 
tert- Amylalkohol (25 ms) ein Folgetransient (295-3 10 nm). Recyclisierung zu ruc-46 wurde in nichtfluorierten 
Alkoholen nicht beobachtet. 

1.1.2.3.2. Kinetische Messungen. S. F i g . 2 0 ~ ;  Spalte A (B) = 2 (0,l) ms/Skt.; 0,05 V/Skt. IA und IB (240 nm; 
1,50 V) zeigen den Aufbau von 49 (R = CH,) aus 47 ohne erkennbare Teilprozesse. IIa und IIb (250 nm; 1,50 V): 
Die Absorption durchlauft ein Minimum (der Folgetransient zeigt eine geringere Absorption als Keten und Ester). 
IIIA und IIIB (260 nm; 1,50 V) sowie IVA und IVE (270 nm; 1,50 V): Die unterschiedlichen Extinktionskoeffizien- 
ten der beteiligten Verhindungen bewirken einen Knick in der Kurve (tKelen > als E ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~  > als eEster), in Zeile 
III besonders ausgepragt. VA und VB (280 nm; 1,50 V) zeigen den Abbau des Ketens ohne Auflosung in 
Einzelschritte. VIA und VIB (295 nm; 2,OO V): Anfangs nahm die optische Dichte zu, spater wieder ab (der 
Folgetransient absorbiert stiirker als Keten, Dienon und Ester). 11 Messungen bei 310 nm im Bereich von 2.3' bis 
50,T (c = 2,73.lO-h an rac-46; WG 295) ergaben, dass keine Recyclisierung zu rac-46 erfolgte. Fur den Abbau 
des Folgetransienten wurde, verglichen mit der Recyclisierung in Cyclohexan, eine geringere, fur seinen Aufbau 
eine weit geringere Temp.-Abhangigkeit festgestellt (s. [2]: Abschnitt 5.2.2.1.2.2). Aktivierungsparameter fur den 
Aufbau des Folgetransienten: E, = 3,9 kcal/mol; lg A = 6,32; A H +  = 3,3 kcal/mol; A S z  = -31,6 cal/(mol.K); 
AGg = 12,7 kcal/mol; k25 = 2890 s-l; fur den Abbau des Folgetransienten: E, = 8,3 kcal/mol; Ig A = 8,25; 
A H f  = 7,7 kcal/mol; A S #  = -22,8 cal/(mol.K); dG& = 14,5 kcal/mol; k,, = 150 s-'. Unter vergleichbaren 
Bedingungen fand man in i-PrOH, abgesehen von einem verlangsamten Aufbau des Folgetransienten, analoge 
Verhaltnisse (s. [2]: Abschnitt 5.2.2.1.2.2). 

1.1.3. Bestrahlung influorierten Alkoholen. 1.1.3.1. In TFE. 1.1.3.1.1. Praparativ. Eine Lsg. von 681 mg (3,72 
mmol) rac-46 in 200 ml TFE bestrahlte man 5 h (s. Exper. 1.1.1.1). Die Reaktion wurde durch GC (5% X E  60, 
140')verfolgt, das olige Produkt durch prap. SC (dreimaliges Entwickeln mit Cyclohexan/AcOEt 4:l an 5 Platten) 
und Kugelrohrdestillation (bis 120" Badtemp./O,S Torr) gereinigt: 930 mg (85 %) (32,5EJ-6-Acetoxyheptu-3,5- 
diensuure-(trtJ7uorethyl)ester (49; R = CF3CH2). UV (MeOH): La, 234 (21 490). IR (CCI,): 1765s (Ester-CO und 
Enolacetat). 'H-NMR (CDCI,): 2,OO (s, CH,-C(6)); 2,15 (s, CH,COO); 3,29 (d, J(H-C(Z),H-C(3)) = 7,4, 2 
H-C(2)); 4,48 (4. J = 8,5, CF3CH2); 5,63 ( W q ,  J(H-C(Z),H-C(3))= 7,4, J(H-C(3),H-C(4))= 10,7, H-C(3)); 
5,97 (Yd, J(H-C(4),H-C(5)) = 11,8, H-C(5)); 6,24 (dd, J(H-C(3), H-C(4)) = 10,7, J(H-C(4), H-C(5)) 11,8, 
H-C(4)). Einstrahlen in dbei 3,29 machte yq bei 5,63 zum d, J = 10,7. Anal. ber. fur Cl,HI3F3O4 (266,2): C 49,63, 
H 4,92, F 21,41; gef.: C 4939, H 4,89, F 21,16. 

1.1.3.1.2. Formalkinetische Analyse. 1.1.3.1.2.1. Messung: s .  Exper. 1.1. I.2.I.  1.1.3.1.2.2. Ergebnis: 
6, l l .  1O-j~. 10/10,365 nm, 100 min. Die nach 0, I ,  3,6,10,16,20,28,40 und 100 min gemessenen Absorptionskur- 
ven (s. [l]: Abb. 35A) schnitten sich in einem isosbestischen Punkt bei 264 nm (820), das zugehorige ED-Diagramm 
(s. [l]: Abb. 35B) war linear. Das Bestrahlungsprodukt zeigte ein Absorptionsmaximum bei 231 nm (21 120). 
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an rue-46; WG 320; 230- 
330 nm; s. Fig. 2 1 ~ ) .  Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde das Dienketen (Maximum der A (OD)-Kurve bei 270 
nm) sichtbar gemacht. Das Maximum der nach 45 s gemessenen Kurve (gehildeter Ester 49 (R = CH,CF,)) lag 
zwischen 230 und 235 nm. Das Minimum (umgesetztes Edukt ruc- 46) lag zwischen 295 und 300 nm, der Nulldurch- 
sang fand zwischen 260 und 265 nm statt. 

1.1.3.1.3. Blitzlichtspektroskopie. 1.1.3.1.3.1. Trunsrentenspektrum (c = 3,04. 

a) 250 300 b) 

I 230 nm 

-42 

-0J 
----.___ - * - - - -  -- ____. 

0 Zeit 15slSkt.l - 
-4' 

I - - .  . I  - - . . .  
40 35 30 

Fig. 2 1. Bliulichiphoroljse uon rac-46 bei RT. in TFE. a)  Absorptionsdifferenzenspektren 0 (0 - 0 - 0) und 45 s 
( A  -.  A ~. A) nach dem Photolyseblitz. b )  Transmissions/Zeit-Kurven bei verschiedenen Wellenlangen (s. Exper. 

1.1.3.1.31. 

1.1.3.1.3.2. Kinetische Messungm. S. Fig.21b; 5 s/Skt.; 0,05 V/Skt. I (230 nm; 1,OO V): Aufbau van 49 
(R = CF,CH,): 1I (270 nm; 0,80 V) und IIl(290 nm; 1.00 V): Ahbau van 47. IV (325 nm; 2,OO V; ohne Filter) 
verdeutlicht, dass in geringem Ausmass Recyclisierung auftritt. Um die Aktivierungsparameter fur Recyclisierung 
und Adduktbildung zu bestimmen, wurden 47 Messungen zwischen 5,8" und 51,X" vorgenommen (c = 3,20. IO-'M; 
WG 295; 270 nm (Ketenabbau); s. [2]: Tdb.7 und Abb.7). Der Anteil an Recyclisierung wurde mittels 12 
Messungen zwischen 25,O" und 51,8" bestimmt; Messwellenlange 320 nm, ohne Filter. Aktivierungsparameter fur 
die Recyclisierung: E, = 15,l kcal/mol; Ig A = 935 ;  A H f  = 14,5 kcal/mol; A S f  = -16,9 cal/(mol.K); 
AGZ = 19.6 kcal/mol; k,, = 0,028 s-'; fur die Adduktbildung: E, = 6,5 kcal/mol; Ig A = 3,75; A H Z  = 5,9 
kcal/mol; AS' = -43,4 cal/(mol.K); AG& = 18,8 kcal/mol; k,, = 0,100 s-'. 

1.1.3.2. Bestruhlung in HFIP. 1.1.3.2.1. Prupurutiu. Eine Lsg. van 502 mg (3,02 mmol) ruc-46 in 75 ml HFIP 
wurde mit wenig festem NaHCO, versetzt und 2,5 h bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Die Reaktion kontrollierte man 
UV-spektroskopisch (20 pl Reaktionslsg. auf 5 ml verdunnt). Das Produkt enthielt laut DC (Cyclohexan/AcOEt 
4 :  1) nur eine Hauptkomponente, geringe Mengen verblieben am Start. Die Reaktionslsg. wurde filtriert und i.V. 
einer Olpumpe eingeengt; das Lsgm. gewann man durch Auffangen in einer rnit fl. N2 gekuhlten Vorlage 
weitgehend zuruck. Das angefallene gelbe 01 nahm man in H,O-freiem Et20 auf, filtrierte die Lsg. uber Alumi- 
niumoxid (neutral, Akt.-St. 111) und destillierte den Ruckstand des eingeengten Filtrats im Kugelrohr (Badtemp. 
bis 13o"/0,5 Torr). Es felen 768 mg (76%) eines 01s an, in dem laut GC (3% XE 60; 1 lo") 49 (R = (CF,),CH) 
grosser als 98% anwesend war. Nach prip. HPLC (Petrolether/Et20 10:0,5; 2 Silica-Kartuschen (Waters),  0,l 
l/min) und erneuter Kugelrohrdestillation: 644 mg (64 %) analysenreiner ( 3  Z.5 E)-6-Acetoxyheptu-3.5-diensuure- 
(2.2,2-trifluor-l-(tr~fluormethyl)ethyl~ester (49; R = (CF,),CH). U V  (MeOH): A,,, 228 (19200). IR (Film): 1780s 
(Ester-CO), 1760s (Enolacetat). 'H-NMR (CDCI,): 2,Ol (s, CH3-C(6)); 2,13 (s, CH,COO); 3,37 (dd, 

5,77 (7Linien-Signa1, J = 6,1, (CF,),CH); 5,95 (dmit Fs., J(H-C(4),H-C(5)) = 11,7, H-C(5)); 6,28 (m,  H-C(4)). 
Einstrahlen in dd bei 3,37 ergab y d  bei 5,60 und dd bei 6,28. Sattigte man das Signal bei 5,60 oder bei 6,28, wurde 
jenes bei 3,37 zum d ;  im letzteren Fall wurde d bei 5,95 zum s mit Fs. Anal. her. fur C12H12F,0, (334,2): C 43,13, H 
3,62, F 34, I I ; gef.: C 43,02, H 3,74, F 34,OS. 

J(H-C(Z),H-C(3)) = 7,2, J(H-C(2), H-C(4)) = 1,6, 2 H-C(2)); 5,60 (w J(H-C(3),H-C(4)) = 10,8, H-C(3)); 
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1.1.3.2.2. Formalkinetische Anulyse. 1.1.3.2.2.1. Messung. Die Lsg. bestrahlte man bei RT. in einer speziellen 
Bestrahlungskuvette (vgl. [51]: Abb. 7) unter Verwendung einer besonderen Bestrahlungsapparatur (vgl. [7c]: 
Abb. 5a und 5b sowie [51]: Abb. 8 und 9). Zur Ermittlung von E wurde die Charakteristik der Kuvette beriicksich- 
tigt. Die fur die nachstehenden Untersuchungen angegebenen Daten beziehen sich der Reihe nach auf Konzentra- 
tion, Spaltweiten des Monochromators (in nm), Wellenlange, Bestrahlungsdauer und Kuvettendurchmesser. 

1.1.3.2.2.2.Ergebnis:7.22.10-5~anrac-46, 10/10,365nm,60min, 1,275cm.Dienach0,2,4,6,9,5, 13,5,18, 
24, 36 und 60 min gemessenen Absorptionskurven (s. [2]: Abb. IA) schnitten sich nicht in einem isosbestischen 
Punkt; die zugehorigen ED- und EDQ-Diagramme (s. [2]: Abh.1B und IC sowie Tab.lA und IB) waren 
nichtlinear. Die HFIP-Lsg. zeigte nach [vor] der Bestrahlung ein Ahsorptionsmaximum bei 229 nm (16800) [301 
nm (4310)]. 

1.1.3.2.3. Blitzlichtspektroskopie. 1.1.3.2.3.1. Transientenspektrum (c = 2,02. IO-’M an rue-46; WG 295; 230- 
330 nm; s. Fig. 22u). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde 47 (Maximum der A(0D)-Kurve bei 270 nm) 
sichtbar gemacht. Das Maximum der nach 100 s gemessenen Kurve (gehildeter Ester 49 (R = (CF&CH)) lag bei 
235 nm, das Minimum (umgesetztes rac-46) bei 300 nm, der Nulldurchgang fand zwischen 270 und 275 nm statt. 

a) 250 300 

Zeit llOseclSkt.1 - 
. . - - -  

-0) 3 1 0 k m - 1 1  -0) 
40 35 30 

Fig. 22. BIirz1ichtphotoly.w uon rac-46 bei RT. in HFfP.  a) Absorptionsdifferenzenspektren 0 (0 - 0 - 0) und 100 
s ( A  -. A -. A )  nach dem Photolyseblitz. b) Transmissions/Zeit-Kurven bei verschiedenen Wellenlangen (s. 

Exper. 1.1.3.2.3). 

1.1.3.2.3.2. Kinetische Messungen (s. Fig. 22h; 10 s/Skt.; 0.05 V/Skt.): I(230 nm, 0,80 V) zeigt die Bildung des 
Esters, f I  (270 nm; 0,80 V) und Iff (290 nm; 1,20 V): Abbau von 47. IV  (310 nm; 2,OO V) hebt die iiberwiegend 
erfolgende Recyclisierung hervor. Um die Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung zu bestimmen, wurden 25 
Messungen zwischen 4,6“ und 40,C vorgenommen (c = 2,95. IO-’M; WG 320; 270 nm (Ketenabbau), s. [2]: Tab. 8). 
Der Anteil an Recyclisierung wurde im gleichen Temp.-Bereich bei 315 nm kontrolliert; er war grosser als 90%, 
konnte aber wegen zu grossem Messlichteinfluss nicht genau hestimmt werden. Als Naherung fur die Aktivierungs- 
parameter der Recyclisierung wurden daher die Parameter des Ketenabbaus genommen: E, = 14,8 kcal/mol; Ig 
A = 9,18; AHf = 14,2 kcal/mol; A S f  = - 1 8 3  cal/(mol.K); AGS = 19,7 kcal/mol; k,, = 0,021 s-’. 

1.1.4. Blitzlichtspektroskopie in Abwesenheit eines protischen Nucleophils. 1.1.4.1. Transientenspektrum 
(c = 1,06. IO-’M an rac-46 in Cyclohexan; WG 295; 235-330 nm; s. Fig. 13u). Das Maximum der auf t = 0 ms 
extrapolierten A (OD)-Kurve (47) lag bei cu. 265 nm, das Minimum (zum Keten umgesetztes rue-46) zwischen 300 
und 305 nm; der Nulldurchgang fand zwischen 290 und 295 nm statt. 

1.1.4.2. KinetischeMessungen (s. Fig. 136; 50 s/Skt.; 0,05 V/Skt.): f(265 nm; 1,OO V): Abbauvon 47zurac-46 
(k = 0,019 s-I). fI(305 nm; 2,OO V): Ruckbildungvon rue-46 aus 47 (k = 0,017 SKI). Um die Aktivierungsparame- 
ter fiir die Recyclisierung von 47 zu rue-46 (s. Tub. 3 )  zu bestimmen, wurden 56 Messungen zwischen 8,o’ und 57,8’ 
vorgenommen (c = 1,12~1O-’~; WG305;270 nm; s. [2]: Abschnitt 5.2.2.1.1.1). 
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1.2. Bestrahlung bei tiefer Temp. 1.2. I .  Formalkinetische Analyse. 1.2.1.1. Messung. Die Lsg. (MCI 1 : 4, frisch 
iiber basisches Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. Super I )  filtriert) wurde bei -190", im iibrigen unter den 
Bedingungen von Exper. 1.1.3.2.2.1, bestrahlt und vermessen. 

1.2.1.2. Ergebnis: 2,45. 1 0 - 5 ~  an ruc-46 bei RT. [bei -190"l: I,,, = 291 nm (4850) [302 nm (SOSO)], 10/10,365 
nm,190,5min,1,275cm.Dienach0,1,5,4,5,8,5,13,5,20,5,30,5,43,5,58,5,82,5,118,5und190,5mingemessenen 
Absorptionskurven schnitten sich bei 297 nm (4650) in einem Punkt. Die zugehorigen ED- und EDQ-Diagramme 
waren allerdings nichtlinear. Weitere Bestrahlung bewirkte Abbau des Ketenspektrums [A,,, 274 (23 250) und 286 
nm (17940)l. Nach Erwarmen der bestrahlten Probe auf RT. liess sich durch DC (Cyclohexan/AcOEt 4:l) nur 
wenig zuruckgebildetes Edukt rac-46 nachweisen, wahrend die Hauptmenge auf der Startlinie verblieb; das 
UV-Spektrum (L,,, = 265 nm) der Reaktionslsg. war stark verandert. 

1.2.2. IR-Spektroskopie. 1.2.2.1. Messung. Die Bestrahlungen wurden unter Verwendung einer besonderen 
Apparatur (s. [9]: Abschnitt 6.3.2.1 und 6.3.2.2) mit dem von einem Kantenfilter (WC 335, d = 2 mm) durchgelas- 
senen Licht einer Hg-Hochdrucklampe ( O v u m ,  HBO 200)  durchgefiihrt. 

1.2.2.2. Ergebnis. Etwa 1 mg rac-46 wurde als Film ohne Verwendung eiues Abstandhdlters unmittelbar 
zwischen zwei unprofilierte NaCI-Platten gebracht. Bei RT. nahm man ein Spektrum auf. Im anschliessend bei 
- 190" gemessenen Spektrum waren die Banden scharfer geworden, hatten ihre Lage jedoch nicht verandert. 
Sodann bestrahlte man bei dieser Temp. und nahm nach kurzen Intervallen (0,125, 0,375, 0,500, 0,500, 0,500, 
1.000, 2,000, 1,000 s) jeweils ein Spektrum auf. Fig. 12a zeigt den Spektrenausschnitt im Bereich der Ketenabsorp- 
tion nach insgesamt 6 s Bestrahlungsdauer. Ohne weiter zu bestrahlen wurde bei verschiedenen Temp. jeweils ein 
Spektrum aufgenommen. Die Ausschnitte B bis E von Fig. 12 lassen deutlich erkennen, dass mit zunehmender 
Temp. die Bande bei 2095 cm-' ab- und diejenige bei 21 16 cm-' zunahm. Bei -143" war schliesslich nur noch eine 
scharfe Bande bei 21 16 cm-' zu beobachten. Erneutes Abkiihlen der Probe auf -190" anderte das Spektrum nicht. 
Bestrahlte man anschliessend erneut bei -190", so nahm die Intensitat der Bande bei 21 16 cm-I zu und gleichzeitig 
wurde die Bande bei 2095 cm-' wiederaufgebaut. Nach einer Bestrahlungsdauer von insgesamt 15 s belief sich der 
Umsatz auf ca. 15%. Danach wurde die Probe auf RT. erwirmt. Eine abschliessende 1R-Messung zeigte, dass das 
Keten verschwunden und rue- 46 zuriickgebildet worden war. 

2. (RS)-6-Acetoxy-2,6-dimethyl-2,4-cyclohexadien-l-on ( = (RS)-Essigsaure-( 1 ,S-dimethyl-6-oxo-2,4-cy- 
clohexadieny1)ester; raed) .  ~ 2.1. Bestrahlung bei RT.  2.1.1. In Gegenwart von Cyclohexylamin. 2.1.1.1. Prapurativ. 
Eine Lsg. von 363 mg (2,01 mmol) rue-S (Elektronenabsorptionsspektrum s. Fig. 3; Herstellung s. [22]: Abschnitt 
5.2) und 5,0 ml (43,6 mmol) frisch destilliertem Cyclohexylamin in 200 ml H,O-freiem Et20  wurde bestrahlt (s. 
Exper. I . 1 . 1 . I ) .  Nach 2 h war kein Edukt mehr nachweisbar (UV, DC (Cyclohexan/AcOEt 1:l)). Die Reak- 
tionslsg. wurde mit 25 ml 10% AcOH versetzt, mit 50 ml H,O gewaschen und getrocknet (MgSO,). Das nach 
Abziehen des Lsgm. verbliebene gelb gefarbte 0 1  (ddS laut 'H-NMR-Spektrum nur eine Amidkomponente 
enthielt) reinigte man durch prap. SC (Cyclohexan/AcOEt 3:2 an drei Platten). Mit Et20 wurden 480 mg (85%) 
kristdllines ( 2  RS,3Z,5 E)-6-Acetoxy-Z-methylhepto-3,5-dimsaure- N-cyclohexylumid (5 RS,l E,3 Zj-Essigsaure- 
15- ( N-cyclohexylcorbamoyl) - I  ,5-dimethylpenta-l,3-dienyl]ester; rue- 9a) eluiert. Schmp. 133"- 136" (EtOH/Et,O/ 
Petrolether); [17]: 134" 135". UV (EtOH): A,,, 240 (23800); [17]: 238 (23 100). IR (KBr): 3300s (NH), 1750s 
(Enolacetat), 1640s (Amid-CO), 1550s (11. Amidbande); [17] (in CCI,): 1755s (Enolacetat), 1670 (Amid-CO). 
'H-NMR (CDCI,): 1,25 (d, J = 7,0, CH3-C(2)); 2,Ol (tys, CH,-C(6)); 2,16 (s, CH,COO); 3,25 (m. H-C(2)); 3,72 
(m.  H-C-N), 5,45 (m, NH); 5,49 (tyt, J(H-C(2),H-C(3)) = 9,0, J(H-C(3), H-C(4)) = I1,6, H-C(3)); 6,OO (vd, 

H-C(4)). Einstrahlen in tyt bei 5,49 veranderte tyt bei 6,14 in wd, J = 11,5. Einstrahlen in m bei 3,25 machte vt bei 
5,49 zu tyd, J = 11,6. 'H-NMR (C6D6): 1,30 (a', J = 7,0, CH3-C(2)); 1,67 (s, CH,COO); 1,77 (ws, CH,-C(6)); 3,03 
(m,  H-C(2)); 3,87 (m,  H-C-N); 5,06 (m.  NH); 5,58 ( t y t ,  J(H-C(3), H-C(4)) = 11,6, J(H-C(2), H-C(3)) = 9,0, 

J(H-C(4),H-C(5)) = 11,5, H-C(5)). Einstrahlen in m bei 3,03 anderte tyt bei 5,58 zu tyd, J = 11,s und 3. 
Einstrahlen in dbei 1,30 machte m bei 3,03 zu tyd, J = 9. Fur NOE-Studien wurde eine 6 %  Lsg. von rue-9a in C6D6 
verwendet; Ergebnis s. Kap.2.1. ',C-NMR (CDCI,): 15,7 ( 4 ,  CH,-C(6)); 17,7 (4 ,  CH,-C(2)); 20,8 (4, CH,COO); 
24.7 ( I ,  C@) von Cyclohexyl); 25,5 ( 1 ,  C(y)  von Cyclohexyl); 32,9 ( 8 ,  C(a) von Cyclohexyl); 40,O (d, C(2)); 48,l (d, 
C( 1) von Cyclohexyl); 113,O (d, C(5)); 123,9 (d, C(4)); 132,O (d, C(3)); 149,6 (s, C(6)); 169,O (s, CH3COO); 172,4 (s, 
C(1)). Einstrahlen in Signal von H-C(4) (H-C(2)) bewirkte praktisch keinen (einen grossen) Effekt an C(1). 
Molmasse ber. fur C,,H2,NO; 279,1834; gef.: 279,1837 (MS). 

Riintgenstrukturanalyse uon rac-9a (s. Fig. I). a = 18,397(3), b = 18,397(3), c = 9,712(2) A; V = 3287,O A' 
(-100"); tetragonal; P42,c; Z = 8; C16H,,N0,; p k r  = 1,129 (-lOOo),p,,p, = 1,10 (20")g/cm3; R3-Diffrraktometer 
(Nicolet);  28/8-Scan; Mo-Ka-Strahlung, -100"; 2058 [ F  grosser als CJ (F)] von 2246 unabhangigen Reflexen 
(O,,,, = 28"); R, = 0.038 [w = l/cr2(F)]; SHELXTL [52]. Biudungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel 

J(H-C(4),H-C(5)) = 11,5, H-C(5)); 6,14 (tyt, J(H-C(4),H-C(5)) = 11,5, J(H-C(3),H-C(4)) = 11,6, 

H-C(3)); 5,93 ( w t ,  J(H-C(4),H-C(5)) = 11,4, J(H-C(3),H-C(4)) = 11,6, H-C(4)); 6,12 (vd, 
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Tab. 4. Bindungsabstande (A), Bindungswinkel (") und Torsionswinkel (") von rac3a 

Bindungsabstiinde [A] Bindungs winkel ["I Torsionswinkel r] 
1,232(3) 

1,352(4) 
1,196(4) 
1,330(4) 
1,466(4) 
1,526(4) 
1,503(4) 
1,52414) 
1,340(4) 
1,440(4) 
1,333(4) 
1,465(4) 
1,490(4) 
1,52 1(6) 
l,500(5) 
1,539(6) 
1,494(6) 
1,493(6) 
1,521(5) 

1,434(3) 
O(1)-C( 1)-N( 1) 
O( 1)-C( 1)-C(2) 
0(2)-C(6)-C(5) 
0(2)-C(6)-C(E) 
0(2)-C(7)-0( 3) 
0(2)-C(7)-C(F) 
0(3)-C(7)-C(F) 
N( I)-C(l)-C(2) 
N( 1 )-C(8)-C(9) 
N( l)-C(8)-C(13) 
C( 1)-N( 1)-C(8) 
C( l)-c(2)-c(3) 

C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(2)-C(A) 
C(3)-C(4)-C(5) 

C( 1)-C(2)-C(A) 

C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(E) 
C(6)-0(2)-C(7) 
C(8)-C(9)-C( 10) 
C(8)-C(13)-C( 12) 
C(9)-C(S)-C( 13) 
C(9)-C( lO)-C(11) 
C(10)-C(I1)-C(12) 
C(1 l)-C(12)-c(13) 

123,3(3) 
120,7(2) 
115,9(2) 
113,2(2) 
123,4(3) 
109,8(3) 
126,8(3) 
115,9(2) 
109,0(3) 
1 1 1,4(3) 
125,0(2) 
107,0(2) 
11 1,5(2) 
128,3(2) 
110,6(2) 
125,0(3) 
124,6(3) 
130,8(3) 
117,1(2) 
110,6(3) 
112,0(3) 
1 1 1,2(3) 
111,8(3) 
11 1,3(3) 
11 1,1(3) 

O( 1)-C( l)-c(2)-C(3) 
O( 1)-C( 1)-C(2)-C(A) 
N( 1 )-C( 1)-C(2)-C(3) 
N( 1)-C( 1)-C(2)-C(A) 
N( I)-C(8)-C(9)-C( 10) 
N(I)-C(L)-C(13)-C(12) 
C( 1)-N( l)-C(8)-C(9) 
C(1)-N( l)-C(8)-C( 13) 
C( 1 )-C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 
C(4)-C(5)-C(6)-0(2) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(E) 
C(6)-0(2)-C(7)-0(3) 
C(6)-0(2)-C(7)-C(F) 
C(7)-0(2)-C(6)-C(5) 
C(7)-0(2)-C(6)-C(E) 
C(8)-N(l)-C(l)-O( 1) 
C(8)-N( 1)-C( 1)-C(2) 
C(8)-C(9)-C(lO)-C(ll) 
C(9)-C@-C(13)-C( 12) 
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 
C( lO)-C( 1 1)-C( 12)-C( 13) 
C(l l)-C(12)-C(13)-C(8) 
C( 13)-C(8)-C(9)-C( 10) 
C(A)-C(2)-C(3)-C(4) 

-72,4(3) 
48,7(4) 

103,9(3) 

176,7(3) 

119,1(3) 

-135,1(3) 

-176,5(3) 

-1 17,8(3) 
-1 0 7 3 3 )  

-0,6(5) 
-178,7(3) 

174,9(3) 
-0>9(5) 
-2, U4) 

178,7(2) 
103,8(3) 
-79,7(3) 

5H5) 
-170,5(3) 
-54,4(5) 
-54,7(4) 

56,0(5) 
-56,2(5) 

55,8(5) 
5 3 m  

130.8(3) 

.....- 

zwischen Nicht-H-Atomen s. Tab. 4. Die Anordnung der Moiekule im Kristall (s. Fig.23) wird von der intermole- 
kularen H-Bruckenbindung (2.862 A) zwischen N(l) und O( 1) (s. Fig. I )  bestimmt. Fig. 23 zeigt eine Projektion der 
resultierenden Molekulkette: die Cyclohexyl-Reste sind von Kettenebenen eingerahmt. Dabei entstehen grossere 
Kanale (fur die Cyclohexyl-Reste) und kleinere (die im wesentlichen leer sind). Die weitmaschige Kristallpackung 
erklart die geringe Dichte. 

2.1.1.2. Formalkinetische Analyse. 2.1 .I  .2.1. Messung: s. Exper. 1 .1 .1 .2 .1.  2.1.1.2.2. Ergebnis: Hexan-Lsg., 
7,26. 1 0 - 5 ~  an ruc-5 und 6,O. 1 0 - 3 ~  an Cyclohexylamin, l O / l O  mm, 365 nm, 87,6 min. Die nach 0, 1,2,3,2, 5,6,9,6, 
13,6, 19,6, 33,2 und 87,6 min gemessenen Absorptionskurven (s. [l]: Abb.44A) schnitten sich in einem isosbesti- 
schen Punkt bei 268 nm (1790), das zugehorige ED-Diagramm (s. [I]: Abb. 448) war linear. Das Bestrahlungspro- 
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dukt zeigte ein Absorptionsmaximum bei 241 nm (18350). Bei der Untersuchung der Bestrahlungslsg. konnte nur 
eine Komponente nachgewiesen werden (DC). 

2.1.2. Bestruhlung in nichfluorierten Alkoholen. 2.1.2.1. In MeOH. 2.1.2.1.1. Prapurativ. Eine Lsg. von 600 mg 
(3,33 mmol) rue-5 in 300 ml H,O-freiem MeOH wurde bestrahlt (s. Expcr. f.l.l .1). Nach 4 h war laut GC (10% 
UCCW 982, 140") das Edukt verschwunden. Das nach Abziehen des Lsgm. verbliebene gelb gefarbte 01 (laut GC 
und HPLC (Hexan/Et20 10:1, p-Porusil, 2 ml/min, 254 und 280 nm) einheitlich) reinigte man durch prap. SC 
(3maliges Entwickeln mit Petrolether/Et20 4 :  1) und Kugelrohrdestillation (Badtemp. cu. 130"/0,8 Torr) und 
erhielt 6 4 3  mg (9 1 YO) farblosen oligen (2 RS,32,5 E)-6-Acetoxy-2-me~hylheptu-3,5-diensaure-methylester (ruc-9b; 
R = CH,). UV (MeOH): I,,, 237,5 (22600). IR (Film): 1760s (Enolacetat), 1745s (Ester-CO). 'H-NMR (CDCI,): 
1,24 (d, J = 7,0, CH,-C(Z)); 2,00 (s, CH3-C(6)); 2,15 (s, CH,COO); 3,47 (m,  H-C(2)); 3,67 (s, CH,O); 5,49 (yt, 
J(H-C(3),H-C(4)) = 9,7, H-C(3)); 6,05 (m, H-C(4),H-C(5)). Anal. her. fur C,,H,,O, (212,3): C 62,25, H 7,60; 
gef.: C 62.14, H 7,73. 

2.1.2.1.2. FormulkineciseheAnalyse.2.1.2.1.2.1. Messung:~ .  Exper. 1.1.1.2.1.2.1.2.1.2.2. Ergehnis: 5,66.10-'~ 
an ruc-5, lO/lO, 365 nm, 61,6 min. Die nach 1,2, 2,4, 4,4, 8,4, 12,4, 16,4 und 61,6 min gemessenen Absorptions- 
kurven (s. [l]: Abb. 26A) schnitten sich bei 266 nm (880) in einem isosbestischen Punkt, das zugehorige ED-Dia- 
gramm (s. [l]: Abb. 26B) war linear. Das Bestrahlungsprodukt zeigte ein Absorptionsmaximum bei 237 nm 
(21 910). 

2.1.2.1.3. Blitzlichtspektroskopie. 2.1.2.1.3.1. Trunsientenspektrum (c = 4,22.10-'~ an rae-5; WG 295; 235- 
335 nm; s. Fig.56).  Durch Extrapolation auf t = 0 ms wurde 7 (Maximum zwischen 280 und 285 nm) sichtbar. Da 
grosser als 300 nm die A (OD)-Werte der nach 2,5 ms aufgenommenen Kurve jene der nach t = 0 ms extrapolierten 
Kurve geringfugig und jene der nach 90 ms registrierten Kurve deutlich iibertrafen, folgte 7 auf seinem Wege zu 
ruc-9b (R = CH,) zuniichst ein Folgetransient. Das Minimum der nach 90 ms aufgezeichneteu d(OD)-Kurve 
(umgesetztes rac-5) lag bei 305 nm, der Nulldurchgang fand zwischen 265 und 270 nm statt. 

2.1.2.1.3.2. Kinetische Messungen (s. F i g . 5 ~ ;  Spalte A = 10 ms/Skt.; Spalte B = 1 ms/Skt.; 0.05 V/Skt.). IA 
und IB (240 nm; 0,60 V) zeigen den Aufbau von rac-9b (R = CH,) aus 7 ohne erkennbare Teilprozesse. IIA und IIB 
(255 nm; 0,80 V): Keten, Folgetransient und Ester absorbieren gleich stark. IIIA und IIIB (285 nm; 0,70 V): Der 
Abbau von 7 zu rue-9b (R = CH,) lasst sich nicht in Einzelschritte auflosen. IVA und IVB (300 nm; 0,70 V): 7 
absorbierte starker als rue-5, aber schwacher als der zu rac-9b reagierende Folgetransient. VA und VB (315 nm; 
1,00 V): Auf- und Abbau des Folgetransienten sind iiberlagert von der Absorption von 7. VIA und VIB (325 nm; 
1,50 V): Analog zu Zeile V ~ die Ketenabsorption stort hier weniger stark. 

2.1.2.1.4. Buseninduzierte Isomerisierungen. 2.1.2.1.4.1. Von rac3b (R = CH,). Zu 3,0 g (14,15 mmol) rue-9b 
(R = CH,) gab man unter N, 0,2 ml(1,34 mmol) frisch destilliertes DBU und riihrte 3,5 h bei RT. Zur Reaktions- 
kontrolle entnommene Proben filtrierte man mit Et,O uber 100 his 200 mg Kieselgel und untersuchte man durch 
GC (10% UCCW982, 180"). Die Ester ruc-9b (R = CH,), rue-51 (R = CH,) und rue-52 lagen im Verhaltnis 1 :3:1 
vor. Das braun gefarbte Gemisch wurde mit AcOEt/i-Hexan 1:10 an 50 g Aluminiumoxid (Woelm, neutral, 
Akt.-St. I l l )  chromatographiert. Aus dem Rohprodukt (3,O g) liess sich rue-51 (R = CH,) nur unter erheblichem 
Trennaufwand isolieren: Durch prap. HPLC (i-Hexan/AcOEt 10 :I ; 2 Silica-Kartuschen I Waters); 0,l l/min; 
4nialiges Recycl.) wurden rue-52 und eine Verunreinigung abgetrennt. Anschliessende Kugelrohrdestillation 
(Badtemp. ca. 150"/0,15 Torr) lieferte 1.68 g rue-51 (R = CH3)/ruc-9b. Die Abtrennung von rue-51 (R = CH,) 
gelang durch prip. GC (10% Curbowux 20 M auf Chromosorb W-AW-DMCS 45/60 mesh; 185' Saulentemp.; 
Metallsaule: 6 m Lange, 1,9 cm lichte Weite; 420 mg Substanz in 3 ml CH,CI, gelost; 1 ml pro Injektion). Man 
erhielt 135 mg zersetzlichen (2 RS,3 E,5E)-6-Acetoxy-2-methylhepta-3.5-diensuure-methylester (rue- 51; R = CH,). 
UV (MeOH): I.,,,,,, 235 nm (23 200). IR (Film): 1755s (Enolacetat), 1740s (CH,OCO); 1675w, 1 6 3 0 ~  (C=C); 965m 
(C=C). 'H-NMR (CDCI,): 1,28 (d, J = 7,0, CH,-C(2)); 1,98 (s, CH,-C(6)); 2,13 (s, CH3COO); 3,20 (m, 

0,7, H-C(4)). Molmasse her. fur C,,H,,O,: 212,3; gef.: 212 (MS). Um (2E,4E,6RSj-6-Acetoxy-2-methylheptu- 
2.4-diensuure-mefhylester (rac-52) zu gewinnen, versetzte man 3,50 g (16,5 mmol) rue-9b (R = CH,) bei RT. unter 
N, und magnetischem Riihren mit 2,5 ml (16,7 mmol) frisch destilliertem DBU. Die gelb-braun gefarbte Lsg. 
wurde 16 h sich selbst iiberlassen. Anschliessend loste man in wenig AcOEt, chromatographierte (AcOEt/i-Hexan 
1 : 5 )  an 35 g Kieselgel, destillierte den Riickstand der Hauptfraktion im Kugelrohr (Badtemp. f a .  135"/0,1 Torr) 
und erhielt 2,97 g eines laut GC (10% UCCW 982, 180") zu 96% aus rac-52 bestehenden Ois (84%). Zur 
Ermittlung der Daten von rue-52 wurden 2,8 g der prap. HPLC (i-Hexan/AcOEt 10:1, 2 Silica-Kartuschen 
(Waters),  0,l l/min) und anschliessenden Kugelrohrdestillation unterworfen. Neben 1,2 g leicht verunreinigtem 
erhielt man 1,2 g reines rue-52. U V  (MeOH): A,,, 259,5 (28590). 1R (Film): 1740s (Acetat), 1715s (konj.-unges. 
Ester), 1645w, 1615w (C=C), 975m (C=C (E) ) .  'H-NMR (CDCI,): 1,36 (d, J = 6,6, CH,-C(6)); 1,96 (d, J = 1,0, 
CH,-C(2)); 2,07 (s, CH,COO); 3,76 (s, CH30); 5,46 (m,  H-C(6)); 6,00 (dd, J = 6,4, 15,2, H-C(5)); 6,52 (ddd, 

H-C(2)); 3,68 (s, CH3O); 5,69 (dd, J = 8,2, 15,2, HpC(3)); 5,77 (d, J = 11,0, H-C(5)); 6,15 (ddd, J = ll,O, 15,2, 
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OR 

51 52 53 
J=O,9 ,  I l , j ,  15,3,HpC(4)) ;7 ,14(vd,J= 11,4,H-C(3)).Anal.ber.furCl,H1004(212,3).C62,25,H7,60;gef.: 
C 62,09, H 735. 

2.1.2.1.4.2. Von rac-9b (R = CF,CH,). Verb. rue-9b (R = CF,CH,) (1,55 g; 5,5 mmol) und DABCO (1,30 g; 
11,6 mmol) wurden in 5 ml H,O-freiem CC14 1,25 b unter Ruckfluss erhitzt, das Gemisch in 50 ml CHzClz 
aufgenommen, 2mdl mit 30 rnl ges. wassr. NaCI-Lsg. gewaschen und getrocknet (MgS04). Nach Filtration uber 
15 g Kieselgel (Cyclohexan/Et20 2 :  1) wurde das Rohprodukt (1.47 g) durch prap. HPLC (i-Hexan/AcOEt lO:l, 2 
Silica-Kartuschen (Wafers) ,  0,l I/rnin, 7maliges Recycl.) aufgetrennt. Neben 0,53 g an Mischfraktionen erhielt 
man nach Kugelrohrdestillation (Badtemp. 120"/0,2 Torr) 0,25 g (1 6%) ( 2  RS,3E,5E/-6-Acetoxy-2-methyNtepta- 
3.5-diensUure-jtrifluorethy1)rster (rue- 51; R = CF,CH,) als zersetzliche Flussigkeit. UV (MeOH): I,,, 235 
(22960). IR (Film): 1755s (Ester und Enolacetat), 1675~1, 1 6 3 0 ~  (C=C), 965m, 975m (CH=CH (E) und CF,). 
'H-NMR (CDCI,): 1,33 (d, J = 7,1, CH,-C(2)); 1,98 (vs, CH3-C(6)); 2.14 (s, CH,COO); 3,31 (m, H-C(2)); 4,43 
(m,  2 H-C-CF,); 5,68 (dd, J(H-C(3),H-C(4)) = 15,2, J(H-C(3),H-C(2)) = 8,0, H-C(3)); 5,78 (d mit Fs., 

.I = 1,1, H-C(4)). Molmdsse her. fur C,,H,,F,O,: 280,3; gef.: 280(MS). 
2.1.2.2. Bestrahlung in ~ - B u O H ~ ~ ) .  2.1.2.2.1. Pruparatitj. Eine Lsg. von 1,45 g rue-5 in 200 ml H20-freiem 

I-BuOH wurde bei 27 bis 29" Innentemp. bestrahlt (s. Exper. 1 . 1 . 1 . 1 ) .  Nach 4 h war laut HPLC (Hexan-Isomeren- 
gernisch/Et,O 10: 1 ; p-Porasil, 254 nm) kein Edukt mehr wahrzunehmen. Neben der Hauptkomponente konnten 3 
sehr untergeordnete Produkte erkannt werden. Nach insgesamt 6 h Bestrahlung wurde i. V. einer Wasserstrahl- 
pumpe eingeengt, die Hauptkomponente durch prap. SC (2rnaliges Entwickeln rnit Petrolether/AcOEt 8,s :1,5) 
abgetrennt und im Kugelrohr destilliert (Badtemp. 110"/0,04Torr): 1,59 g (78%) (2RS,32,5E)-6-Acefoxy-2-rne- 
thylhepta-3,5-diensiurr-( tert-butyl)ester (rac-9b; R = (CH,),C) als farbloses 61. UV (MeOH): I,,, 239 (21 765). 
1R (Film): 1762s (Enolacetat); 1730s (ges. Ester); 1670m, 1 6 1 5 ~  (konj. Dien). 'H-NMR (CDCI,): 1,21 (d, J = 7,0, 

5,47 (m,  H-C(3)); 6,06 (m. H-C(4), H-C(5)). d4 bei 3,33 (m bei 5,47) wurde beim Einstrahlen in m bei 6,06 zum q 
(dmit J = 9,s). Anal. ber. fur Cl4H,,O, (254,3): C 66,12, H 8,72; gef.: C 66,08, H 8,64. 

Grossere Ansitze (20 g rac-5 in 800 ml t -BuOH, je nach Qualitat der Lampen 14 his 20 h bestrahlt) machten, 
nach Filtration des eingeengten Bestrahlungsprodukts mit Benzol/AcOEt 1 : 1 uber Aluminiumoxid (basisch; 
Akt.-St. I I I ) ,  rue-9b (R = (CH&C) mit 85% Ausbeute zuganglich. 

2.1.2.2.2. Formalkinetische Analyse. 2.1.2.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.3.2.2.1. 2.1.2.2.2.2. Ergebnis: 
6 ,5 .10-5~anrac-5,  l0/lO,365(313),203(30)min, 1,275cm.Dienach5, 10, 17,26,39,58und203(3,0,3,5,4,5,6,0, 
8,5, 16,O und 30.0) min gemessenen Absorptionskurven (s. [53]: Abb. 18 bzw. 20) schnitten sich jeweils bei 272 nm 
(1490) in einem isosbestischen Punkt, die zugehorigen ED-Diagramme (s. [53]: Abb. 19 bzw. 21) waren linear. Das 
Bestrahlungsprodukt zeigte ein Absorptionsmaximurn bei 238 nm (18 720). 

2.1.3. Bestrahlung injluorierten Alkoholen. 2.1.3.1. In TFE. 2.1.3.1. I .  In Ahwesenheit von DABCO. 2.1.3.1.1.1. 
Pruparatiu. Eine Lsg. von 1,85 g (10,3 mmol) rue-5 in 200 rnl TFE wurde bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Nach 5,s h 
war laut GC (3% X E  60, 120" nach 10 min Aufheizen mit 20"/min auf 230") die Maximalkonzentration an rac-6 
erreicht; neben 16.19% nicht umgesetztes rac-5 (Werte aus 4 Ansatzen) enthielt die Lsg. in der Reihenfolge 
steigender Retentionszeiten 3 M 3 %  rue-6, 7 ~ 1 2 %  8a, 6-7% 1 1 ,  7-14% 10b und 12-16% 12. Das Lsgm. wurde 
Lur moglichst vollstandigen Ruckgewinnung i. V. in eine rnit fl. N, gekuhlte Vorlage destilliert und das verbliebene 
gelb gefarbte 0 1  mit E t 2 0  uber Kieselgel filtriert. Man vereinigte 4 der beschriebenen Ansatze und fraktionierte 
durch prap. HPLC (Petrolether/AcOEt 10 :2 ,  2 Silica-Kartuscben (Waters),  0,l l/min, einmaliges Recycl.). In der 
Reihenfolge steigender Retentionszeiten erhielt man 0,97 g (1 3 %) rue- 5,  1, I5 g (1 5 %) eines Gemisches der Phenole 
10b und 1 1 ,  0,90 g (12%) 12, 3,OO g (40%) rue-6 und 0,61 g (8%) 8a. Fuhrte man vor der HPLC-Trennungeine 
Kugelrohrdestillation durch, vereinfachte sich die Trennung, da das in der aufsteigenden Flanke von rac-6 
erscheinende Phenol 12 im Sumpf zuruckblieb. Verb. rue-6 liess sich so in hoherer Ausbeute gewinnen (nach 
Kristallisation 40-45% statt 35%; Ansatzgrosse 3,5 bis 4,0 1: rue-5 in 500 ml TFE, Bestrahlungszeit je nach 
Qualitat der Lampen 9 bis 18 h). Die Trennung der Phenole 10b und 1 1  gelang durch erneute prap. HPLC 
(Benzol/AcOEt 10:0,5, ohne Recycl., sonst wie zuvor); man isolierte nacheinander 0,53 g (7%) 10b und 0,22 g 
(3%) 1 1 .  Zur Reinigung der ubrigen Produktkomponenten kristallisierte man aus Et,O/Pentan um, im Fall von 
rac-6 nach Kugelrohrdestillation (Badtemp. ca. 90"/0,05 Torr). 

',) 

J(H-C(4),H-C(5)) = 11,0, J = 0,9, H-C(5)); 6,19 (ddd, J(H-C(4), HpC(5)) 11,0, J(H-C(4),H-C(3)) = 15,2, 

CH,-C(2)); 1,43 (s, (CH,),C); 1,99 (d ,  i =0,9, CH,-C(6)); 2,14 (s, CH,COO); 3,33 (dq, J = 9,5, 7,0, H-C(2)); 

Diese Vorschrift wurde 1531 entnornmen. 
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( RS) -6- exo-Acetoxy-3,6-dimethylbicyclo[3.I .V]hex-3-en-2-on (( RS) -Essigsuure- (3,6-dimethyl-2-oxobicyclo- 
(3.1.0]hex-3-m-6-exo-yl)ester; rac-6). Schmp. 9 -60"  (Et20/Pentan). UV (Hexan): I,,, 217 (5380), 254 (3430), 
330 (130), 345 (150), 358 (120), 376 (50). UV (MeOH): Imax 224 (5440), 260 (3200), 331 (300). UV (TFE): I,,, 223 
(6010), 263 (3240), 323 (390). IR (KBr): 1750s (Ester-CO), 1692s (konj.-unges. Funfringketon). 'H-NMR (CDC13): 

(m, H-C(5)); 7,10 (m, H-C(4)). Einstrahlen in m bei 7,lO machte m bei 2,56 zum d, J = 6,O. I3C-NMR (CDCl,): 

C(3)); 151,3 (d, C(4)); 169,4 (s, CH'COO); 202,4 (s, C(2)). Anal. ber. fur CloH,,03 (180,2): C 66,65, H 6,71, 0 
26,64; gef.: C 66,55, H 6,78, 0 26,52. 

Rontgenstrukturanalyse uon rac-6 (s. Fig.4). a = 6,733(1), b = 8,0296(9), c = 9,228(1) A; a = 93,31(1), 
= 91,80(1), y = 106,08(1)"; V = 478,0(2) A'; triklin; P i ;  Z = 2; CloH,203: pber = 1,252 g/cm3 (23"); EnrafNo- 

nius-CADI-DZ~~raktometer; Mo-Ka-Strahlung; Halbkugel bis 28 = 46"; 1239 unabhangige Reflexe mit I grosser 
als u ; R ( F )  = 0,032, R, = 0,046; SDP-Programmsystem. Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel 
zwischen Nicht-H-Atomen s. Tab.5. 

1,33 (s, CH,-C(6)); 1,63 ( W S ,  CH,-C(3)); 1,93 (s,  CH3COO); 2,26 (d, J(H-C(S),H-C(I)) = 6,0, H-C(l)); 2,56 

9,9 (q, CH,-C(3)); 11,9 (9, CH,-C(6)); 21,l (9, CH'COO); 32,5 (d, C(5)); 35,O (d, C(1)); 77,5 (s ,  C(6)); 142,6 (s, 

Tab. 5. Bindungsabstande (A), Bindungswinkel (") und Torsionswinkel (") von racd 

Bindiingsubsrande [A] Bindungswinkel ["I Torsionswinkel I"] 
1,217( 1) 
1,428(1) 
1,354(1) 
1,197(1) 
1,495( 1) 
1,498(1) 
1,5 16( 1) 
1,477( 1) 
1,335(1) 
1,485(1) 
1,477(1) 
1,503( 1) 
1,494( 1) 
1,482(1) 

O( I)-C(2)-C( 1) 
O( 1)-C(2)-C(3) 
0(2)-C(6)-C( 1) 
0(2)-C(6)-C( 5) 
0(2)-C(6)-C(8) 
0(2)-C(9)-0(3) 
0(2)-C(Y)-C( 10) 

C( l)-C(2)-c(3) 
C( l)-C(5)-c(4) 

0(3)-C(9)-C( 10) 

C(l)-C(5)-C(6) 
C( I)-C(6)-C(5) 
C( I)-C(6)-C(8) 
C(2)-C( 1)-c(5) 

C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)-C(7) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(3)-C(7) 

C(2)-C( 1)-C(6) 

C(4)-C(5)-C(6) 
C(5)-C( 1)-C(6) 
C(5)-C(6)-C(8) 
C(6)-0(2)-C(9) 

126,42(8) 
125,72(8) 
108,86(7) 
114,09(7) 
112,75(7) 
122,85(8) 
11 1,09(8) 
126,05(9) 
107,86(8) 
104,69(8) 
60,68(6) 
59,51(6) 

124,80(8) 
105,69(8) 
117,62(8) 
108,l l(8) 
l21.54(9) 

130,28(9) 
115,39(8) 
59,81(6) 

126,26(8) 
117,77(6) 

11 3,59(9) 

O( l)-C(2)-C(3)-C(4) 
O( l)-C(2)-C(3)-C(7) 
C( I)-C(2)-C(3)-C(4) 
C( l)-C(2)-C(3)-C(7) 
C( l)-C(5)-C(6)-0(2) 
C( l)-C(5)-C(6)-C(8) 
C(2)-C( 1)-C(5)-C(4) 
C(2)-C( I)-C(5)-C(6) 
C(2)-C( I)-C(6)-0(2) 
C(2)-C( 1 )-C(6)-C(5) 
C(2)-C( l)-C(6)-C(8) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(S) 
C(3)-C(4)-C(5)-C( 1) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 
C(4)-C( 5)-C(6)-0(2) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(I) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(8) 
C(5)-C(I)-C(2)-0( 1) 
C(5)-C( 1 )-C(2)-C(3) 
C(5)-C(I)-C(6)-0(2) 
C(5)-C( I)-C(6)-C(8) 
C(6)-0(2)-C(9)-0(3) 
C(6)-0(2)-C(9)-C( 10) 
C(6)-C( 1)-C(2)-0( 1) 
C(6)-C( I)-C(2)-C(3) 
C(6)-C( l)-C(5)-C(4) 
C(7)-C(3)-C(4)-C(5) 
C(Y)-O(2)-C(6)-C( 1) 
C(Y)-O(2)-C(6)-C(5) 
C@-O(21-C(6HX8) 

-177,7 
5,1 
2 8  

-175,2 
98.5 

-112,9 
2,0 

113,2 
159,8 
-92,8 
22,5 
4 7  
4 9  

4 5 , O  
-168,3 

93,2 
-19,7 
177,2 
-2,5 

-107,4 
115,3 
447 

179,4 
-119,o 

61,2 
-111,2 

176,2 
143,7 
79,4 

-73.4 

(5  Z ) -  (I-Acetoxyethyliden)-d-methyIcyclopent-2-en-I-on (Essigsaure-[2- (3-methyl-2-oxocyclopent-3-en-I-yli- 
den)ethyl]ester; Sa)/I-Acetoxy-2-acetyl-S-methylcyclopenta-l,4-dien (Essigsaure-(2-acetyl-S-methylcyclopenta- 
I,4-dieny1)ester; 8b). Schmp. 27"-29" (Et20/Pentan). UV (MeOH): I,,, 254 ( 1  2270). IR (Film): 1765s (Enolace- 
tat); 1705s, 1630m (a$-unges. Funfringketon); 1655s (exocycl. C=C); 1180s (C-0-Valenzschw.). 'H-NMR: s. 
Tab. 2. "C-NMR (CDCI,), Hauptkomponente 8a: 10,40 (4. CH,-C(2)); 19,32 (q, CH3-C(6)); 20,66 (9, 

CH3COO); 193,31 (s, C(1)); Nebenkomponente 8b: 11,73 (9, CH,-C(5)); 28,50 (9, CH3-C(6)); 36,89 (t, C(3)); 
CH3COO); 30,83 (t, C(4)); 120.89 (s, C(5)); 144,ll (s, C(2)); 148,37 (d, C(3)); 149,75 (s, C(6)); 168,24 (s, 
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128,83 (s, C(2) od. C(5)); 133,95 (d, C(4)); 139,07 (s ,  C(2) od. C(5)); 158,40 (s, C(I)); 167,52 (s, CHjCOO); 191,64 
(s, C(6)); das Signal von CH,COO fehlt (vermutlich vom Signal von 8a uberlagert). MS: 180 ( M  + ). Zur Analyse 
gelangte eine im Kugelrohr destillierte Probe (Badtemp. ca. 135"/0,07 Torr). Anal. ber. fur CIOHI2O3 (180,2): C 
66,65,H6,71;gef.:C66,47,H6,64. 

2-Acetoxy-3,6-dimethylphenol (Essigsuure-(2-hydroxy-3,6-dimethylphenyl)ester; 1 1 ) .  Schmp. 100"-101" 
(Et20/Pentan). UV (MeOH): A,,, 272 (1455), 276 (1460). IR (KBr): 3380s (OH); 1740s (Ester-CO); 1630w, 1590w 
(arom. C=C). 'H-NMR (CDCI,): 2,12, 2,21 (2 ys, CH,-C(3), CH,-C(6)); 2,34 (s, CH3COO); 5,16 (s, OH); 6,67 
(d, J(H-C(C),H-C(5)) = 7,7, H-C(4)); 639 (d, J(H-C(4),H-C(5)) = 7,7, H-C(5)). Anal. ber. fur CI0Hl2O3 
(180,2): C 66,65, H 6,71; gef.: C 66,66, H 6,74. Esterspaltung mit LiAIH., lieferte das bekannte 3.6-Dimethylbrenz- 
cutechin (541. 

3-Acetoxy-2.6-dimethylphenol (Essigsiiure-(3-hydroxy-2,4-dimethylphenyl)ester; Schmp. 71"-72" 
(Et,O/Pentan): UV (MeCN): A,,, 271,5 (1310), 276,5 (1300). IR (KBr): 3400s (OH), 1725s (Ester-CO), 1600m 
(arom. C=C). 'H-NMR (CDCI,): 2,04,2,18 (2 ys. CH,-C(2), CH3-C(6)); 2,31 (s, CH3COO); 4,86 (s, OH); 6,54(d, 
J(H-C(4),H-C(5)) = 8,2, H-C(4));6,94(d, J(H-C(4),H-C(5)) = 8,2, H-C(5)). Anal. ber. furCIOHI2O3(180,2): 
C 66,65, H 6,71; gef.: C 66,69, H 6,80. Saure Esterhydrolyse lieferte das bekannte 2,4-Dimethylresorcin [55]. 

4-Acetoxy-2,5-dimethylphenol (Essigsaure- (4-hydroxy-2.5-dimethylphenyl) ester; 12). Schmp. 1 18'-119' 
(Et,O/Pentan); 1561: 117". UV (MeOH): A,,,,, 280 (2615). IR (KBr): 3425s (OH); 1725s (Ester-CO); 1630w, 1595w 
(arom. C=C). 'H-NMR (CDCI,): 2,05, 2,13 (2s, CH,-C(2), CH,-C(5)); 2,29 (s, CH,COO); 5,22 (s, OH); 6,48 (s, 
H-C(6)); 6,71 (s, H-C(3)). Anal. ber. furCloH,,O, (180,2): C 66,65, H 6,71: gef.: C 66,66, H 6,47. Acetoxylierung 
lieferte 1,4-Diacetoxy-2.5-dimethylbenzol[56], 00,-Oxidation 2.5-Dimethyl- p-benzochinon [57]. 

Eine Lsg. von 100 mg (0,55 mmol) rac-6 in 18 ml TFE wurde in einem Durun-Glasrohrchen unter den gleichen 
Bedingungen wie rue-5 bestrahlt. Nach 30 min enthielt die Lsg. laut GC (3% XE 60, 160-230" nach 6 min mit 
l0"/min programmiert) kein Edukt mehr. Statt dessen liessen sich als Hauptprodukte 12 und 11 im Verhaltnis von 
3 : 1 nachweisen, jedoch kein 10b oder 8a. 

2.1.3. I. 1.2. Formulkinetische Analyse. 2.1.3.1.1.2. I .  Messung: s. Exper. I .  I .  1.2. I .  2.1.3. I .  1.2.2. Ergebnis: 
1,95.104u an rue-5, lOjl0, 365 nm, 236 min. Die nach 0, 1, 6, 11, 20, 31, 41, 56, 77, 97, 131 und 236 min 
gemessenen Absorptionskurven (s. [I]: Abb. 5A) schnitten sich in einem isosbestischen Punkt. Im Gegensatz zum 
ED-Diagramm (s. [I]: Abb. 5B) war das EDQ-Diagramm (s. [I] :  Abb. 5C) linear. Das primare Bestrahlungspro- 
dukt zeigte zwei Absorptionsmaxima bei 215 (5450) und 258 nm (3840). Bei weiterer Bestrahlung verschwand das 
kurzwellige Maximum vollig, das langwellige verschob sich bathochrom. 

2.1.3.1.1.3. Blitzlichtspektroskopie. 2.1.3.1.1.3.1. Transientenspektrum (c = 2,79. IO-'w an rue-5; WG 295; 
235-340 nm; s. Fig.66). Durch Extrapolation auf t = 0 ms wurde 7 (Maximum der d(0D)-Kurve bei 280 nm) 
sichtbar gemacht. Die nach 9 s gemessene Kurve (entstandenes rue-6) zeigte bei 240 und 260 nm tlache Maxima. 
Das Minimum (umgesetztes ruc-5) lag bei 300 nm, der Nulldurchgang fand bei 280 nm statt. 

2.1.3.1.1.3.2. Kinetische Messungen (s. F i g . 6 ~ ;  1 s/Skt.; 0,05 V/Skt.). I(240nm; 1,5OV), f f  (280nm; 0,80V) 
und f II (305  nm: 2,OO V) zeigen den Abbau von 7 zu rue-6: bei Uabsorbieren rue-6 und rac-5 im gleichen Ausmass. 
IV (325 nm; 2,OO V) Iasst den Anteil der Recyclisierung erkennen. Um die Aktivierungsparameter fur Recyclisie- 
rung und Bicyclisierung zu bestimmen, wurden 53 Messungen zwischen 5,l" und 49,3" vorgenommen 
( c  = 3,47. ~O-'M an rac-5; WC 295; 280 nm (Abbau von 7); s. [2]: Abb. 12). Den Anteil an Recyclisierung ermittelte 
man durch 23 Messungen (zwischen 8,3" und 46,4"; 340 nm; sonst wie zuvor). Aktivierungsparameter fur die 
Recyclisierung: E, = 15,4 kcal/mol; Ig A = 10.84; A H  # = 14,8 kcal/mol; A S z  = -10,9 cal/(mol.K); 
dC& = 18.0 kcal/mol; k,, = 0,38 s-'; fur die Bicyclisierung: E, = 12,6 kcal/mol; Ig A = 8.47; AH' = 12,O 
kcal/mol; A S f  = -21,8 cal/(mol.K); dC& = 18,5 kcal/mol; k,, = 0,18 s- ' .  

2.1.3.1.2. Prap. Bestrahlung in Anwesenheit uon DABCO. Eine Lsg. von 1,83 g (10.1 mmol) rac-5 und 1,4 g 
(12,5 mmol) DABCO in 200 mi TFE wurde bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Nach 2,5 h enthielt die Lsg. laut GC (3% 
X E  60, 120-230", nach 10 min mit 20"/min programmiert und 10% UCCW 982, 140"; mit Et20 uber Kieselgel 
filtrierte Probe) kein Edukt mehr. Verb. rac-6 liess sich wahrend der Bestrahlung zu weniger als 5 %  nachweisen, 
war am Ende jedoch vollig abgebaut. Man zog das Lsgm. i .  V. (Badtemp. 5- lo") in eine mit fl. N, gekuhlte Vorlage 
und filtrierte den oligen Ruckstand mit Cyclohexan/Et,O 1:l iiber 30 g Kieselgel. Nach Reinigung durch Prap. 
HPLC (Petrolether/AcOEt 10 : 2, 2 Silica-Kartuschen ( Waters), 0, I l/min) und anschliessende Kugelrohrdestilla- 
tion (Badtemp. bis 100"/0,07 Torr): 2,32 g (82 YO) (2RS,3Z,5 E)-6-Acetoxy-2-methylheptu-3,5-diensaure-(tr1~uore- 
thy1)ester (rue-9b; R = CF,CH,). UV (MeOH): i,,, 238 (22 100). IR (Film): 1760s (Enolacetat und Ester-CO). 
'H-NMR (CDCI,): 1,30 (d ,  J(H-C(2), CH,-C(Z)) = 7,0, CH,-C(Z)); 2,OO (ys, CH,-C(6)); 2,15 (s, CH3COO); 

24) 10b wurde auch durch BF,. Et,O katalysierte Dienon-Phenol-Umlagerung aus rue-5 erhalten, Einzelheiten s. 
[3bi. 
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337 (ddq erscheint als m, J(H-C(2), CH3-C(2)) = 7,0, J(H-C(Z),H-C(3)) = 9,5, J(H-C(2), H-C(4)) = 1,0, 
H-C(2)); 4,46 (m.  J = 8,4, J = 5,3,2 H-C-CF,); 5,47 (vt, J % 10, H-C(3)); 6,02 (dmit Fs., J(H-C(4),H-C(5)) 
= ll,7, H-C(5)); 6,15 (ddd erscheint als t ,  J(H-C(3),H-C(4)) = 10,5, J(H-C(4),H-C(5)) = 11,7, 
J(H-C(Z),H-C(4)) = 1,0, H-C(4)). Anal. ber. fur C,,H,,F,O, (280,3): C 51,43, H 5,40, F 20,34; gef.: C 51,27, H 
5,32, F 20,49. 

Enthielt die Lsg. in TFE deutlich weniger DABCO, isolierte man neben rue-9b (R = CF3CH2) eine Reihe 
weiterer Produkte: Eine Lsg. von 1,83 g (10,l mmol) rue-5 und 11,4 mg (0,lO mmol) DABCO in 200 ml TFE ergab 
nach 4,5 h Bestrahlen und Aufarbeitung (s. o.), gefolgt von einer HPLC-Trennung (zwei Ansatze vereinigt; 
einmaliges Recycl., sonst wie oben), in der Reihenfolge steigender Retentionszeit 582 mg (10%) ruc-9b 
(R = CF,CH,), 431 mg (12%) rue-5, 314 mg (9%) 1 0 b / l l ,  452 mg (12%) 12, 1267 mg (35%) rue-6 und 345 mg 
(9%) 8a/8b. Die Produkte stimmten in ihren spektroskopischen Eigenschaften rnit denen von Vergleichsproben (s. 
Exper. 2.1.3.1 .].I) iiberein. 

Eine Lsg. rnit deutlich mehr DABCO (1 3 6  g (10,3 mmol) rac-5, 11,3 g (100,l mmol) DABCO in 200 ml TFE 
zeigte bei Verfolgung der Bestrahlung durch GC (wie oben) keine Bildung von rac-6; nach 2 h war kein Edukt mehr 
nachweisbar. Begann man unverziiglich rnit der Aufarbeitung (wie oben; Trennung durch Chromatographie an 
110 g Kieselgel, Eluieren rnit Cyclobexan/Et20 10: 1 ; Reinigung der Produkte durch Kugelrohrdestillation), erhielt 
man rue-9b (verunreinigt mit rue-51; jeweils R = CF3CH,) zu 76% sowie rac-53 zu 12%. Liess man die Bestrah- 
lungslsg. 7 d bei RT. stehen, so erhielt man nach Aufarbeitung (Entfernung von TFE i.V., Aufnehmen des 
Riickstands in Et,O, 3maliges Waschen rnit ges. wassr. NaCI-Lsg., Trocknen (MgSO,), Filtration uber 80 g 
Kieselgel (mit Cyclohexan/AcOEt 3 : 1) gefolgt von prap. HPLC (Petrolether/AcOEt 10 :2, 2 Silica-Kartuschen 
(Waters),  0,l l/min, einmaliges Recycl.) und Kugelrohrdestillation (Badtemp. 1 l0"/O,l Torr) 1,46 g (59%) 
(2RS,4 E)-2-Methyl-6-oxohept-4-ensaure- (trijTuorethy1)esfer (rac- 53) als farbloses 61. UV (MeOH): A,,, 220,s 
(15015). IR (Film): 1760s (CF,CH,OCO); 1705m, 1680s (unges. Keton); 1635m (C=C); 975s (HC=CH ( E )  und 
CF,). 'H-NMR (CDCI,): 1,26 (d, J = 7,0, CH,-C(2)); 2,24 (s, CH,-C(6)); 2,342,66 (m. 2 H-C(3)); 2,76 (m, 
H-C(2)); 4.49 (qmit Fs., J % 8,5, 2 H-C-CF,); 6 , l l  (dt ,  J(H-C(4),H-C(5)) = 15,9, J = 1,4, H-C(5)); 6,71 (dt, 
J(H-C(4),H-C(3)) = 7,2, J(H-C(4),H-C(5)) = 15,9, H-C(4)). Anal. ber. fur C,,H,,F,O, (238,2): C 50,42, 
H 5,50, F 23,90; gef.: C 50,27, H 5,33, F 2331. 

2.1.3.2. Bestrahlung in HFIP. 2.1.3.2.1. Praparativ. Eine Lsg. von 3,O bis 3,4 g rac-5 in HFIP wurde bestrahlt 
(s. Exper. 1.1.1.1). Die UmsetzungwurdedurchGC(5% XE60;  110"; Retentionszeiten:4rnin(ra~-5)und6,9min 
(rue-6)) verfolgt und bei der Maximalkonzentration an rue-6 abgebrochen. Man zog das Lsgm. i. V. einer Olpumpe 
in eine rnit fl. N, gekiihlte Vorlage. Die gelblich gefirbten oligen Riickstande von drei Bestrahlungsansatzen 
wurden vereinigt (9,68 g) und durch prap. HPLC (Petrolether/AcOEt 10:2, 2 Silica-Kartuschen (Waters),  0.1 
I/min, 9,68 gin 40 ml) getrennt. Die Trennung, die man durch HPLC (Hexan/AcOEt 10: 2, p-Porasil, 2 ml/min, 254 
und 31 3 nm) kontrollierte, lieferte rue-6, das aus Et20/Pentan im Tiefkiihlschrank kristallisierte: 5 3 5  g (57%) vom 
Schmp. 60". Die spektroskopischen Eigenschaften waren rnit denjenigen von rue-6 (s. Exper. 2.1.3.1.1.1) identisch. 

2.1.3.2.2. Blitzlichtspektroskopie (c = 2,94. 1 0 - 5 ~  an rac-5; WG 295; s .  [2]: Abb. 13). Der Abbau von 7 
(k  = 2,4 s-I) wurde bei 280 nm beobachtet, die nur untergeordnet stattfindende Recyclisierung zu rac-5 bei 330 
nm. Um die Aktivierungsparameter fur Recyclisierung und Bicyclisierung zu bestimmen, wurden bei 280 nm 
(Abbau von 7) 40 Messungen zwischen 1,6 und 41,4" vorgenommen (s. [2]: Tab. 1 I und Abb. 14). Das Ausmass der 
Recyclisierung wurde durch 8 Messungen von 1,6 bis 36,o" ermittelt; Messwellenlange: 330 nm; sonst wie zuvor. 
Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung: E, = 12,6 kcal/mol; Ig A = 8,99; A H Z  = 12,O kcal/mol; 
A S #  = -19,4 cal/(mol.K); A G g  = 17,7 kcal/mol; k,, = 0,62 s-I; fur die Bicyclisierung: E, = 11,8 kcal/mol; 
Ig A = 8,87; A H f  = 11,2 kcal/mol; A S f  = -19,9 cal/(mol.K); AGZ = 17,l kcal/mol; k,, = 1,82s-'. 

2.1.4. Bestruhlung in Ahwesenheit eines protischen Nucleophils. 2.1.4.1. Praparativ. Eine Lsg. von 400 mg rac-5 
in 65 ml H,O-freiem Et,O wurde in einem Duran-Glasrohrchen (lichte Weite 2,5 cm) nach Spiilen rnit trockenem 
N, bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Nach 23 h war durch GC ( 5 %  XE 6U, 110") kein Edukt mehr nachweisbar; statt 
dessen wurden zwei Hauptprodukte beobachtet. Das nach Entfernen des Lsgm. verbliebene braun gefarbte b l  
trennte man durch prap. SC (CHCI,/MeOH 49: 1, an 3 Platten) auf. Die obere von zwei Hauptzonen enthielt 40,3 
mg (15%) 10a. Die untere Zone enthielt 154 mg (39%) 10b vom Schmelzpunkt 71"-73" (Petrolether (30-40)). 

2.1.4.2. Blitzliehtspektroskopie. 2.1.4.2.1. Transientenspektrum (4,15. IO-'M an rue-5 in Hexan; WG 295; 
240 330 nm; s. [2]: Abb.9.1). Das Maximum der auf t = 0 ms extrapolierten A(0D)-Kurve (Dienketen) lag 
zwischen 275 und 280 nm, das Minimum (zum Keten umgesetztes rue-5) bei 320 nm; der Nulldurchgang fand bei 
310 nm statt. 

2.1.4.2.2. Kinetische Messungen (s. [2] Abb.9.2). Bei 280 nm wurde der Abbau des Ketens 7 zu rue-5 
beobachtet (k = 1.04 SKI), bei 320 nm die Ruckbildung von rac-5 (5 = 0.81 s-'). Um die Aktivierungsparameter 
fur die Recyclisierung von 7 zu rue-5 ( s .  Tah.3)  zu bestimmen, wurden 51 Messungen zwischen 9,O und 57,8' 
vorgenommen (1,09. ~O-'M an rue-5 in Cyclohexdn; WG 305; 280 nm (Ketenahbau); s. [2]: Tab.9). 



518 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 69 (1986) 

2.2. Bestrahlung bei tiejer Temp. 2.2.1. Formalkinetische Analyse. 2.2.1.1. Messung: s. Exper. 1.2.1.1. 2.2.1.2. 
Ergebnis:2,89~10~5~anrac-5,10/10,365nm,90min, 1,275cm.DienachO,1,3,6,10, 15,21,29,40,60und90min 
gemessenen Absorptionskurven (s. [I]: Abb. 48A) schnitten sich bei 308 nm (6940) in einem isosbestischen Punkt; 
das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. [l]: Ahb.48B). Das Absorptionsmaximum bei 302 nm (7000) war 
verschwunden; die neuen Maxima lagen bei 278 (16 530) und 289 nm (17920) und verschwanden beim Erwarmen 
auf RT. GC-Untersuchung (10% UCCW 982, 130") der Bestrahlungslsg. zeigte hauptsachlich ruc-5 an. Die Lsg. 
wies nach der Bestrahlung [vor Ahkiihlen der Probe] ein Maximum hei 294 nm (3470) [294 nm (506O)l auf. 

2.2.2. IR-Spektroskopie. 2.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.2.2.1. 2.2.2.2. Ergebnis. Etwa 1 mg rue-5 wurde in 
kurzen Intervdllen (0,50, 0,25, 0,125, 0,125, 0,25, 0,25 s) bestrahlt und jeweils vermessen. Nach insgesamt 1,5 s 
Bestrahlungszeit (ca. 4% Umsatz) zeigte das Spektrum eine scharfe Bande bei 2103 cm-'. Ohne weiter zu 
bestrahlen, nahm man bei verschiedenen Temp. jeweils ein Spektrum auf. Gestalt und Absorptionslage der 
Ketenbande anderten sich nicht. Bei -52" verschwand die Ketenbande. 

2.3. Triplet/-Sensibilisierung mi/ TMD (Herstellung s. [ S E ] ) .  Verb. rue-5 (207,s mg; 1,15 mmol) wurde in 5 ml 
TFE gelost. Je 2 ml dieser Lsg. gab man in zwei Suprasil-Kuvetten von quadratischem Querschnitt (Kantenlange 1 
cm), die durch einen Teflon -Hahn im angeschmolzenen Stutzen verschlossen werden konnten. Die eine Lsg. wurde 
mit 259,O mg (2,30 mmol) TMD in 3 ml TFE versetzt, die andere fiillte man rnit reinem TFE auf das gleiche 
Volumen auf. Beide Lsg. wurden rnit N2 gespult und gemeinsam 20 min bei 85" im Wasserbad erwannt. Die 
dioxetan-freie Lsg. zeigte keine Veranderung (DC, GC); das 'H-NMR-Spektrum der nach Abziehen des Lsgm. 
verbliebenen kristdllinen Substanz war rnit demjenigen von rac-5 identisch. Die dioxetan-haltige Lsg. enthielt laut 
GC ( 5 %  X E  60, 140") neben rac-5 zwei Produkte, deren Retentionszeiten mit 10a und 10b ubereinstimmten. Das 
nach Abziehen des Lsgm. verbliehene 0 1  wurde mittels prap. SC (CHCIJMeOH 49:1, eine Platte) getrennt. Et20 
eluierte aus der oberen von zwei Zonen 13 mg (24%) 10a (Schmp. 4748"), aus der unteren Zone 43 mg (52%) 10b 
(Schmp. 71-72"; s. Exper. 2.1.3.1.1.1). 

3. (RS)-6-Acetoxy-5,6-dimethyl-2,4-cyclohexadien-l-on ( = (RS)-Essigsaure-( 1,2-dimethyl-6-oxo-2,4-cy- 
clohexadieny1)ester; rac-25). - 3.1. Bestruhlung bei RT. 3.1. I .  In Gegenwart relativ hoher Konzenfrafion an 
Cyclohexylumin. 3.1.1.1. Praparativ. Eine Lsg. von 100 mg (0,56 mmol) ruc-25 (Herstellung s. [22]: Abschn. 5.5) 
und 8,8 ml (77 mmol) frisch destilliertem Cyclohexylamin in 100 ml H,O-freiem Et,O wurde bestrahlt (s. Exper. 
1.1.1.1). Nach 2 h war kein Edukt mehr nachweisbar (UV, DC (Cyclohexan/AcOEt 1 :l)). Die Reaktionslsg. wurde 
mit 25 mi 18% AcOH versetzt, mit 50 ml H,O gewaschen und getrocknet (MgSOJ. Das olige Reaktionsprodukt 
reinigte man durch prip. SC (Cyclohexan/AcOEt 1:l an 2 Platten). Et,O eluierte 137 mg (88%) kristallines 
(3Z.5E)-6-Acetoxy-N-cyclohexyl-5-methylhep~a-3,S-diensaure-umid ((1E,3Z)-EssigsUure-[5-(N-~yelohexylear- 
hamoyl)-I.2-dimethylpenta-I.3-dienyl]ester; 28). Schmp. 63.5"-64.5" (Et,O). UV (EtOH): A,,, 216 (sh, 6920). IR 
(KBr): 3330s (NH); 1748s (Enolacetat); 1650s, 1632s (Amid-CO); 1540s (11. Amidbande). IR (CC14): 1750s 
(Enolacetat), 1680s (Amid-CO). 'H-NMR (CDCI,): 1 3  (((IS, J(CH,-C(S), CH,-C(6)) = 1,5, CH3-C(5)); 1,78 

H-C(2)); 3,72 (m, H-C-N); 5,79 (m. NH, H-C(3)); 6,02 (yd, J(H-C(3),H-C(4)) = ll ,0, H-C(4)). rn bei 5,79 
wurde bei Einstrahlen bei 2,94 zum d, J = 11,O und bei Einstrahlen bei 6,02 zum t ,  J = 7,5. Bei Einstrahlen bei 6,02 
wurde ((IS bei 1,58 zum q. J =  1,s. 'H-NMR (C,D,): 1,53 (ws, CH3-C(5)); 1,65 (s, CH,COO); 1,74 (I,US, 

CH,-C(6)); 2,92 (((~d, J(H-C(2),H-C(3)) = 7,5, 2 H-C(2)); 3,93 (m, H-C-N); 5,54 (br., NH); $79 (wd, 
J(H-C(3), H-C(4)) = 10,7, H-C(4)); 5,98 (m, H-C(3)). Fur NOE-Studien wurde eine 6% Lsg. von 28 in C6D6 
verwendet; Ergebnis s. Kap.Z.3. ',C-NMR (CDCI,, rnit D 2 0  ges.): 15,6 (9, C(5)); 16,9 (4, C(6)); 20,4 (q, 
CH,COO); 24,6 ( r ,  C(p) von Cyclohexyl); 25,2 (t, C(y) von Cyclohexyl); 32,7 (t, C(N) von Cyclohexyl); 36,5 ( t ,  
C(2)); 47,9 (d, C(1) von Cyclohexyl); 119,9 (s, C(5)); 125,7 (d, C(3)); 130,l (d, C(4)); 141,4 (s, C(6)); 169,3 (s, 
CH,COO); 169,6 (s, C(1)). Einstrdhkn in H-C(2) (H-C(4)) hatte starke (keine) Wirkung auf die Intensitat des 
Signals von C(1). Anal. her. fur C,,H,,NO, (279,4): C 68,79, H 9,02, N 5,Ol; gef.: C 68.67, H 8,94, N 4,91. 

3.1.1.2. Formalkinetische Anulyse. 3.1.1.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. 3.1.1.2.2. Ergebnis: Hexan-Lsg., 
2,28. 1 0 - 4 ~  an rar-25 und 2,09.10- '~  an Cyclohexylamin, l O / l O .  365 nm, 51,8 mm. Die nach 0,0,8, 1,8,3,0,4,5, 
6,3, 8 3 ,  ll,8, 16,8, 31,8 und 51,8 min gemessenen Absorptionskurven (s. [I]: Abb.9A) schnitten sich bei 255 nm 
(330) in einem isosbestischen Punkt, das zugehorige ED-Diagramm (s. [I] :  Abb.9B) war linear. Laut DC (Cyclo- 
hexan/AcOEt 1 :1) enthielt das Bestrahlungsprodukt nur 28. 

3.1.2. Bestrahlung in Gegenwart relativ niedriger Konzenrrution an Cyclohexylamin. 3.1.2. I .  Praparativ. Zu 
einer Lsg. von 348 mg (1,93 mmol) rac-25 in 350 ml HzO-freiem Et,O fiigte man in 9 Portionen jeweils 10 ml einer 
Lsg., die 0,26 ml frisch destilliertes Cyclohexylamin in 90 ml H20-freiem Et20 enthielt, und bestrahlte nach jeder 
Zugabe die kraftig durchmischte (N,-Strom) Lsg. 8 min unter den Bedingungen von Exper. 1.1.1.1. Um eine 
Uberbestrahlung zu vermeiden, verfolgte man den Abhau von rac-25 durch DC (Cyclohexan/AcOEt 1:l). Das 

(((IS, J(CH,-C(S),CH,-C(6)) = 1,5, CH,-C(6)); 2,19 (s, CH3COO); 2,94 (((~d, J(H-C(2), H-C(3)) = 7,5, 2 
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olige Reaktionsprodukt wurde durch prap. SC (hmaliges Entwickeln mit Cyclohexan/AcOEt 4 :  1 an 4 Platten) 
gereinigt. Aus der unteren van zwei Zonen eluierte man mil Et,O 392 mg (73%) kristallines 28 vom Schmp. 63,Y. 
Das 1R-Spektrum (KBr) war mil demjenigen einer authentischen Vergleichsprobe von 28 (s. Exper. 3.1.1.1) 
deckungsgleich. Ans der oberen Zone wurden 108 mg (20%) (2Z,4Z,6RS)-6-Acetoxy- N-cydohexyl-5-methyl- 
hepta-2,4-diensuure-amid ( ( I  RS,2 Z , 4  Z)-Essigsaure-[5-( N-cyclohexylcarbamoyl) - 1 .Z-dimethylpenta-2,4-dienyl]- 
ester; rue-29) als farbloses 0 1  isoliert, das sich in der HPLC (Hexan/AcOEt 7:3, p-Porasil, 1,5 ml/min, 254 nm; 
Retentionszeit: 5,5 min) als einheitlich erwies. UV (Hexan): a,,, 261 (26260). IR (Film): 3290s (NH); 1740s 
(Acetat-CO); 1652s, 1630s (Amid-CO); 1530s (11. Amidbande); 821m (CH=CH (Z ) ) .  'H-NMR (CDCI,): 1,33 (d, 
J(H-C(6). CH,-C(6)) = 6,9, CH,-C(6)); 136  (ys, CH,-C(S)); 2.04 (s, CH,COO); 331 (m, H-C-N), 5,48 (br., 

J(H-C(2), H-C(3)) = 11,6, H-C(3)); 7,30 (m, H-C(4)). Einstrahlen bei 6,82 mdchte m bei 7.30 zum d, J = 11,6. 
Anal. her. fur CI,H2,N0, (279,4): C 68,79, H 9,02, N 5,Ol; gef.: C 68,68, H 8,99, N 4,93. 

3.1.2.2.Formalkinetische Analyse. 3.1.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. 3.1.2.2.2. Ergebnis: Hexan-Lsg., 
2,25. 1 0 4 ~  an rac-25 und 8,72. 1 0 - 4 ~  an Cyclohexylamin, lOjl0, 365 nm, 97,6 min. Die nach 0, 1, 4,3, 7,7, 11,7, 
17,7, 25,7, 37,6 und 97,6 min gemessenen Absorptionskurven (s. [l]: Abb. 10A) schnitten sich nicht in einem 
isosbestischen Punkt; die zugehorigen ED- und EDQ-Diagramme (a. [ I ] :  Abb. 10B und C) waren nichtlinear. Das 
Bestrahlungsprodukt wies ein Absorptionsmaximum bei 259 nm (6608) auf. DC Less die Amide 28 und ruc-29 (s. 
Exper. 3.1.2.1) erkennen. 

3.1.3. Bestrahlung in MeOH. 3.1.3.1. Pruparatiu. Eine Lsg. von 518 mg (2,88 mmol) rac-25 in 150 ml 
H20-freiem MeOH wurde bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1) bis durch G C  (10Y0 Uc'CW982, 140") kein Edukt mehr zu 
erkenncn war (6 h). Das iilige Reaktionsprodukt, das nur eine Esterkomponente enthielt (CC, 'H-NMR), reinigte 
man durch prap. SC (2maliges Entwickeln mit Cyclohexan/AcOEt 4:l an 5 Platten) und erhielt 562 mg (92%) 
nichtkristallinen (3ZJ E)-6-Acetoxy-5-methylhepta-3,5-diensuure-methylester (26; R = CH,). UV (MeOH): A,,,,,, 
218 (6200). IR (Film): 1755s (Enolacetat), 1740s (Ester-CO). IR (CCI,): 1760s (EnolaCetdt), 1746s (Ester-CO). 
'H-NMR (CDCI,): 1,62 (ys, CH3-C(5) od. CH3-C(6)); 130 (ys, CH,-C(5) ad. CH,-C(6)); 2,17 (s, CH,COO); 
3,18 (wd, J(H-C(2),H-C(3)) = 6,0, 2 H-C(2)); 3,70 (s, CH30);  532  (m, J(H-C(3),H-C(4)) = 11,0, 
H-C(3),H-C(4)). Anal. ber. fur C l l H 1 6 0 4  (212,3): C 62,25, H 7.60; gef.: C 62,25, H 7,74. 

3.1.3.2. Formnlkinetische Analyse. 3.1.3.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. 3.1.3.2.2. Ergebnis: 1,83.10-4~ an 
rac-25, 10/10, 365 nm, 24,O min. Die nach 0, 0,5, 1,2, 3,0, 4,7, 5,5, 7,0, 9,0 und 24,O min gemessenen Absorptions- 
kurven (s. [l]: Abb.29A) schnitten sich bei 259 nm (390) in einem isosbestischen Punkt. Das zugehorige ED-Dia- 
grdmm (s. [l]: Abb.298) war linear. Das Bestrdhlungsprodukt zeigte ein Absorptionsmaximum bei 217 nm (6240). 

3.1.3.3. Blitzlichtspektroskopie. 3.1.3.3.1. Transientenspektrum (c = 9,81 . IO-'M an rue-25; WG 295; 240-330 
nm; s. [2]: Abb. 22.2). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde 27 (Maximum der d (OD)-Kurve zwischen 250 und 
255 nm) sichtbar gemacht. Da grosser als 275 nm die d(OD)-Werte der nach 1,8 ins aufgenommenen Kurve 
oberhalb der auf t = 0 ms extrapolierten sowie der nach 18 ms registrierten Kurve lagen, trat auf dem Weg van 27 
zu 26 (R = CH,) ein Folgetransient auf. Das Minimum der d(OD)-Kurve nach 18 ms (umgesetztes rue-25) lag bei 
3 10 nm. bei 265 nm erfolgte der Nulldurchgang. 

In i-PrOH (c = 3,97. K - ~ M  an rac-25; WG 280; 240-330 nm) zeigte sich, abgesehen van einem verlangsamten 
Auf- und Abbau des Folgetransienten (maximale Konzentration 7 ms nach dem Photolyseblitz), ein entsprechen- 
des Verhalten. Anders in tert-Amy/alkohol (c = 3.93' an rac-25; WG 280; 265-350 nm; s. [2]: Abb. 23.1). Ein 
Folgetransient war erkennbar (zwischen 280 und 3 10 nm lagen die nach 50 ins gemessenen d(OD)-Werte oberhalb 
der auf t = 0 ms extrapolierten sowie der nach 900 ms registrierten Werte). Neben der Adduktbildung erfolgte 
Recyclisierung zu rar-25, da die nach 900 ms gemessenen d (OD)-Werte grosser als 285 nm deutlich oberhalb der 
auf t = 0 ms extrapolierten d(OD)-Kurve lagen. 

3.1.3.3.2. Kinetische Messungen. In MeOH (s. [2]: Abb.22.3) waren dem Abbau van 27 (255 nm) keine 
Einzelschritte zuzuordnen. Bei 295 nm bestimmte der Folgetransient die Transmissionsanderung, eine Recyclisie- 
rung zu ruc-25 erfolgte nicht. In tert-Amylalkohol (s. 121: Abb. 23) warder Abbau von 27 (265 nm) ohne Auflosung 
in Einzelschritte erkennbar. Der Auf- und Abbau des Folgetransienten war uberlagert von Recyclisierung zu 
ruc-25. Die d(OD)-Werte zur Zeit t = 0 und t = 900 ms belegten, dass Adduktbildung und Recyclisierung im 
Verhaltnis von ca. 2 :  1 nebeneinander erfolgten. Messungen im Bereich von 1,3" his 49,2" bei 290 und 340 nm (s. [2]: 
Abb. 24) ergaben, dass im tertiaren Alkohol Recyclisierung zu rue-25 bei der tiefen Temp. nur untergeordnet, bei 
der hohen Temp. jedoch uberwiegend stattfand. 

In i-PrOH (c = 3,90. 1 0 - ' ~  an rue-25; WG 280) hingegen liessen sich Auf- und Abbau des Folgetransienten 
bei 300 nm im Bereich van 1,T his 55,2" ohne Storung durch Recyclisierung zu rue-25 vermessen (s. [2]: Abb.25). 
Verglichen mil der Recyclisierung in Cyclohexan (s. [I]: Tab. 36) zeigte der Abbau des Folgetransienten eine 
geringere, der Aufbau eine weit geringere Temp.-Abhingigkeit (s. [2]: Tab. 19). Aktivierungsparameter fur den 

NH); 5.54 (d, J(H-C(2), H-C(3)) = 1 I ,6, H-C(2)); 5,93 (q, J(H-C(6), CH,-C(6)) = 6,9, H-C(6)); 6,82 ( l ,  
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Aufbau des Folgetransienten: E, = 4,8 kcdl/mOl; Ig A = 5,94; A H ”  = 4,2 kcal/mol; A S f  = -33,4 cal/(mol.K); 
A G S  = 14,2 kcal/mol: kzs = 250 s-I; fur den Abbau des Folgetransienten: E, = 7,O kcal/mol; Ig A = 7,05; 
AH = 6,4 kcal/mol; A S  = -28,3 cal/(mol.K); A G A  = 14,9 kcal/mol; k,, = 79 s-I. 

3.1.4. Bestrahlung in TFE ohne Zusutz uon DABCO. 3.1.4.1. Praparatio. Verb. rue-25 (98 mg) wurde in 10 ml 
TFE gelost und in einem Duran-Glasrohrchen (lichte Weite: 1 cm) bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Nach 10 h war 
durch GC (3% XE 60, 120”) ausser Spuren von 2,3-Dimethylphenol keine Produktbildung, UV-spektroskopisch 
(Probe von 100 pl in 10 ml MeOH) ein Abbau des Edukts urn 5% festzustellen. Eine 4,5 h bestrahlte Probe wurde 
durch HPLC (Octan/Et,O 7:3, p-Porusil, 2 mljmin, 3 13 und 254 nm) untersucht; keine Produktbildung erkennbar. 

3.1.4.2. Anutytisch. Unter den Bedingungen einer formalkinetischen Analyse (s. Exper. 1.1.1.2.1) wurde eine 
Lsg. von rue-25 in TFE bestrahlt: 1,49. 104w, lO/ lO,  365 nm. Nach 14 h Bestrahlung hatte die Dienonabsorption 
(i,,, 310 nm (4920) vor Beginn der Bestrahlung) um 31 % abgenommen. Eine Bestrahlung auf der optischen Bank 
( I , % .  1 0 - 4 ~ ,  Schichtdicke: 10 mm, 365 nm, 5.5 h) liess weitgehenden Abbau der Dienonabsorption und ein wenig 
ausgepragtes Maximum bei 245 nm erkennen. Die nach 0,1, 2, 3,s und 5,5 h registrierten Absorptionskurven 
schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt. 

3.1.4.3. Blitzlichtspektroskopie. 3.1.4.3.1. Transientenspektrum ( I .  = 3,14. IO-,M an rue-25; WG 295; 230-340 
nm; s .  [2]: Abb.26.1). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde der ketenische Transient 27 (Maximum der 
A(OD)-Kurve bei 250 nm) sichtbar gemacht; das Minimum (rum Keten umgesetztes rue-25) lag bei 310 nm, der 
Nulldurchgang fand zwischen 280 und 285 nm statt. 

3.1.4.3.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb. 26.2). Bei 250 nm wurde der Abbau des in Betracht kommenden 
27 beobachtet ( k  = 12.8 s-I), bei 310 nm die Recyclisierung zu rac-25 (k = 11.7 s-I). Zur Bestimmung der 
Aktivierungsparameter der Recyclisierung wurden 61 Messungen zwischen 4,9” und 51.7” bei 250 nm (Ketenab- 
bau) durchgefuhrt (c  = 3,14. IO-’M an rue-25; WG 295; s. [2]: Tab.20). Durch weitere Messungen bei 310 nm im 
selben Temp.-Bereich wurde sichergestellt, dass die Recyclisierung nahezu vollstandig verlauft. Die Aktivierungs- 
parameter der Recyclisierung: E, = 12,2 kcal/mol; Ig A = 10,Ol; A H ”  = 11,6 kcdl/mol; A S #  = -14,7 cal/ 
(mo1.K); AGZ = 16,O kcal/mol; k,, = 12,3 s-I. 

3.1.5. Bestrahlung in TFE in Anwesenheit uon DABCO. Eine Lsg. von I ,75 g (9,7 mmol) rue-25 und 1,28 g (1 1,4 
mmol) DABCO in 200 ml TFE bestrahlte man unter Reaktionskontrolle durch GC (3 % XE 60, 120’; Retentions- 
zeiten: rue-25 (9,5 min), 26 (R = CF3CH2; 7,4 min)) 1 1  h (s. Exper. 1.1.1.1). Nach Abtrennen des Lsgm. i. V. einer 
Olpumpe bei 0” fie1 ein gelb gefarbter Ruckstand an, den man mit Et20 uber 25 g Kieselgel filtrierte und durch 
prap. HPLC (Petrolether/AcOEt lO:l, 2 Silica-Kartuschen (Waters ) ,  0,l ljmin) und anschliessende Kugelrohrde- 
stillation (Badtemp. his l05*/0,l Torr) reinigte: 2,42 g (89%) nichtkristalliner (3Z,5E)-6-Acetoxy-5-methylhepru- 
3,5-diensuure-(trifluorethyl)ester (26; R = CF,CH,). UV (MeOH): A,,, 217,5 (6050). IR (Film): 1755s 
(CF,CH,OCO, Enolacetat), 168% (C=C). ‘H-NMR (CDCI,): 139 (m, CH3-C(5)); 1,79 (wquint., J = 1,4, 
CH,-C(6)); 2,17 (s, CH3COO); 3,24 (dd, J(H-C(Z),H-C(3)) = 7,2, J(H-C(Z),H-C(4)) = 1,7, 2 H-C(2)); 4,47 
(q, J = 8,5, CF,CHz); 5.68 (dt, J(H-C(3),H-C(4)) = 11,0, J(H-C(3),H-C(2)) = 7,1, H-C(3)); 6,08 ( ~ d ,  
J(H-C(3), H-C(4)) = 11,0, H-C(4)). Einstrahlen in dt bei 5,68 machte dd bei 3,24 und yd bei 6,08 zum vs. Anal. 
ber. fur C,,H,,F,O, (280,3): C 51,43, H 5,40, F 20,34; gef.: C 51,38, H 5,41, F 20.26. 

Erhohte man den Zusatz von DABCO auf 10 Aquiv., erhielt man geringfugig schlechtere Ausbeuten an 26 
(R = CF3CH2): erniedrigte man den Zusatz von DABCO auf 0,Ol Aquiv., war die Umsetzung, selbst bei Iangeren 
Bestrahlungszeiten, unvollstandig. 

3.1.6. Blitzliehtspektroskopie in HFIP (e  = 3,42. 1 0 - 5 ~  an rac-25; Wti 295; s .  [2]: Abb. 27). Bei 250 nm sah 
man den Abbau von 27 ( k  = 22 s-’). Bei 315 nm erkannte man nahezu vollstandige Recyclisiemng zu rac-25 
(k = 28 s-’). Um die Aktivierungsparameter der Recyclisierung zu ermitteln, wurden bei 250 nni (Ketenabbau) 44 
Messungen zwischen 1,6 und 41,4“ vorgenommen (s. [2]: Tab.21). Der Anteil der Recyclisierung wurde aus 18 
Messungen bei 3 15 nm unter sonst gleichen Bedingungen bestimmt. Die Aktivierungsparameter der Recyclisie- 
rung: E, = I1 ,O kcal/mol; IgA = 9,42; A H  ” = 10.4 kcal/mol; A S ”  = -17,4 cal/(mol. K); AGZ = 15,6 kcal/mol; 
k,, = 21,7 s-’. 

3.1.7. Blitzliehtspektroskopie in Ahwesenheir eines protischen Nucleophils. 3.1.7.1. Transientenspektrum 
( c  = 1,10. I ~ - ’ M  an rue-25 in Cyclohexan; WG 305; 230-340 nm; s .  [I]: Abb. 55) .  Das Maximum der auf t = 0 rns 
extrapolierten A(OD)-Kurve (Dienketen 27) lag in der Gegend von 240 nm, das Minimum (zu 27 umgesetztes 
rac-25) trat zwischen 300 und 305 nm auf. Der Nulldurchgdng erfolgte zwischen 275 und 280 nm. 

3.1.7.2. Kinefische Messungen (s. [I]: Abschnitt 5.3.3.3.5.2). Der Abhau von 27 (240 nm) erfolgte mit k = 11,2 
sC1, die Ruckbildung von rue-25 (300 nm) mit k = 10,5 s-I. Um die Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung 
von 27 zu rac-25 (s. [I]: Tab. 36 und Abb. 56) bestimmen zu konnen, wurden 59 Messungen zwischen 8,O und 57,8’ 
vorgenommen (c = 1 , I O .  1 0 - 5 ~  an rue-25 in Cyclohexan; WG305;  245 nm; Aktivierungsparameter der Recyclisie- 
rung s. Tab. 3) .  
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3.2. Bestrahlung hei tiefer Temp. 3.2.1. Formalkinetische Analyse. 3.2.1.1. Messung: s. Exper. 1.2.1.1. 3.2.1.2. 
Ergehnis: 4,30. ~O-'M an rue-25, lO/lO,365 nm, 355 min, 1,275 cm. Absorptionsmaximum von rue-25 hei RT.: 299 
(5390), bei -190": 305 (6356). Die nach 0, 10, 20, 35, 60, 90, 125, 170, 231, 295 und 355 min gemessenen 
Ahsorptionskurven (s. [l]: Ahh. 50A) schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt: die zugehorigen ED- und 
EDQ-Diagramme (s. [l]: Abb. 50B und C) waren nichtlinear. Das neue Absorptionsmaximum lag bei 250 nm 
(12070) und verschwand heim Erwarmen auf RT.; stattdessen trat die urspriingliche Absorption mit Maximum bei 
299 nm rnit verminderter Intensitat (5040) wieder auf. HPLC (Hexan/Et,O 6:1, fit-Porasil, 2 ml/min, 254 und 313 
nm) der Bestrahlungslsg. liess nehen geringen Mengen 2,3-Dimethylphenol hauptsdchlich rac- 25 erkennen. 

3.2.2. IR-Spektroskopie. 3.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.2.2.1. 3.2.2.2. Ergebnis. Etwa 1 mg rue-25 wurde wie 
unter Exper. 1.2.2.2 beschrieben in kurzen Intervallen (2mal0,125, 0,375,2mal 1,OO und 2mal 5,OO s) betrahlt und 
vermessen. Nach insgesamt 12,625 s Bestrahlungsdauer lag eine scharfe Bande bei 21 14 cm-' vor. Ohne weiter zu 
bestrahlen wurde hei verschiedenen Temp. bis zum beginnenden Abhau der Ketenbande bei -81" eine Sene von 
Spektren aufgenommen. Die Ahsorptionslage der Ketenbande anderte sich nicht. Anschliessend wurde die Probe 
erneut abgekiihlt (-187") und hestrahlt (12 min, ca. 30% Umsatz). Da die Ketenbande ihre Lage geringfugig 
geandert hatte (2108 cm-'), wurde die Auftauprozedur wiederholt, wohei sich die Rande nach 21 14 m-' verla- 
gerte. Danach wurde auf RT. erwarmt. Eine abschliessende Messung zeigte, dass das Keten verschwunden und 
rac-25 zuriickgebildet worden war. 

4.  (RS)-6-Acetoxy-2,4,6-trimethyl-2,4-cyclohexadien-l-on ( = (RS)-Essigsaure-( 1,3,5-trimethyl-6-0~0-2,4- 
cyclohexadieny1)ester; rue-30). ~ 4. I .  Bestrahlung bei R f .  4.1. I .  In Gegenwart uon Cyclohexylarnin. 4.1 . I .  1. 
Prupurutiu. Eine Lsg. von 105 mg rue-30 (Herstellung s. [22]: Ahschnitt 5.7) in 175 ml H20-freiem Et,O versetzte 
man rnit 5 ml einer 17,4. IO-'M Lsg. von frisch destilliertem Cyclohexylamin in Et20 und hestrahlte (s. Exper. 
I . I . I . I ) ,  bis durch DC (Cyclohexan/AcOEt 7:3) kein Edukt mehr nachgewiesen werden konnte (30 min). Nach 
Abziehen des Lsgm. fie1 ein Rohprodukt an, das nur eine Amidkomponente enthielt ('H-NMR) und durch prap. 
SC (Cyclobexan/AcOEt 7:3) gereinigt wurde. Nacb Umkristallisieren aus Hexan/Et20: 140 mg (88%) 
(2RS.3Z,5E/-6-Acetoxy-N-cyclohexyl-2,4-dimethylhepta-3,5-diensuure-amid ((5RS,IE,3Z)-Essigsaure-[S-/N- 
cyclohexylcurbamoyl)-l,3,5-trimethylpentu-l,3-d~enyl]ester; rue-33) vom Schmp. 78"-79"; [14h]: 77"-78'; [ 171: 
76"-79". UV (EtOH): A,,,,, 222 (sh, 6685). IR (CCI4): 3395m (NH), 1745s (Enolacetat), 1675s (Amid-CO), 1515m 
(11. Amidbande). 'H-NMR (CDCI,): 1.18 (d, J(H-C(2),CH3-C(2)) = 6,7, CH,-C(2)); 1,80 (d, 

3,09 (m, H-C(2)); 3,70 (m, H-C-N); 5,37 (yd, J(H-C(2), H-C(3)) = 10,5, H-C(3)): 5,61 (ys, H-C(5)). Durch 
Einstrahlen in yd ( y s )  bei 5,37 (5,61) wurde m bei 3,09 zum 4, J = 6,7, und d bei 1,80 (132) zum s. 'H-NMR 

J(H-C(3),CH,-C(4)) = 1,3, CH,-C(4)): 1,82 (d, J(H-C(5),CH,-C(6)) = 0,9, CH,-C(6)): 2,18 (s, CH,COO); 

(C,D,): 1,35 (d, J(H-C(Z),CHj-C(2))= 7, CH,-C(2)); 1,60 (WS, CH,-C(4)): 1,64 (s, CH,COO); 1,68 (d, 
CH,-C(6)); 3,20 (m. H-C(2)): 3,98 (m, H-C-N); 5,56 ( ~ d ,  J(H-C(2),H-C(3)) = 10, H-C(3)); 5,57 (WS, 

',C-NMR (CDCI,): 16,7 (4, CH,-C(6)); 17,4 (4, CH,-C(2)); 21,O (4. CH,COO); 23.3 (4, CH,-C(4)): 25,O ( t ,  

H-C(5)). Durch Einstrahlen in die oletinischen CH,-Gruppen veranderte sich die Fs. der Signale hei 5,56 und 557. 

C(g) von Cyclohexyl); 25.7 (1 .  C(y) von Cyclohexyl): 33,1 ( t ,  C(a) von Cyclohexyl): 41,5 (d, C(2)); 48,l (d, C(1) von 
Cyclohexyl): 118,O (4 C(5)): 130,8 (s, C(4)): 130.9 (d, C(3)); 146,8 (s, C(6)): 170,2 (s, CH,COO); 173,4 (s, C(1)). 
Einstrahlen in das Signal von H-C(2) zeigte betrachtliche Wirkung auf C( 1). 

Fiihrte man die Bestrahlung rnit einem grossen Uherschuss an Cyclohexylamin durch und begann man die 
Aufarbeitung des Bestrahlungsprodukts durch Neutralisieren mit 5Oh wissr. HCI, isolierte man rac-33 rnit 
deutlich niedrigerer Ausbeute (70 %). 

an 
rac-30~nd8,72.lO-~~anCyclohexylamin, 10/10,365nm, 143,5min.DienachO, 1,3,4,7,5, 11,5, 17,5,23,5,31,5, 
43,5, 63.5 und 143,5 min gemessenen Absorptionskurven schnitten sich bei 261 nm (650) in einem isoshestischen 
Punkt, das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. [I]: Abb. 47). Die Hcxan-Lsg. liess nach der Bestrahlung laut 
DC (Benzol/AcOEt 1 : I )  nur rac-33 erkennen. 

4.1.2. Bestrahlung in MeOH. 4.1.2.1. Pruparatiu. Eine Lsg. von 1,24 g (6,39 mmol) ruc-30 in 450 ml MeOH 
wurde hestrahlt (s. Exper. 1 .1 .1 .1) .  Nach 3,75 h wardurch HPLC (Hexan/MeOAc 10:0.5, Nucleosil50-7,2ml/min, 
254 und 280 nm, externer Standard) kein Edukt mehr nachzuweisen; stattdessen waren rac-34 (R = CH,) und 
rac-35 im Verhaltnis 87:13 entstanden: rue-36 und rue-37 liessen sich in Spuren (weniger als 0,1%) nachweisen. 
Durch prdp. HPLC (Hexan/AcOEt 10:0,75,2 Silica-Kartuschen (Waters),  0,1 l/min, 2mal Recycl.) erhielt man in 
der Reihenfolge steigender Retentionszeiten: (2 Z,4 Z,6 RS)d-Aceroxy-2,4-dirnethylhepta-2,4-diensaure-methyl- 
ester (rue-35; 0,11 g, 8%). UV (MeOH): Amax 218 (sh, 6700), 238 (sh, 4950). 1R (Film): 1735, (Ester-CO). 
'H-NMR (CDCI,): 1,20 (d, J(H-C(6),CH,-C(6)) = 6,3, CH,-C(6)); 1,80 (ys. CH,-C(4)): 1,97 (yls, CH,-C(S)); 

4.1.1.2. Formalkinetische Anulyse. 4.1.1.2. I. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. 4. I .  1.2.2. Ergebnis: 1,62. 

1,99 (s, CH,COO); 3,69 (s, CH,O); 5,22 (yd, J(H-C(5),H-C(6)) = 9,2, H-C(5)); 5,40 (m, 
J(H-C(5), H-C(6)) = 9,2, J(H-C(6),CH,-C(6)) = 6,3, H-C(6)); 6,45 (VS, H-C(3)). 'H-NMR (c6D6): 1,19 
(d, J(H-C(6),CH,-C(6)) = 6,3, CH,-C(6)); 1,69 (s, CH,COO); 1,77 (YS, CH,-C(4)); 1,84 (d, 
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J(H-C(3),CH3-C(2)) = 1,5, CH,-C(Z)), 3,34 (s, CH,O); 5,2S (vd ,  J(H-C(S),H-C(6)) = 9,0, H-C(5)); 5,65 (m, 
J(H-C(5),H-C(6)) = 9,0, J(H-C(6), CH,-C(6)) = 6,3, H-C(6)); 6,43 (ws, H-C(3)). Anal. ber. fur Cl,H1804 
(226.3): C 63,70, H 8,02, 0 28,08; gef.: C 63,68, H 8,00, 0 28,20. 

Nach einer Mischfraktion aus rue-34 und rac-35 (0,13 g, 9 YO) fie1 (2RS,3Z,SE)-6-Aeetoxy-2,4-dimethyl- 
hepta-3,5-diensUuremethyfe.~ter (rue-34; R = CH,; 1,06 g, 73%) an. UV (MeOH): Lax 229 (sh, 6900). IR (Film): 
1755s (Enolacetat), 1735s (Ester-CO). 'H-NMR (CDCI,): 1,21 (d, J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,1, CH,-C(2)); 1,84 

CH,COO); 3,39 (m,  H-C(2)); 3,66 (s, CH30); 5,36 (vd,  J(H-C(3), H-C(2)) = 9,8, H-C(3)); 5,66 (vs, H-C(5)). 
Durch Einstrahlen in Cud bei 5,36 wurde m bei 3,39 zum 9, J = 7, I und d bei 1.84 zurn s. Durch Einstrahlen in ~ J S  bei 
5,66 wurde d bei 1,88 zum s. 'H-NMR (C6D6): 1,20 (d, J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,0, CH3-C(2)); 1,75 (YS, 

3,30 (m,  J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,0, H-C(2)); 3,45 (s, CH,O); 5,40 (I& J(H-C(3),H-C(2))= 9,7, H-C(3)); 
5,69 (vs, H-C(5)). Anal. ber. fur CI2Hl8O4 (226,3): C 63,70, H 8,02, 0 28,08; gef.: C 63.75, H 7,94, 0 28.50. 

Bestrahlte man wesentlich Ianger als zum Abbau von rac-30 erforderlich ist, erhohten sich die Anteile von 
rue-36 und rue-37. Durch Zusatz von Et,N oder bei Verwendung von frisch iiber CaH, destilliertem MeOH liess 
sich die Bildung von rue-35 weitgehend unterdriicken. 

4.1.2.2. Isomerisierungen. 4.1.2.2.1. Durch I, kutulysierte Photoi.yomerisierung. Hierzu wurden 0,788 g (0,659 g) 
ruc-34 (R = CH,) und SO mg I, in 75 ml H,O-freiem Et20 gelost und mit einer 25-W-Tauchlampe, wie sie in 
Aquarien verwendet wird, bestrahlt. Nach 7 h waren die HPLC-Peaks (Hexan/AcOEt 10: 1 ,  p-Porasil, 1 ml/min, 254 
und 280 nm) einer neu aufgetretenen Substanz sowie des Edukts etwa gleich intensiv. Die Reaktionslsg. wurde 
nacheinander mit verdiinnter wassr. Na2S20,-Lsg. und mit H 2 0  gewdschen und getrocknet (MgS04). Die nach 
Abziehen des Lsgm. i. V. vereinigten Riickstinde beider Ansatze trennte man durch prap. HPLC (2maliges Recycl. 
rnit Petrolether/AcOEt 10: 1, 2 Silica-Kartuschen (Waters),  0,1 ljmin). Die laut HPLC ubereinstimmenden 
Fraktionen wurden vereinigt und im Kugelrohr (Badtemp. ca. 90"/0,08 Torr) destilliert. Neben 118 mg rac-34 (Lax 
230 (sh, 6700) in MeOH) und 783 mg einer rue-34 und rue-37 enthaltenden Mischfraktion fielen 80 mg (2RS. 
3 E.5 E)-6-Aeetoxy-2,4-dimethylheptu-3,5-diensaure-methyl~ster (rue-37) an. UV (MeOH): A,,, 234 (12 300). IR 
(Film): 1755s(Enolacetat), 1735s(Ester-CO). 'H-NMR (CDCI,): 1,24(d,J(H-C(2), CH3-C(2)) = 7,0, CH3-C(2)); 

CH,COO); 3,40 (m,  H-C(2)), 3,67 ( s ,  CH,O); 5,38 (d rnit Fs., J(H-C(Z),H-C(3)) =9,5, 
J(H-C(3),CH3-C(4)) % 1.3, H-C(3)); 5,62 (ws,  H-C(5)). Anal. ber. fur C12H1804 (226.3): C 63,70, H 8,02; gef.: 
C 63,71, H 8,03. 

4.1.2.2.2. Mil Aceton sensibilisierfe Isomerisierung. Verb. rue-34 (R = CH,) (1,19 g (5,27 mmol) bzw. 1,47 g 
(6,50 mmol)) wurde in 150 bzw. 200 ml Aceton gelost und 24 h mit Licht der Wellenlange 313 nm bestrahlt ( s .  
Exper. 1 . 1 . 1 . 1 ) .  Nach HPLC (Hexan/MeOAc 10:0,5, Nueleosil50-7 (Macherey & Nugel), 2 mljmin, 254 nm, 
externer Standard) lagen danach ruc-34 (R = CH,), ruc-36 und rue-37 im Verhaltnis von 58:22:19 vor. Nach 
Entfernen des Acetons i. V. wurde der olige Ruckstand beider AnsHtze durch prip. HPLC (i-Hexan/AcOMe 
10:0,8, 2 Silica-Kartuschen (Waters),  0,l I/min, 4maliges Recycl.) aufgetrennt. Man erhielt aus beiden Ansatzen 
zusammen (in der Reihenfolge steigender Retentionszeiten) 1,12 g rue-34 (R = CH,), 0,39 g einer hauptsachlich 
aus ruc-36 und 0,53 g einer hauptsachlich aus ruc-37 bestehenden Fraktion. Verb. ruc-37 wurde durch erneute 
prap. HPLC (i-Hexan/AcOEt 10: I ,  2 Trennschritte, 5- und 3maliges Recycl.) und anschliessende Kugelrohrdestil- 
lation (Badtemp. 120"/0,3 Torr) gereinigt. Die spektroskopischen Daten von rue-37 stimmten mit denjenigen der 
unter Exper. 4.2.2.1 erhaltenen Verbindung iiberein. Verb. rue-36 erhielt man durch prap. HPLC (i-Hexan/ 
AcOMe 10:0,8, 3maliges Recycl.), semiprap. HPLC (Hexan/AcOMe 10:0,6, 2x Nucleosil 50-10 (Macherey & 
Nagel), 8 x 600 mm ID, 3 ml/min, 254 nm und Refraktometer) und anschliessende Kugelrohrdestillation (Bad- 
temp. 120"/0,3 Torr). 

(2RS,3 E,5Z)-6-Acetoxy-2,4-~limethylhepfa-3,5-diensUure-merhylester (rac-36). UV (MeOH): L, 236 
(15800). IR (Film): 1755s (Enolacetat), 1735.7 (Ester-CO). 'H-NMR: 1,21 (d, J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,0, 
CH,-C(Z)); 1,79 (4 J(H-C(3),H-C(4)) z 1,4, CH,-C(4)); 1,92 (vs, CH3-C(6)); 2,13 (s, CH,COO); 3,38 (m, 
H-C(2)); 3,65 (s, CH,O); 5,40 (d, J(H-C(2), H-C(3)) = 9,5, H-C(3)); 5,46 (s mit Fs., H-C(5)). Anal. ber. fur 
CI2Hl8O4 (226,3): C 63,70, H 8,02; gef.: C 63,79, H 8,08. 

4.1.2.3. FormalkinetischeAnalyse.4.1.2.3.1. Messung:~. Exper. 1.1.3.2.2.1.4.1.2.3.2. Ergebnis: 1,44.10-4~an 
rac-30 (A,,, 31 1 nm (3800)), 8/8,365 nm, 232 min, 1,275 cm. Die nach 0, 3, 7, 12, 18,25, 33,42,53,67, 87, 117, 162 
und 232 min gemessenen Absorptionskumen schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt, die zugehorigen 
ED- und EDQ-Diagramme waren n i~ht l inear~~) .  

25)  Eine Abweichung von der Linearitat trat erst bei langerer Bestrahlungsdaner auf, Kurvenschar mit isosbesti- 
schem Punkt und lineares ED-Diagramm s. [7c]: Abb. 21. 

(d, J(H-C(3),CH,-C(4)) = 1,3, CH,-C(4)); 1,88 (d, J(H-C(5),CH,-C(6)) = 0.9, CH3-C(6)); 2,14 (s, 

J(H-C(3), CH,-C(4)) = 1,4, CH,-C(4)); 1,85 (VS. J(H-C(S),CHj-C(6)) = 0,9, CH,-C(6)); 1,90 (s, CH3COO); 

1,79 (d, J(H-C(3),CH,-C(4)) z 1,4, CH,-C(4)); 2,Ol (d, J(H-C(5),CH,-C(6)) z 1, CH,-C(6)); 2,12 (s, 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 69 (1986) 523 

4.1.2.4. Blitzlichtspektroskopie. 4.4.1.2.4.1. Trunsientenspektrum (c = 3,16. IO-'M an ruc-30; WG 295; 240- 
340 nm; s. [2]: Abb. 36.2). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde das Dienketen 31 (Maximum der A(0D)-Kurve 
bei 270 nm) sichtbar gemacht. Nach 180 ms war die fur 31 charakteristische Absorption verschwunden. Die zu 
diesem Zeitpunkt registrierte A(0D)-Kurve wies bei 310 nm ein Minimum auf (umgesetztes ruc-30) und schnitt 
zwischen 265 und 270 nm die Nullinie. Da die A(0D)-Werte dieser Kurve grosser als 3 10 nm oberhalb der auf t = 0 
ms extrapolierten lagen, erfolgte neben Esterbildung Recyclisierung zn rac-30. 

In BuOH (c  = 6,74, IO-'M an ruc-30; WG 295; 240-350 nm; s. [2]: Abb. 37. I )  wich die nach 450 ms gemessene 
A (OD)-Kurve, verglichen mit der Messung in MeOH, weniger, in sec-BuOH (c = 6,58. ~O- 'M an ruc-30; WG 295; 
250-350 nm; s. [2]: Abb. 38.1) weit weniger von der Nullinie ah (Minimum bei cu. 310 nm in BuOH, ca. 320 nm in 
sec-BuOH, Nulldurchgang jeweils bei 275 nm). Bei Werten grosser als 305 nm verlief diese A (OD)-Kurve oberhalb 
der auf t = 0 ms extrapolierten d(OD)-Kurve (Maximum zwischen 270 und 275 nm: 31). 

4.1.2.4.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb. 36.3). Bei 245, 275 und 305 nm wurde der Abbau von 31 verfolgt. 
Recyclisierung zu rac-30 und Bildung von ruc-34 (R = CH,) erfolgten in vergleichbarem Ausmass. Der Ketenab- 
bau wurde durch 46 Messungen bei 270 nm zwischen 1,8" und 50,l" untersucht (c = 5 3 5 .  IO-'M an ruc-30; WG 
295; s. [2]: Abb. 39). Unter sonst gleichen Bedingungen ergaben 26 Messungen bei 320 nm zwischen 1,8 und 49,Y 
zunehmende Recyclisierung zu rac-30: 27% bei 1,8", 63% bei 49,Y"; Abb.40 in [2] verdeutlicht den Einfluss der 
Temp.-Anderung. Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung: E, = 12,Y kcal/mol; Ig A = 10,52; AH jL = 12,3 
kcdl/mol; A S f  = -12,4 cal/(mol.K); A G g  = 16,O kcal/mol; k,, = 12,l s-'; fur die Adduktbildung: E, = 7,4 
kcal/mol; Ig A = 6,59; AH = 6,8 kcal/mol; A S '  = -30,4 cal/(mol.K); A G g  = 15,Y kcal/mol; k,, = 14,6 s-'. 

In EtOH (c = 6,77. IO-'M an ruc-30; WG 295; s. [2]: Abb.41). Der Abbau von 31 (270 nm) erfolgte mit 
k = 20.7 s-', der Aufbau der Absorption von rue-30 (330 nm; k = 20,3 s-I) wies auf ein Uberwiegen der 
Recyclisierung gegeniiber der Produktbildung (2 : 1, aus dem Vergleich der A (OD)-Werte bei t = 0 und t = 450 ms) 
hin. Mit 30 Messungen bei 270 nm wurde der Ketenabbau zwischen 1,7 und 56,C verfolgt (s. [2]: Tab.27). 20 
Messungen bei 330 nm unter sonst gleichen Bedingungen ergaben ein Ansteigen der Recyclisierung zu rac-30 von 
56% bei 1,7" auf 80% bei 56,6". Die Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung: E, = 11,Y kcal/mol; Ig 
A = Y,83; AH' = I1,3 kcal/mol; A S f  = -15,6cal/(mol.K); AG& = 15,Y kcal/mol; k,, = 13,6s-'. 

In BuOH (s. 121: Abb. 37.2) erfolgte der Abbau von 31 (270 nm) mit k = 18.1 s-I, der Aufbau der Absorption 
von roc-30 (325 nm; k = 20.2 s-I) wies auf ein ubenviegen der Recyclisierung gegenuber der Produktbildung (4:1, 
wie oben) hin. Mit 20 Messungen bei 335 nm zwischen 2,2" und 60,7" wurde der Aufbau der Absorption von ruc-30 
verfolgt (s. [2]: Tab. 28). Der Anteil an Recyclisierung stieg von 68 YO bei 2,2" auf 89 % bei 60.7". Die Aktivierungs- 
parameter fur die Recyclisierung: E,= 11.0 kcal/mol; Ig A =Y,18; AH# = 10,4 kcal/mol; A S #  = -18,6 cal/ 
(mo1.K); AGA = 15,Y kcal/mol; k2, = 14,2 s-I. 

In i-PrOH (c = 7,IO. IO-'M an rac-30; WG 295; s. [2]: Abb.42). Der Abbau von 31 (270 nm) erfolgt mit 
k = 17.5 s-I, der Aufbau der Absorption von ruc-30 (330 nm; k = 19,6 SKI) belegte das Uberwiegen der Recyclisie- 
rung gegenuber der Produktbildung (5:1, wie oben). Mit 46 Messungen bei 270 nm wurde der Ketenabbau 
zwischen 1,7" und 55,o" verfolgt (s. [Z]: Tab.29). 22 Messungen bei 330 nm unter sonst gleichen Bedingungen 
ergaben ein Ansteigen der Recyclisierung zu ruc- 30 von 76 % bei I ,7" auf 87 % bei 55,O". Aktivierungsparameter fur 
die Recyclisierung: E,=  11,7 kcal/mol; Ig A = Y,71; A H #  = 11 , l  kcal/mol; A S z  = -16,l cal/(mol.K); 
dG2 = 15.9 kcal/mol; kZ5 = 13,9 s-'. 

In sec-BuOH (s. [2]: Abb.38.2). Der Abbau von 31 (270 nm) erfolgte mit k = 18,2 s-', der Aufbau der 
Absorption von ruc-30 (325 nm; k = 15,7 s-') belegte das Uberwiegen der Recyclisierung gegenuber der Produkt- 
bildung (7:1, wie oben). Mit 20 Messungen bei 325 nm zwischen 2.1" und 6l,6" wurde der Aufbau der Absorption 
von ruc-30 verfolgt (s. [2]: Tab.30). Der Anteil an Recyclisierung stieg von 84% bei 2,l" auf 90% bei 61,l". Die 
Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung: E, = 1 l,Y kcal/mol; Ig A = 936; AHf = 11,3 kcal/mol; 
AS' = -15,s cal/(mol.K); AGZ = 15,Y kcal/mol; k,, = 13,7 s-'. 

In tert-Amylulkohol(c = 7,18.10-5~an ruc-30; WG295;s .  [2]: Abb.43). DerAbbauvon31 (270nm)erfolgte 
mit k = 17,l s-', der Aufbau der Absorption von rue-30 bei 330 nm mit k = 16,7 SKI unterstrich das Uberwiegen 
der Recyclisierung gegenuber der Produktbildung. Mit 32 Messungen bei 330 nm wurde der Aufbau der Absorp- 
tion von ruc-30 zwischen 1,7" und 59,o" verfolgt (s. [2]: Tab. 31); der Anteil an Recyclisierung war stets grosser als 
95%. Die Aktivierungsparameter fur die Recyclisierung: E, = 11,O kcal/mol; Ig A = 9,25; A H  # = 10,4 kcal/mol; 
A S '  = -18,2cal/(mol-K); AGZ = 15,9 kcal/mol; kZ5 = 15,l s-'. 

4.1.3. Bestruhhng in TFE in Abwesenheit von DABCO. 4.1.3.1. Pruparutiv. Eine Lsg. von 2,OO g(10,3 mmol) 
roc-30 in 700 ml TFE wurde bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Die Umsetzung verfolgte man durch GC (10% UCCW 
982, 170") und brach bei einem Restgehalt von 10% rac-30 ah (2 h Bestrahlungszeit). Man zog das Lsgm. i.V. in 
eine mit MeOH/Trockeneis gekuhlte Vorlage. Das olige Reaktionsprodukt fraktionierte man durch prap. SC 
(Cqclohexan/AcOEt 3 :2) in 4 Zonen. Das Et20-Eluat der untersten Fraktion enthielt (RS)-4-Acetoxy-2.4,5-tri- 
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melhylcyclohexu-2.5-dien-I-on ((RS)-Essigsaure-(I,2,5-trimethyl-4-~xo-2,5-cyclohexadienyl)es~er: rac-38; 540 
mg, 27%). Schmp. 68"-69" (Petrolether (60-80)). UV (MeOH): A,,, 243,5 (13 SOO), 237 (60), 355 (25). IR (KBr): 
1745s (Ester-CO), 1675s, 1655m, 1630w (kreuzkonj. 6Ring-Keton). 'H-NMR (CDCI,): 1,51 (s, CH,-C(4)); 1,93 

6,08 (ys,  J(H-C(3),CH3-C(2)) = 1,3, H-C(3)); 6,60 (VS ,  J(H-C(6),CH3-C(5)) = 13,  H-C(6)). Anal. ber. fur 
Cl ,Hl ,03 (194,2): C 68,02, H 7,27; gef.: C 67,74, H 7,08. 

Aus der zweituntersten Fraktion (s. 0.) eluierte Et20 (RS~-6-exo-Acetoxy-3,5,6-trimethylbicyc~o[3.I.O]hex- 
3-en-2-on (( RS)-Essigsaure-(I ,3,6-trimethyl-4-oxobieyclo[3. I.U]hex-2-en-6-exo-yl)ester; rac-32; 900 mg, 45 % 
nach Umkristallisieren aus Petrolether). Schmp. 58"-59". UV (MeOH): A,, 225,s (6050), 259 (2600), 333 (250). 
'H-NMR (CDCI,): 1,37 (s, CH,-C(6)); 1,45 (s, CH3-C(5)); 1,70 (ys, J(H-C(4),CH3-C(3)) = 1, CH3-C(3)); 

(VS, J(H-C(3), CH,-C(Z)) = 1,3, CH,-C(2), CH3COO); 2,09 (WS, J(H-C(6),CH,-C(S)) = 1,5, CH,-C(S)); 

1,95 (s, H-C(I)); 2,03 (s, CH,COO); 7,O (VS ,  J(H-C(4),CH,-C(3)) = 1, H-C(4)). ',C-NMR (CDCI,): 9,51 (q, 
C(3)); 12,05, 12,57 (2q, CH,-C(5), CH,-C(6)); 20,76 (q, CH3COO); 37,16 (s, C(5)); 39,49 (d, C(1)); 79,85 (3, C(6)); 
141,29 (s, C(3)); 155,59 (d, C(4)); 169,15 (s, CH3COO); 202,68 (s, C(2)). Anal. ber. fur CllHl,O, (194,2): C 68,02, 
H 7,27; gef.: C 67,91, H 7,14. 

Aus der daruberliegenden Zone (s. 0.) isolierte man 200 mg (10%) nicht umgesetztes rac-30. Die oberste, mit 
Et,O eluierte Fraktion mehrerer Bestrahlungsansatze wurde vereinigt und durch erneute prap. SC (Cyclohexan/ 
AcOEt 4 : 1) in 3 Fraktionen getrennt. Eluieren und Kristallisieren aus Petrolether/Et20 lieferte 2,4,6-Trimethylphe- 
no1 (39a; obere Zone: 0,7 %; Schmp. 717, 2,4.5-Trimethylpheno140 (2,2 %; Schmp. 72") und Essigsaure-(J-hy- 
droxy-2,4,6-trimelhylphenyl)ester (39b; untere Zone: 1,6%, Schmp. 90"-91"; [17]: 90"-90,Y). Verb. 39a und 40 
ergaben gleiche IR- und 'H-NMR-Spektren wie authentisches Material und zeigten keine Schmp.-Depression, 

39b. IR (KBr): 3460s (OH), 3020w (arom. CH); 1755s (Ester-CO); 1600, 1520 (arom. C=C). 'H-NMR 
(CDCl,): 1,87 (s, CH,COO); 2,15 (s, 3 CH3-C); 4,5 (s, OH); 7,O (s, H-C(5)). Anal. ber. fur CI1Hl4O3 (194,2): C 
68,02,H7,27,024,7I;gef.:C68,08,H7,20,024,5. 

Lsg. von rac-30 in TFE (3,O. IO-,M) oder HFlP (3,l . 10-3~)  wurden 5 min bestrahlt (s. Exper. Z.Z.1.I). Laut 
GC (3% XE60.140" sowie 10% UCCW982, 170")war ruc-30 weitgehend abgebaut und als Hauptprodukt rac-32 
gebildet worden. In MeCN (33.  IO-,M) war selbst nach 90 min Bestrahlungsdauer rac-30 noch vorhanden (GC); 
im komplexen Produktgemisch wies eine Komponente die Retentionszeit von rue-32 auf. 

4.1.3.2. FormulkineliseheAnalyse.4.1.3.2.1. Messungcs. Exper. 1.1.3.2.2.1.4.1.3.2.2. Ergebnis: 1,60.10-4~an 
rac-30, l O / l O ,  365 nm, 129 min, 1,275 cm. Die nach 0, 1, 2, 3, 5,  7, 9, 11, 14, 17, 22, 29, 39, 54, 74 und 129 min 
gemessenen Absorptionskurven (s. [7c]: Ahb. 24) schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt. Im Gegensatz 
zum ED-Diagramm war das EDQ-Diagramm linear. Die Lsg. zeigte nach [vor] der Bestrahlung ein Absorptions- 
maximum bei 243 nm (1 1700) [313 nm (3500)]. 

4.1.3.3. Blitzlichtspektroskopie. 4.1.3.3.1. Transientenspektrum (c = 6,06. lO-'u an rac-30; WG 295; 230-350 
nm; s. 121: Abb. 44.2). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde 31 sichtbar (Maximum der A(0D)-Kurve bei 275 
nm). Die nach 180 ms gemessene Kurve zeigte Maxima in der Gegend von 230 und zwischen 260 und 265 nm 
(rac-32); das Minimum (umgesetztes rue-30) lag hei 315 nm. Der Nulldurchgang fand bei 285 nm statt. 

4. I .3.3.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb.44.3). Bei 230 nm absorbieren 31 und rue-32 vergleichbar. Bei 270 
nm und 305 nm war der Abbau von 31 zu erkennen. Neben Bicyclisierung erfolgte Recyclisierung zu ruc-30 (330 
nm). Zur Bestimmung der Aktivierungsparameter fur Recyclisierung und Bicyclisierung wurden 44 Messungen bei 
285 nm (Ketenabhau) zwischen 1,4" und 50,T durchgefuhrt (c = 538. 10- '~  an rac-30; WG 295; s. [2]: Abb.45). 
Unter Berucksichtigung des Anteils an Recyclisierung (24 Messungen bei 330 nm unter sonst gleichen Bedingun- 
gen) erhielt man die Aktivierungsparameter; fur die Recyclisierung: E, = 11,s kcal/mol; Ig A = 9,64; AH # = 10,9 
kcal/mol; AS' = -16,4 cal/(mol.K); AGS = 1 5 3  kcal/mol; k2, = 17,3 s-l; fur die Bicyclisierung: E, = 8,7 
kcal/mol; Ig A = 7.86; AH' = 8,l kcdl/mol; AS' = -24,6 cal/(mol.K); AG& = 15,4 kcal/mol; kZS = 323 s-'. 

4.1.4. Prup. Bestrahlung in TFE in Anwesenheit von DABCO. Eine Lsg. von 3,75 g (19 mmol) rac-30 und 21,6 
g (190 mmol) DABCO in 400 ml TFE wurden unter UV-spektroskopischer Reaktionskontrolle (Probe von 50 pl in 
10 ml MeOH) I 1  h bestrahlt (s. Exper. 1.1.1 .I ). Die Extinktion hei 31 1 nm war auf 7% des Anfangswerts gesunken 
und durch DC (AcOEt/Cyclohexan 3 :7) waren 3 Produktkomponenten zu erkennen. Man zog das Lsgm. bei einer 
Badtemp. von 10" bis 20" i. V. einer Olpumpe in eine rnit MeOHifl. N, gekuhlte Vorlage, nahm den braun gefarbten 
Ruckstand in 100 ml Et20  auf, schuttelte 3mal mit H,O aus und trocknete die org. Phase (MgSO,). Durch SC (1 10 
g Kieselgel; Cyclohexan/Et20 1 O : l )  erhielt man nacheinander 0,56 g (10%) ruc-34 (R = CF3CH2), 1,41 g (38%) 
ruc-32 und 0,90 g (24%) rac-38. Zur weiteren Reinigung wurden rac-32 und rac-38 aus Et,O/Pentan umkristalli- 
siert. Die spektroskopischen Daten stimmten mit denen von Vergleichsproben (Exper. 4.1.3.1) uberein. Analysen- 
reines rue-34 (R = CF3CH2) erhielt man durch zweifache prap. HPLC (1)  Petrolether/AcOEt 10:0,5; 2 )  Petrol- 
ether/Et20 10: 1,3maliges Recycl., 2 Silica-Kartuschen (Waters), 0,l l/min) und anschliessende Kugelrohrdestilla- 
tion (Badtemp. 9W/O,OS Torr). 
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rue-34 (R = CF,CH,): UV (MeOH): 1,,, 219,5 (6260). IR (Film): 1755s (Enolacetat und Ester), 1685w 
(C=C), 975m (CF,). 'H-NMR (CDCI,): 1,24 (d, J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,0, CH,-C(2)); 1,85 (VS, CH,-C(4)); 
137 (d, J = 0,9, CH,-C(6)); 2,14 (s, CH,COO); 3,50 (m.  H-C(2)); 4.45 (4. J = 8,5, CF,CH,); 5,34 (d mit Fs., 
J(H-C(2), H-C(3)) = 9 3 ,  J(H-C(3),CH3-C(4)) = 1,4, H-C(3)); 5,64 ( ~ s ,  H-C(5)). Anal. her. fur CI,HI,F3O4 
(294,3): C 53,06, H 5,82, F 19,37; gef.: C 52,93, H 5,71, F 19,25. 

4.1.5. Blitzlichtspektroskopie in HFIP. 4.1.5.1. Trunsientenspektrum (c  = 4,57. IO-'M an rue-30; WG 295: 
250-365 nm; [2]: Abb. 46.1). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde 31 sichtbar (Maximum der d (OD)-Kurve in 
der Gegend von 275 nm). Die nach 18 ms gernessene Kurve (rue-32) zeigte im Bereich 250-265 nm nahezu gleich 
hohe Absorption, das Minimum (umgesetztes rue-30) lag bei 320 nm; zwischen 285 und 290 nm wurde die Nullinie 
geschnitten. 

4.1.5.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb.46.2). Der Abbau von 31 (270 nm) zu ruc-32 erfolgte mit k = 440 
s-I. Recyclisierung zu rac-30 (340 nm) fand nicht statt. Aus 20 Messungen bei 290 nm (Ketenabbau) zwischen 8,0" 
und 46,C ( c  = 2,62. 1 0 - 5 ~  an rue-30; WG 295; [2]: Tab. 33) erhielt man als Aktivierungsparameter fur die Bildung 
von ruc-32: E, = 7,0 kcal/mol; Ig A = 7,80; A H  ' = 6,4 kcal/mol; A S f  = -24,8 cal/(mol.K); dG& = 13,8 
kcal/mol; k,, = 480 s-'. 

4.1.6. Blitzlichtspektroskopie in Abwesenheit eines protischen Nucleophils. 4.1.6.1. Trunsientenspektrum 
(c  = 3,79.10- '~  an rue-30 in Hexan; WG 295; 235-340 nm; s. [2]: Abb. 33.1). Das Maximum der auf t = 0 ms 
extrapolierten d(OD)-Kurve (Dienketen 31) lag bei 265 nm, das Minimum (zum Keten umgesetztes rue-30) bei 
31 5 um; zwischen 295 und 300 nm wurde die Nullinie geschnitten. Nach 450 ms erreichte die Transmission der Lsg. 
wieder den Wert vor dem Photolyseblitz. 

Eine Messung in Et,O zeigte unter vergleichbaren Bedingungen ein analoges Verhalten (s. [2]: Abb. 34). 
Anders in MeCN (c  = 3,00. I ~ - ' M ;  WG 295; 235-350 nm; s. [2]: Abb.35.1). Die nach 450 ms registrierte d ( 0 D ) -  
Kurve zeigte ein Minimum in der Gegend von 300 nm (umgesetztes ruc-30), der Nulldurchgang fand bei 275 nm 
statt. Die auf t = 0 ms extrapolierte d(OD)-Kurve wies in der Gegend von 265 nm ein Maximum auf (Dienketen). 

4.1.6.2. Kinetische Messungen. In Hexan (s. [2]: Abb.33.2) wurde der Abbau von 31 zu rue-32 bei 270 nm 
(k = 15,l s-'), der Aufbau von ruc-32(k = 14,2 s-I) bei 310 nm gemessen. Zur Bestimmung der Aktivierungspara- 
meter fur die Recyclisierung von 31 zu ruc-30 ( s .  Tub.3)  wurden bei Temp. zwischen lo" und 55" Messungen 
durchgefiihrt (1,676. 1 0 - 4 ~  an ruc-30 in Cyclohexan; 260 nm; s. [34]: Tab. 18, Abb.38 n. 39). 

In Et,O ( c  = 2,78. 10-'~; WG 280; s. [2]: Abb. 34). Der Abbau von 31 (265 nm) erfolgte mit k = 12,2 s-'. Die 
Recyclisierung zu ruc-30 (325 nm) war nahezu vollstandig (k = 12,4 s-I). 4 Messungen bei 265 nm und 25" ergaben 
als Mittelwert fur die Recyclisierung 13,2 s-I. 

In AcOEt (c  = 3,33, w 5 u ;  WG 305) wurde der Abbau von 31 bei 265 nm verfolgt. 5 Messungen bei 25" 
ergaben als Mittelwert fur die Recyclisierung zu ruc-30 13,6 s-I. 

In CH2C12 (c = 3,95. 1 0 - 5 ~ ;  WG 295) ergaben 5 Messungen bei 265 nm (25"; Ketenabbau) als Mittelwert fur 
die Recyclisierung zu rue-30 15,O s-'. 

In MeCN (s. [2]: Abb. 35.2) wurde fur den Abbau von 31 bei 265 nm k = 16,O s-' bestimmt. Der Aufbau der 
Absorption von ruc-30 bei 320 nm erfolgte mit k = 15,5 s-'. Es fand uberwiegend Recyclisierung statt (ca. 93%, 
aus dem Vergleich der d (OD)-Werte bei t = 0 und t = 450 ms). Daraus folgte fur die Recyclisierung k,, = 14,9 s-I, 
fur die Bicyclisierung k,, = 1.0 s-'. 

4.2. Bestrahlung bei tiefer Temp. 4.2.1. Formulkinetische Anulyse. 4.2.1.1. Messung: s. Exper. 1.2.1.1. 4.2.1.2. 
Ergebnis: 8,4 .10- '~  an rue-30, lOjl0, 365 nm, 200 min, 1,275 cm. Die nach 0, 3,9, 18,30,45,65,95, 140 und 200 
min gemesseneu Absorptionskurven (s. Fig .24~)  schnitten sich be1 304 nm (4730) und 408 nm (120) in isosbesti- 
schen Punkten; das zugehorige ED-Diagramm (s. Fig.246) war linear. Die ( I  :4)-MCI-Lsg. zeigte bei -190" nach 
[vor] der Bestrahlung ein Absorptionsmaximurn bei 284 nm (9700) [310 nm (5140)l. Nach Envarmen auf RT. [vor 
dem Abkuhlen der Probe] lag das Absorptionsmaximum bei 305 nm (4180) [305 nm (4400)]. 

4.2.2. IR-Spektroskopie. 4.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.2.2.1.4.2.2.2. Ergebnis. Etwa 1 mg rue-30 wurde bei RT. 
vermessen. Im Spektrum, das man anschliessend bei -190" aufnahm, waren die Banden scharfer als zuvor, in ihrer 
Lage jedoch unverandert. Sodann bestrahlte man bei dieser Temp. in kurzen Intervallen (3mal0,125, 0,250,0,125 
s) und nahm jedesmal ein Spektrum auf. Nach 0,75 s Bestrahlung war bei 2099 cm-l eine scharfe Bande zu 
beobachten (cu. 5 % Umsatz). Ohne weiter zu bestrahlen wurden bei verschiedenen Temp. Spektren aufgezeichnet. 
Die Ketenbande, die ihre Lage nicht anderte, baute sich bei - 103" ab. Nach erneuter Bestrahlung bei -190" wurde 
der Wiederaufbau der Ketenabsorption bei 2099 cm-' verfolgt. Nach 14 s Bestrahlungsdauer betrug der Umsatz 
cu. 13%. Eine abschliessende IR-Messung der Probe nach Erwarmen auf RT. zeigte die Riickbildung von rac-30. 

4.3. Triplett-Sensibilisierungen. 4.3.1. Verwendung von T M D  uls Quellejur Triplettuceton. 4.3.1.1. Stern-Vol- 
mer-Analysen. Um auch von der Seite des Donators festzustellen, ob die Triplett-Triplett-Energieubertragung 
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Fig. 24. A n u / ) , t i d w  Br.srrdr/ung von rac-30 bei -190" in MCI mif 36.7-nm-Licht. u)  Kurvenschar mit isosbestischen 
Punkten. b) Lineares ED-Diagramm (s. Exper. 4.2.1.2). 

normal verlauft, nahm man fur die Loschung von '[Aceton],.,. aus TMD durch rat-30 Stern-Volmer- Analysen 
vor. Hierzu erwarmte man eine 1 0 - 2 ~  Lsg. von TMD im jeweiligen Lsgm. auf etwa 50" im Fluoreszenz-Spektrome- 
ter und ermittelte die relative Fluoreszenzintensitat von '[Aceton],.,,: I t 2 .  Nach Begasen mit reinstem N2 stellte 
man eine vie1 intensivere Emission fest: I t 2  + I:2. Die Differenz ION2 - It2 ergibt die relative Phosphoreszenzinten- 
sitat von '(Aceton],.,,. Nach Zugabe des Cyclohexadienon-Loschers wurde erneut entgast. IN2 - It2 stellt nun die 
relative Phosphoreszenzintensitat in Gegenwart des Loschers dar. 

4.3.1.1.1. Loschen von 3[Aceton],.,, durch ruc-30 in MeCN. Fur t = 49" und I t 2  - I t 2  = 12,15 erhielt man der 
Reihe nach fur Konz. [MI an Dienon, IN2 - Io2, IF2 - It2/iN2 - I t 2 :  1 . lo-', 73 ,  1,6; 5.  lo-', 338, 3,s; w4, 1,7l, 
7.1; 1,5.10-4, 1,06, 11,5;2.10-4,0,81, 15,O. Darausresultiertk,r = 6,7. 1 0 - 4 ~ - 1  undmitr('[Aceton],.,,jN 1 5 p  
erhalt man: k ,  = 4,5. lo9 M-'.s-'. 

4.3.1.1.2. Loschen von 3[Aceton],r,, durch rue-30 in TFE. Fur t = 50" und It2 - I t 2  = 4,4 erhielt man der 
Reihenach(s. Exper. 4.3.1.1.1): 5.10-', 2.20, 2,O; 1,52, 2,9; 1,5.10-4, 1,02, 4,3; 2.10-4,0,94,4,7. Daraus 
resultiert k,.r = 2.  M-' und mit r (3[Aceton],.,n) N 4 ks erhalt man: k ,  = 5 .  lo9 M - I  .s-'. 

4.3.1.1.3. Loschen von -'(Aceton],.,, durch (RS)-6-Allyl-2,4,6-trimethyl-2.4-cyclohexadien-1-on [59] in TFE. 
Fur t = 50" und ION2 - I t 2  = 4,43 erhielt man der Reihe nach (s. Exper. 4.3.1.1.1): 5 .  lo-', 2,34, 1,9; lo", l,41,3,1; 
1,5. 032,  5,4. Daraus resultiert k,r = 2.  lo4 M-' und mit T ('[Aceton],.,,) N 4 ps erhalt man: 
k , = 5 . l O 9 ~ - ' . s - I .  

4.3. I .2. Thermische Reaktion von rac-30 in Abwesenheif von T M D .  4.3. I .2.1. I n  EfOH.  Unter den fur die 
Sensibilisierung notwendigen Bedingungen (s. Exper. 4.3.1.1.2) konnte durch G C  keine Veranderung von ruc-30 
festgestellt werden. 

1,05,4,2; 2 .  

4.3.1.2.2. In MeCN. S. Exper.4.3.1.2.1. 
4.3.1.2.3. In TFE. Eine Lsg. von 1,05 g (5,2 mmolj rac-30 in 50 ml TFE wurde in einem Duran-Glasrohr i .  HV. 

nach 4maligem Einfrier-Auftau-Cyclus abgeschmolzen und im Wasserbad 2 h auf 85" erwarmt. Die Zusammenset- 
zung des Thermolyseprodukts untersuchte man durch HPLC (i-Hexan/AcOEt 10: 1,5, Nucleosil (Macherey & 
Nagel), 2 mljmin, 254 nm, externer Standard): ruc-30, 10,6, 2,4,6-Trimethyl-4-j2',2',2'-tr~fluorethoxy/-2,S-~~c~o- 
hexudien-I-on (55) 49,3, 2.6-Dimethyl-4-(2'.2'.2'-Trifluorethoxymethyl)phenol(56) 2X,I, Essigsaure-(I-oxo-1,3,5- 
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trimethylcyclohexa-2,5-dienyl)ester (54) 7,5, 39b 3,3 und 39a 0,6. Durch prap. HPLC (i-HexaniAcOEt 10: 1,5, 2 
Silica-Kartuschen ( Waters), 0, I l/min) isolierte man 55, nach Kugelrohrdestillatlon (Badtemp. 45"/0,2 Torr) 420 
mg: UV (MeOH): Imax 233 (12040), 265 (sh, 11 10). IR (Film): 1680.5 (C=O), 1650s (C=C), 965s (CF,). 'H-NMR 

H-C(5)). Anal. ber. fur CIIH,,F3O2 (234,2): C 56,40, H 5,59, F 24,33; gef.: C 56,46, H 5,72, F 24,48. Weitere 
Fraktionen enthielten 59 rng 39b. Schrnp. 90 91" (i-Heran): 1171. 90-90.5": u n d  470 ing mil Anteilen von rac-30, 

(CDCI,): 1,43 (s, CH,-C(4)); 1,95 (s, CHj-C(2), CH,-C(6)); 3,60 (4, J = 9.0, 2H-C-CF,); 6,46 (s, H-C(3), 

0 0 

+? CHzOCHfiF3 

54 56 56 
54 und 56. Diese wurden durch semiprap. HPLC ( i -Hcxan,Lt20 10:4,3, Nu&o.\~/ 50 10 (Macherey & Nugel), 
Siule: 60 x 0,8 cm ID) weiter aufgearbeitet: 53 my rac-30, 54 mg 54, Schmp. 55 56" (i-Hexan); (181: 55-56"; und 
152 mg 56, Schmp. 60-61" (i-Hexan). UV (MeOH): I,, ,  223 (7000), 227 (sh, 6710), 274 (1310), 280 (1340). IR 
(KBr): 3490s (OH), l6lOm (arom. C=C), 1275s (C-=). 'H-NMR (CDCI,): 2,27 (s, CH,-C(2), CH,-C(6)); 3,80 
(4. J = 9,0, 2H-C-CF,); 4,58 (s, 2H-C(4)); 4,70 (s, OH); 7,OO (s, H-C(3), H-C(5)). Anal. ber. fur C ,  ,H,,F,O, 
(234,2): C 56,40, H 5,59, F 24,33; gef.: C 56,51, H 5.68, F 24,56. Bei mehrfacher Wiederholung des Experiments 
ergaben sich grossere Schwankungen in der Produktzusammensetzung. 

4.3.1.3. Thermolyse von TMD in Anwesenheit Eon rdc-30. Lsg. von 100 mg (1,02. 1 0 - I ~ )  rue-30 und 580 mg (5 
rnmol) TMD in 5 ml Lsgm. wurden in einem Duran-Glasrohrchen i. HV. nach 6maligem Einfrier-Auftau-Cyclus 
abgeschmolzen und im Wasserbad 20 min auf 85" erwarmt. Durch prip. SC (Cyclohexan/AcOEt 4:;) konnte 39b 
leichtabgetrenntwerden.4.3.1.3.1.InEtOH:6mg39b.4.3.1.3.2.InMeCN: 10mg39b.4.3.1.3.3.InTFEicu.6mg 
39b neben den unter Exper. 4.3.1.2.3 beschriebenen Produkten. Auch hier schwankten, trotz Verwendung hochge- 
reinigter Materialien, die Ergebnisse. Die Ausbeute an 39b liegt aber im gleichen Bereich wie in MeCN oder EtOH. 

4.3.2. Verwendung von Photosensihilisuloren. Lsg. von rue-30 und dem jeweils verwendeten Sensihilisator in 2 
ml des angegebenen Lsgm. wurden in einer quadratischen Suprusil-Emissionskuvette (Kantenlange 1 cm), die 
durch einen Teflon-Hahn irn angeschmolzenen Stutzen verschlossen werden konnte, irn Ruyonet- Reaktor 5 min 
bei RT. bestrahlt, nachdem die Lsg. zuvor 2 min mit reinstem N2 (0,) bei 0" gespiilt worden waren. Die 
Bestrahlungsproben analysierte man durch GC (10% UCCW 9x2, 160" isotherm). Die nachstehenden Daten 
beziehen sich der Reihe nach auf Triplettenergie des Sensibilisators in kcal/mol, Konz. an ruc-30, Lsgm., OD[Sen- 
sibilisator]/UD[rae-30], WellenlHnge des verwendeten Lampensatzes [A], Konz. an entstandcnem 39b nach Spulen 
mit N, (02). 4.3.2.1. Aceton uls Trip/ett-Sensibili.tu~~~r~ 78, 5 .  lo-", Accton, 4,7. 100, 3100, 3 .  IO-,M 
( 3 , O .  lo-,). 4.3.2.2. Acetophenon als Trip /e t t -Sens ihi l iJ~/~~r:  74, 2,5' IO-,M. MeCN, 2.3. lo-', 1000, 2538, 1 .  w 3 u  
(3.5. 4.3.2.3. Fluorenon uls Triplett-Sensihilbutor: 53, 2,5. I O - ~ M ,  MeCN, 1.  IO-*M, 1000, 2538, 1.8. W 3 M  
(1,3.  IO-,M, luftgesattigt). 4.3.2.4. Anthrucen uls Triplet[-Sensibilisaror: 42, 2,5. ~O-'M, MeCN, I .  10-2~,  
3500,2,4. IO-,M (5. IO-'u). 4.3.2.5. Kr~stu/luio/ett a/s Triplett-Sensihilisutor; 39,2,5. IO-,M, MeCN, I .  10-'~, 1000, 
2538, .(-). 

5. (RS)-6-Acetoxy-2,3,4,6-tetramethyl-2,4-cyciohexadien-I-on ( = (RS)-Essigsaure-(l,3,4,5-trimethyl-6- 
oxo-2,4-hexadienyl)ester; rue-41). - 5. I .  Bestruhlung hei RT. 5. I .  1. In Gegenwurt von Cyclohexylumin. 5. I .  1.1. 
Priiparatiu. Eine Lsg. von 207 mg (0,99 mmol) rue-41 (Herstellung s. [22]: Abschnitt 5.9) und 3 ml (24,8 mmol) 
frisch destilliertem Cyclohexylamin in 120 ml H,O-freiem Et20  wurde unter Reaktionskontrolle durch DC 
(Cyclohexan/AcOEt 2:l) 40 min hestrahlt (s. E.rper. 1.1.1.1). Die farblose Reaktionslsg. wurde nacheinander mil 
30 ml 3,7% wassr. HCI und 50 ml H 2 0  ausgeschuttelt und getrocknet (MgSO,). Das vom Lsgm. befreite 
Reaktionsprodukt wurde durch prap. SC (Cyclohexan/AcOEt 2:1, 2 Platten) gereinigt: 237 mg (77%) 
( 2  RS.3 2 , 5  El-6-Acetoxy- N-cyclohrxyl-2,3.4-trimethylhepta-3,5-dien.siiure-nmid ((5 RS,l E,3 Z)-Essigsaure-(5- 
IN-~yrlohexylcurhumoyl/-1,3,4,5-tetramethy~enta-I,3-dienyl]e.~~er; rue-44). UV (MeOH): A,,, 219 (sh, 6580). IR 
(CCI,): 3390m (NH), 1750s (Enolacetat), 1675s (Amid-CO), 1510m (1l.Amidbande). 'H-NMR (CDCI,): 1,16 (d, 

CH,-C(6)); 2,18 (s, CH,COO); 3,43 (q ,  H-C(2)); 3,67 (m, H-C-N); 5,75 ( v s .  H-C(5)); 6,14 (hr., NH). 'H-NMR 
J(H-C(2),CH,-C(2)) = 6,7, CH,-C(2)); 1,74 ( W S ,  CH,-C(3),CH,-C(4)); 1,77 (d, J(H-C(5),CH,-C(6)) = 0,9, 

(C,DJ: 1,33 (d, J(H-C(Z),CH,-C(Z)) = 7,0, CHjpC(2)); 1,61 ( W S ,  CH,-C(4)); 1,63 (s, CHlCOO); 1,66 (d, 
J(kI-C(5),CH,-C(6)) = 0,9, CH,-C(6)); 1,90 (WS,  CH-C(3)); 3,59 (4, H-C(2)); 4,03 (m,  H-C-N); 5,73 (WS, 

26) Anthrucen als Sensihilisator gestattete, trotz des ungunstigen Verhiltnisses der optischen Dichten (OD), nur 
bei langwelliger Einstrahlung eine eindeutige Aussage. Bei kurzwelligem Licht konnten die moglicherweise 
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H-C(5)); 6,37 (br., NH). Einstrahlen in v/s bei 5,73 bewirkte Anderung des dbei 1,66 zum s, Anderungder Fs. des 
v/s bei l,61, Intensitatsabnahme des v/s bei 1,YO im Verhaltnis zum v/s bei 1,61. Fur NOE-Studien (s. Kap.2.5) 
wurde eine 5,3% Lsg. von rue-41 in C6D, eingesetzt. Anal. her. fur C,8H29N0, (307,4): C 70,32, H 9,51, N 4,56; 
gef.: C 70,11, H 9,55, N 4,37. 

5.1.1.2. Formulkinetischr Anulyse. 5.1.1.2.1. Mrssung: s. Exper. 1.1.3.2.2.1. 5.1.1.2.2. Ergebnis: Hexan-Lsg., 
1,32.104~anruc-41, 1,32.10-'~anCyclohexylamin, lOj10, 365nm, 150min, 1,605cm. Dienach0,3,6,5, 11, 17, 
25, 35. 49, 70 und 150 rnin gemessenen Absorptionskurven (s. (61: Abb. 15A) schnitten sich bei 262 nm (641) in 
einem isosbestischen Punkt. Das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. [6]: Abb. I5B). Die Hexan-Lsg. zeigte 
nach [vor] der Bestrahlung kein Absorptionsmaximum [ein Absorptionsmaximum bei 307 nm (4570)]. Bei 
0,92. 10 -4~  an ruc-41 und 2,64. 1 0 - 4 ~  an Cyclohexylamin, lOjl0, 365 nm, 280 min, 1,605 cm, schnitten sich die 
nach 0, 5, 12, 22, 35, 52, 75, 108, 155 und 280 rnin gemessenen Absorptionskurven nicht in einem isosbestischen 
Punkt (s. [6]: Abb. 16A). Das ED-Diagramm (s. [6]: Abb. 168) war nichtlinear, das EDQ-Diagramm (s. [6]: 
Abb. 16C) war linear. Die Hexan-Lsg. reigte nach [vor] der Bestrahlung eine Absorptionsschulter bei 240 nm 
(3539) [ein Maximum bei 307 nm (4598)]. 

5.1.2. Bestrahlung in MeOH. 5.1.2.1. Priipurutic. Eine Lsg. von 200 mg (0,96 mmol) rac-41 in 120 ml 
HzO-freiem MeOH wurde bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Kontrolle durch DC (Cyclohexan/AcOEt 2:l) ergab, dass 
nach 25 rnin das Edukt verschwunden und zwei Produktkomponenten entstanden waren. Nach Abziehen des 
Lsgm. verblieb ein gelbes 01, das durch priip. SC (2maliges Entwickeln mit Cyclohexan/AcOEt 2:1, 2 Platten) in 
rwei Zonen aufgetrennt wurde. Aus der oberen Zone eluierte Et20  115 mg (57%) (RS)-6-exo-Acetoxy-3,4,5,6-fe- 
trumethylbicyclo(3.1.0]hex-3-en-2-on (( RS)-Essigsuure-( I .2,3,6-trimethyl-4-oxobicyelo[3.I.O]hex-2-en-6-exo- 
vl)ester; ruc-43). Schmp. 49"-50" (Petrolether). UV (MeOH): d,,, 221 (6910), 266 (4190) 323 (430). IR (KBr): 
1750s (Ester-CO), 1690.s (konj.-unges. 5Ring-Keton). 'H-NMR (CDCI,): 1,38, 1,40 (2s, CH,-C(5),CH3-C(6)); 
1,62 (y. J(CH,-C(3),CH,-C(4)) = I,0, CH,-C(3)); 1,95 (s, H-C(I)); 2,03 (q, CH,-C(4)); 2.06 (s, CH3C00). 
'?C-NMR (CDCI,): 7,9 (4, CH,-C(3)); 11,l (q ,  CH,-C(6)); 12,7, 14,3 (2q, CH,-C(4),CH3-C(5)); 21,O (q, 
CH3COO); 39,6 (4 C( I ) ) ;  39,7 (s, C(5)); 79,O (s, C(6)); 136,O (s, C(3)); 166,3 (s, C(4)); 169,5 (s, CH3COO); 202,3 (s, 
C(2)). Anal. ber. fur Cl2HI6O3 (208,3): C 69,21, H 7,74; gef.: C 69,27, H 7,63. 

Aus der unteren Zone eluierte Et20 40 mg (20%) (RS)-4-Ac~tox~v-2 ,3 ,4 ,5-1~trumc1hyl -2 .5-c~cluhexadie~i -~-~n 
( i  RS~-Es.si~.saure-(1,2.3,6-tetrumethyl-4-oxo-2,5-cyclohe.~udienyl)es1er; ruc-45). UV (MeOH): Imax 245 (13 540), 
323 (sh, 181), 276 (sh, 3908). 1R (Film): 1750s (Ester-CO), 1675s, 1640.~ (konj.-unges. 6Ring-Keton), 1635s (C=C). 
'H-NMR (CDCI,): 1,45 (s, CH,-C(4)); 1,87, 1,90 (2 v/s, CH3-C(2),CH,-C(3)); 1.91 (d,  

Anal. her. fur C,,H,,O, (208,3): C 69,21, H 7,74; gef.: C 69,03, H 7,75. 
Lsg. von rcrc-41 wurden in einer Suprusil-Kuvette (2-mm-Schichtdicke) auf der optischen Bank mit 365-nm- 

Licht bestrahlt: l ,63 . I0- ,~  in Hexun, 45 min; 1,86.10-3~ in Bu,O, 30 min; 1,59.10-.'~ in AcOEr, 14 min; 
1,65.lO-'~inCH~Cl,,8min; 1,60.10-3~in DMF,  Emin; 1,43.10-3~ini-PrOH, 14min; 1,39.10-3~inMeOH, 10 
min. Das Fortschreiten der Reaktion beobachtete man UV-spektroskopisch. Nach der angegebenen Bestrahlungs- 
zeit war die Dienonabsorption weitgehend verschwunden. Eine GC-Analyse der Produktgemische (3 % XE 60, 
160") reigte, dass als Hauptprodukt in jedem Fall rue-43 entstandcn war. Je geringer die Polaritat des Lsgm. umso 
grossere Anteile an ruc-45 liessen sich besonders gegen Ende des Abbaus von rue-41 feststellen. 

In je einem Durun-Glasrohrchen von 1 cm lichter Weite wurden 52 mg ruc-41 in 5 ml MeOH [55 mg (0,28 
mmol) rue-41 und 277 mg (2,47 mmol) DABCO in 5 ml MeOH] 1,s h bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Die Umsetzung 
wurde UV-spektroskopisch (50-$Probe in 10 ml MeOH) und durch DC (AcOEt/Cyclohexan 3 :7) verfolgt. Nach 
1.5 h wdr die Extinktion bei 313 nm auf 4 %  (auf 17%) des Ausgangswertes abgesunken. 

In beiden Fallen wurde der Auhau einer Absorption bei 260 nm und durch DC das Entstehen von rac-43 und 
rue-45 erkannt. Das Lsgm. wurde abgezogen, der Ruckstand in Et20 aufgenommen und uber 5 g Kieselgel filtriert. 
HPLC (Octan/AcOEt 10:2, fi-Porusil, 2 ml/min, 254 nm und Refraktometer) reigte in beiden Fallen die gleichen 
Produktkomponenten, allerdings in unterschiedlichen Verhdltnissen. 

5.1.2.2. Formalkinetische Anulyse. 5.1.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.3.2.2.1. 5.1.2.2.2. Ergebnis:2,14.10-4~an 
rue-41, lOjl0, 365 nm, 120 min, 1,605 cm. Die nach 0, 2,4, 6,5, 9 3 ,  13, 17,22, 28, 37, 55 und 120 min gemessenen 
Absorptionskurven schnitten sich nicbt in einem isosbestischen Punkt (s. [6]: Abb. 14A); weder das zugehonge ED- 
noch das entsprechende EDQ-Diagramm waren linear (s. [6]: Abb. 14B und C). Die MeOH-Lsg. zeigte nach [vor] 
der Bestrahlung ein Absorptionsmaximum bei 256 nm (5330) [313 nm (4300)]. 

5.1.2.3. Blilzlichtspektroskupie. 5.1.2.3.1. Trcinsienrenspektrurnn (c = 337.  IO-'M an rac-41; WG 295; 235-360 
nm; s. [ 2 ] :  Abb. 64.2). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde 42 sichtbar (Maximum der d(0D)-Kurve bei 260 
nm). Nach 9 ms war 42 verschwunden. Die dann gemessene Kurve zeigte zwischen 260 und 265 nm ein Maximum 
(rac-43) sowie bei 315 nm ein Minimum (umgesetztes rue-41) und schnitt bei 285 nm die Nullinie. 

J(CH,-C(S),H-C(6)) = 1,2, CH,-C(5)); 2,10 (s ,  CHjCOO); 6 , l l  (4, J(CH,-C(5), H-C(6)) = 1,5, H-C(6)). 
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5. I .2.3.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb. 64.3). Bei 240,260 und 290 nm wurde der Abbau von 42 zu ruc-43 
beobachtet. Es erfolgte keine Recyclisierung zu ruc-41(3 10 nm). 55 Messungen bei 260 nm (Ketenabbau) zwischen 
4.2" und 50,7" (c = 2,48 1 0 - 5 ~ ;  WG 295; s. [2]: Tab.46) ergaben die Aktivierungsparameter fur die Bildung von 
rue-43 (s. Tub. 7). 

In i-PrOH (c = 3,30.10-5~ an rue-41; WG 295; s. [2]: Abb.65) erfolgte der Abbau von 42 (280 nm) rnit 
k = 165 S K I .  Neben der Bildung von rac-43 (325 nm) fand untergeordnet Recyclisierung zu ruc-41 statt (8:1, a m  
den1 Vergleich der A(OD)-Werte bei t = 0 und t = 45 ins). Mit 44 Messungen bei 280 nm wurde der Ketenabbau 
zwischen 1,3" und 53,8" verfolgt (s. [2]: Abb.66). 18 Messungen bei 325 nm unter sonst gleichen Bedingungen 
ergaben ein Ansteigen der Recyclisierung zu rue-41 von 9 %  bei 1,3" auf 13 % bei 53,8". Die Aktivierungsparameter 
fur die Recyclisierung sind in Tub.6 sowie fur die Bildung von rue-43 in Tub. 7 aufgefuhrt. 

5.1.3. In TFE. 5.1.3.1. Prupurutiu. Eine Lsg. von 200 mg (0,96 mmol) rue-41 in 150 ml TFE wurde bestrahlt (s. 
E.xprr. 1.1.1.1). Laut DC (Cyclohexan/AcOEt 2 : I )  war nach 30 min kein Edukt mehr festzustellen; stattdessen 
liessen sich die beiden Produktkomponenten ruc-43 und rue-45 ( s .  Exper. 5.1.2.1) nachweisen. Das nach Entfernen 
des Lsgm. verbliebene Rohprodukt wurde wie unter Exper. 5.121 angegeben aufgearbeitet. Man erhielt 112 mg 
(56%) kristallines rue-43 und 40 mg (20%) oliges rue-45. Die in MeOH und TFE erhaltenen Verbindungen 
stimmten in ihren spektroskopischen Eigenschaften miteinander uberein. 

Eine Lsg. von 47 mg (0,22 mmol) rue-41 in 25 ml TFE [51 mg (0,25 mmol) rue-41 und 237 mg (2,12 mmol) 
DABCO in 25 ml TFE] wurde 20 min bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Die Extinktion bei 313 nm (80-pl-Probe in 5 ml 
MeOH) war auf 10 % (22%) des urspriinglichen Werts abgefallen. Zwischen 250 und 260 nm batte sich eine neue 
Absorption aufgebaut und durch DC waren ruc-43 und rue-45 erkennbar. Das vom Lsgm. befreite Bestrahlungs- 
produkt filtrierte man rnit Et20/Cyclohexan 1 :1 iiber Kieselgel. HPLC (Octan/AcOEt 10:2, Nucleosil 50-10 
(Mucherey & Nugel), 2 ml/min, 254 nm und Refraktometer) zeigte in beiden FBllen dieselben Produktkomponen- 
ten: Esterbildung war nicht festzustellen. 

an 
rur-41, lOjl0, 365 nm, 80 min, 1,605 cm. Die nach 0, 2, 4, 6,5, 9, 12, 16, 22, 30 und 80 min gemessenen 
Absorptionskurven schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt (s. [6]: Abb. 17A). Im Gegensatz zum 
zugehorigen ED-Diagramm war das entsprechende EDQ-Diagramm linear (s. [6]: Abb. 178  und C). Die TFE-Lsg. 
zeigte nach [vor] der Bestrahlung ein Absorptionsmaximum bei 263 nm (4200) [316 nm (3920)) 

5.1.3.3. Blitzlichtspektroskupie. 5.1.3.3.1. Transientenspektrum (c = 2,34. 1 0 - 5 ~  an rue-41; WG 280; 240-350 
nm; s .  [2]: Abb. 67.1). Durch Extrapolieren auf t = 0 ms wurde 42 sichtbar (Maximum der A(0D)-Kurve bei 265 
nm). Das Maximum der nach 0,4 ms gemessenen Kurve (ruc-43) lag zwischen 265 und 270 nm, das Minimum 
(umgesetztes rue-41) bei 320 nm, der Nulldurchgang erfolgte zwischen 285 und 290 nm. 

5.1.3.3.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb.67.2). Verb. 42 haute unter Bildung von rue-43 ah (250 und 265 
nm). Es erfolgte keine Recyclisierung zu rac-41 (315 und 350 nm). 26 Messungen bei 250 nm (Abbau von 42)  
zwischen 1,8" und 25,o" (c = 2,59' IO-'M an ruc-41; WG 280; s. [2]: Tab.48) ergaben die Aktivierungsparameter fur 
die Bildung von rue-43 (s. Tub. 7). 

5.1.4. Blitzlichtspektroskupie in Ahwesenheit eines proti.when Nucleophils. 5.1.4.1. Trunsienrenspektrum 
( c  = 3,40. 1 0 - 5 ~  an rue-41 in Hexan; WG 295; 240-340 nm; s. [2]: Abb. 55.1). Das Maximum der auf t = 0 ms 
extrapolierten A(0D)-Kurve (42) lag bei 265 nm, das Minimum (zu 42 umgesetztes ruc-41) bei 315 nm; diese 
Kurve schnitt bei 290 nm die Nullinie. Nach 450 ms war 42 abgebaut. Eine zu diesem Zeitpunkt registrierte 
A (OD)-Kurve zeigte aber, dass neben Recyclisierung zu rue-41 untergeordnet Bildung von rac-43 erfolgt war. Das 
Maximum dieser Kurve lag bei 255 nm (ruc-43), der Nulldurchgang fand zwischen 275 und 280 nm statt. 

5.1.4.2. Kinetische Messungen (s. [2]: Abb. 55.2). Bei 255 nm wurde der Abbau von 42 (k  = 16,8 s-I) verfolgt. 
Der Aufbau der Absorption von rue-41 bei 315 nm mi! k = 12,8 s-' wies auf ein Uberwiegen der Recyclisierung 
gegeniiber der Bicyclisierung (6:1, aus dem Vergleich der A(OD)-Werte bei t = 0 und t = 450 ms) hin. Mit 56 
Messungen bei 320 nm zwischen 5,o" und 51,9" wurde der Aufbau der Absorption von rac-41 verfolgt 
(c = 5,29. IO-'M an rue-41; WG 295; s. [2]: Abb. 56). Der Anteil an Recyclisierung sank von 89% bei 5,o" auf 80% 
bei 51.9". Die Aktivierungsparameter fur Recyclisierung und Bicyclisierung sind in den Tub. 6 und 7 aufgefuhrt. 

In Bu,O ( c  = 5,02. 1 0 - 5 ~  an rue-41; WG 295; s. [2]: Abb. 57) erfolgte der Abbau von 42 (280 nm) mit k = 21 
s-'. Der Aufbau der Absorption von ruc-41 (330 nm; k = 20 s-I) belegte das Uberwiegen der Recyclisierung 
gegeniiber der Bicyclisierung (3:l). Mit 42 Messungen bei 280 nrn wurde der Ketenabbau zwischen 1,7" und 54,3" 
verfolgt (s. [2]: Abb. 58). 28 Messungen bei 330 nm unter sonst gleichen Bedingungen ergaben ein Absinken der 
Recyclisierung zu rue-41 von 80% bei 1,7" auf 59% bei 54,3". Die Aktivierungsparameter fur Recyclisierung und 
Bicyclisierung sind in den Tub. 6 und 7 aufgefiihrt. 

In AcOEt (c = 5,23. IO-'M an rue-41; WG 295; s. [2]: Abb. 59) erfolgte der Abbau von 42 (280 nm) mit k = 32 
s-'. Der Aufbau der Absorption von ruc-41 (330 nm; k = 31 s-I) belegte, dass Recyclisierung und Bicyclisierung in 

5.1.3.2. Furmulkinetische Analyse. 5.1.3.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.3.2.2.1. 5.1.3.2.2. Ergebnis:2,03. 

20 
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Tab. 6. Akiivierunmparameter fur die Monocyclisierunn von 42 zu rac-41 in verschiedenen Losunnsmiiteln bei RT. 

Hexan (0,074) 10,9 10,6 8,82 10,o -20,2 16,O 

AcOEt (0,228) 14,9 10,7 9,03 10,l 19,2 15,9 
CH2C12 (0,321) 17.0 10,2 8,72 9,6 -20,6 15.8 
D M F  (0,404) 22,4 9 s  8.31 8 3  -22,5 15,6 
I-PrOH (0,552) 18 10,7 9,10 10,l -18,9 15,8 

B u ~ O  (0,102) 14,2 10,6 8,90 10,o -19,8 15,9 

Tab. 7. Akiiikwngsparameter,fur die Bildung von rac-43 aus 42 in verschiedenen Losungsmiiteln bei RT. 

(Er-Wert) [s-Il [kcal . mol-'1 [kcal.rnol-'] (cal.mol-' 'K-']  [kcal.mol-l] 

Hexan (0,074) 2,0 13.1 9,9 I 12,5 -15,2 17,l 
B u ~ O  (0,102) 5 s  13,4 10,54 123 -12,3 16,5 
AcOEt (0,228) 14,9 11,3 9,46 10,7 -17.3 15,9 
CH2C12 (0,321) 54.6 10,l 9,12 9 s  ~ 18,8 15,l 
D M F  (0,404) 84,5 8, I 7,86 7.5 -24,6 14,8 

MeOH (0,765) 650 9 s  9,76 8 3  -1 5.6 13,6 

Losungsmittel kZS Ea k A A H #  AS' 4 

i-PrOH (0,552) 150 9,4 9,07 8,8 -19,l 143 

TFE (0,889) 13700 6 4  8,84 5,9 -20,o 11,8 

gleichem Ausmass erfolgten. Mit 42 Messungen bei 280 nm wurde der Ketenabbau zwischen 1,4" und 54.3" verfolgt 
(s. [2]: Tab.43). 23 Messungen bei 330 nm unter sonst gleichen Bedingungen zeigten, dass der Anteil an Recyclisie- 
rung zu rue-41 sich nur geringfugig Hnderte: 52% bei 1,4", 48% bei 54,3". Die Aktivierungsparameter fur 
Recyclisierung und Bicyclisierung sind in den Tab. 6 und 7 aufgefuhrt. 

an rue-41; WG 295; s. [2]: Abb. 60) erfolgte der Abbau von 42 (280 nm) rnit k = 72 
s-'. Der Aufbau der Absorption von rac-41 (330 nm; k = 78 s-') belegte, dass die Recyclisierung von der 
Bicyclisierung ubertroffen wurde ( 1  :3). Mit 30 Messungen bei 280 nm wurde der Ketenabbau zwischen 1,T und 
29,8" verfolgt (s. 121: Abb. 61). 16 Messungen bei 330 nm unter sonst gleichen Bedingungen ergaben, dassder Anteil 
an Recyclisierung zu rue-43 nahezu unverindert bei 24% blieb. Die Aktivierungsparameter fur Recyclisierung und 
Bicyclisierung sind in den Tub. 6 und 7 aufgefuhrt. 

In D M F ( c  = 4,72. 1 0 - 5 ~  an rue-41; WG 295; s. [2]: Abb. 62) erfolgte der Abbau yon 42 (280 nm) rnit k = 99 
s-I. Der Aufbau der Absorption von rat-41 (330 nm) mit k = 9 0  s-' belegte, dass die Recyclisierung der 
Bicyclisierung unterlegen war (1:4). Mit 40 Messungen bei 280 nm wurde der Ketenabbau zwischen 1,4" und 48,6" 
verfolgt (s. [2]: Abb. 63). 23 Messungen bei 330 nm unter sonst gleichcn Bedingungen ergdben ein Ansteigen der 
Recyclisierung zu rac-41 von 18% bei 1,4" auf 24% bei 48,6". Die Aktivierungsparameter fur Recyclisierung und 
Bicyclisierung sind in den Tab. 6 und 7 aufgefuhrt. 

5.2. Besrrahlung bei tiefer Temp. 5.2.1. Formalkinetischr Anulyse. 5.2.1.1. Messung: s. Exper. 1.2.1.1. 5.2.1.2. 
Ergebni.~:7,26.10-5~anruc-41, 10/10,365nm, IlOmin, 1,605cm.Dienach0,4,9, 15,22,5,31,5,42,57und 110 
min gemessenen Absorptionskurven ( s .  (61: Abb. 18A) schnitten sich bei 296 nm (4080) in einem isosbestischen 
Punkt. Das zugehorige ED-Diagramm war linear (s. [6]: Abb. 188). Die (1 :4)-MCI-Lsg. zeigte bei -190" nach [vor] 
der Bestrahlung ein Absorptionsmaximum bei 275 nm (12 860) [313 nm (5470)l. Nach Erwarmen auf RT. [vor dem 
Abkuhlen der Probe] lag das Absorptionsmaximum bei 306 nm (4400) [306 nm (4680)]. 

5.2.2. IR-Spektroskopie. 5.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.2.2.1. 5.2.2.2. Ergebnrs. Von etwa 5 mg in Paraftin 
verriebenem rue-41 nahm man bei RT. und danach bei -190" Spektren auf. Mit abnehmender Temp. wurden die 
Banden scharfer, anderten jedoch ihre Lage nicht. Anschliessend bestrahlte man bei -190" und nahm nach 
diskreten Zeitintervalfen (0,125, 0,250, 0,625, 1, 2, 10, 10, 10, 20, 10, 40, 40 und 95 s) jeweils ein Spektrum des 
Ketenabsorptionsbereichs auf (s. [6]: Abb. 3). Nach 4 s Bestrahlungszeit baute sich bei 2075 cm-' eine Absorptions- 
bande auf. Nach weiteren 10 s Bestrahlen erschien bei 2093 cm-' eine zusatzlicbe Bande mit einer Schulter bei 2098 
cm-I. Bei weiterem Bestrahlen nahm die Intensitat der Banden zu, wahrend die Schulter bei 2098 cm-' verschwand. 
Nach 54 s Bestrahlungszeit war die Bande bei 2075 cm-I schwacher als diejenige bei 2093 cm-' und nach insgesamt 
239 s (cu. 7% Umsatz) nur noch als Schulter zu erkennen. Ohne weiter zu bestrahlen, zeichnete man bei 

In CH2C12 (c  = 4,46. 
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verschiedenen, ansteigenden Temp. den Spektralbereich der Ketenabsorption auf. Bei -167" war die Schulter 
verschwunden. Zwischen -154 und -103" erfolgte der Ketenabbau langsamer als bei tieferen Temp. Mit zuneh- 
mender Temp. wurde der Abbau wieder rascher, bis ab -67" kein Keten mehr nachruweisen war. Das anschlies- 
send bei RT. aufgenoinmene IR-Spektrum wies samtliche Banden von rac-41 wieder auf. 

6. (RS)-6-Acetoxy-2,3,4,5,6-pentamethyl-2,4-cyclohexadien-l-on ((RS)-Essigsaure-(1,2,3,4,5-pentame- 
thyl-6-0~0-2,4-cyclohexadienyl)ester; rae- 13). - 6. I .  Bestruhlung bei RT. 6.1.1. In Gegenwurt uon Cyclohexylamin. 
6.1.1.1. Priiparariu. Eine Lsg. von 504 mg (2,27 mmol) rue- 13 (Herstellung s. [22]: Abschnitt 5.10) und 7 ml (61 
mmol) frisch destilliertem Cyclohexylamin in 300 ml HZO-freiem EtZO wurde 135 min bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). 
Den Reaktionsfortschritt verfolgte man durch DC (techn. Hexan/AcOEt 4 :  I) .  Die Reaktionslsg. schiittelte man 
nacheinander rnit 10% AcOH, ges. wassr. Na2C0,-Lsg. sowie mit HZO aus und trocknete (MgSO,). Nach 
Abzichen des Lsgm. wurde der Riickstand (720 mg) durch prap. SC (2maliges Entwickeln mit Petrolether/AcOEt 
4:  1 an vier Platten) aufgetrennt. Man isolierte 300 mg (41 %) des auffallig unpolaren (2RS,3Z,5E)-Ci-Acetoxy-N- 
e~clohe.wyl-2.3.4,5-teirumeihylheptu-3,5-diensiiure-amids ( ( 5  RS. 1 E,3 Z) -E,wigsuure-(S- ( N-cyclohexylcurbamoy1)- 
I.2,3,4,5-penrumethylpeilta-I,3-dienyl]ester; rac- 16; R = C6Hl I )  und 260 mg (36%) des normal polaren 
(4 RS ,2 Z,5 E)-6-Acetoxy- N-cyclohexyl-2,3,4,5-trtrumethylheptn-2,5-diensiiure-umi~s ( ( 5  RS,I E,4 2)  - Essigsaure- 
(5- (N-~yclohrxylcurbamoyl)-l,2,3.4.5-pen~amethylpenta-I .4-dienyl]e.s1er; rue- 17; R = CbHI ,). 

rue- 16 (R = C6Hii) :  Schmp. 75"--76" (EtzO/Pentan): [14]: 72,5"-73,5" (Petrolether (3MO)). 1R (KBr): 3365s 
(NH), 1730s (Ester-CO), 1665s (Amid-CO). IR (CCI,): 3380s (NH), 1740s (Enolacetat), 1670s (Amid-CO), 1515s 
(11.Amidbandc). 'H-NMR (CDC1,): 1,16, 1,lY (2d, J = 7.0, CH,-C(Z)); 1,56, 1,57 (2s mit Fs., CH,-C(6)); 1,70, 
1,72 (2s rnit Fs., CH,-C(S)); 1,74 (s rnit Fs., CH,-C(3)); 1,75 (s mit Fs., CH,-C(4)); 2,18, 2,20 (2s, CH,COO); 
3.21, 3 5 8  (24. J = 7,0, H-C(2)); 3,67 (m, H-C-N); 5 3 8 ,  6,43 (2d, J = 8.6, J = 7 3 ,  NH): Die Aufspaltung 
verschiedener Signale wurde durch Rotationsisomerie um die Bindung zwischen C(4) und C(5) bewirkt. Nahm 
man das Spektrum bei RT. [bei 150"l in (D6)DMSO auf, erhielt man folgendes Bild: 1.05 ( ~ 1 .  CH,-C(2)) [1,09 (d, 
CH,-C(2))]; l ,5l, 1,53 (2smit Fs., CH,-C(6)); 1,62, 1,65, 1,68 (3.7, CH,-C(3), CH3-C(4), CH,-C(S)) [1,56, 1,65, 

J = 7,0, zusammen 1 H, H-C(2)) [3,35 (m, 1 H)]; 3,48 (m, H-C-N) [3,56 (m. I H)]; 6,61 ( ~ t ,  NH) [6,13 (m, 1 H)]. 
'H-NMR (C6D6): 1,33, 1,37 ( 2 4  J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,0, CH,-C(Z)); 1.50 (d, J(CH,-C(5), 

1,72 (33, CH,-C(3), CH,-C(4), CH,-C(5), CH,-C(6))]; 2,14, 2,18 ( 2 ~ ,  CH,COO) [2,15 (s, 3 H)]; 3,18, 3.37 (2q, 

CH,-C(6)) = 1,5, CH,-C(5)); 1,5Y, 1.60 (2d. J(CH,-C(3),CH,-C(4)) = 1,0, CH,-C(4)); 1,66, 1,69 ( 2 ~ ,  
CH,COO); 1,75 (d, J(CH,-C(S),CH,-C(6)) = 1.5, CH,-C(6)); 1,88, 1,Y5 (2d, J(CH,-C(3),CH,-C(4)) = 1,0, 
CH,-C(3)); 3,38, 3,82 (2y, J(H-C(2),CH3-C(2)) = 7,0, H-C(2)); 4,02 (m,  H-C-N), 6,08, 6,62 (2m, NH). Das 
Verhsltnis dcr Rotameren betrug 3 : 1 ; das dominierende Rotdmere hatte die im Kristall vorliegende Konformation 
(s. Fix. 7): durch Losen eines Kristalls bei -80" in CDzC12 und sofortige NMR-Messung bewiesen [15b]. ',C-NMR 
(CD&lZ): 11,79, 12,6Y, 14,02, 14,57, 15,60. 15,Y6, 16,35, 16,39, 16,68, (Yq, CH3-C(2), CH,-C(3), CH,-C(4), 
CH,-C(5), CH,-C(6)); 19,80, 19,8Y (2q, CH3COO); 24,34, 24,70, 24,72, 24,92, 24,97,25,15, 32,35, 32,43, 32,49, 
32,66 (101, C(2) bis C(6) des Cyclohexanringes); 42,YO, 43,8Y, 46,98, 47,47 ( 4 4  C(1) des Cyclohexanrings, C(2)); 
12430, 126,22 (2.7, C(5)); 128,60, 12Y,65 (23, C(4)); 131,13, 131,76 (2s  C(3)); 139,37, 13Y,66 (2s, C(6)); 168,81, 
169.69 (2s ,  CH,COO); 171,63,171,97 (23, C(1)). Ausdem (H,C-COLOC)-Spektnrm [I51 waren Konstitution und 
Zuordnung der CH,-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum zu den Olefin- und Carbonyl-C-Atomen im I3C-NMR- 
Spektrum zu entnehmen. 

Riinlgenstrukturunufyse uon rac-16 (R=C,H,,; s. Fig. 7). a = 11,7429(7), h = 12,708(1), c = 13,24412) A, 
= 91,44(1)", V = 1975,7(7) A'; monoklin; P2 ' /c ;  Z = 4; C,,H,,NO,: pher = 1,081 g/cm3; Enruf-Nonius-CADI- 

Diflruktometer; Mo-Ka-Strahlung; 22"; Halbkugel bis 28 = 44",21Y2 unabhangige Reflexe mit Igrosser als 0.3 a ;  
R = 0,070, R, = 0,050; SDP-Programm-System. Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel zwischen 
Nichtwasserstoffatomen s. Tuh.8. Anal. her. fur C,,H,,NO, (321,4): C 71,00, H 9,72, N 4,36; gef.: C 70,97, H 9,80, 
N 4,31. 

rue-17 (R = CbHl,) .  Schmp. 141"-142" (Et20/Pentdn). IR (KBr): 3250s (NH), 1760s (Ester-CO), 1615s 
(Amid-CO). IR (CCI,): 3440s (NH), 1750s (Enolacetat), 1660s (Amid-CO), 1490s (11. Amidbande). 'H-NMR 
(CDCI,): 1,16 (d, J(H-C(4),CH,-C(4)) = 7,0, CH,-C(4)); 1,54, l,61, 1,81, 1,82 (4s mit Fs., CH,-C(Z), 
CH,-C(3), CH3-C(5), CH,-C(6)); 2,12 (s, CH,COO); 3,65 (4, J(H-C(4),CH3-C(4)) = 7.0, H-C(4)); 3,81 (m, 
H-C-N); 5,33 (d, J = 8,0, NH). 'H-NMR (C6D6): 1 , l O  (d, J(H-C(4),CH,-C(4)) = 7.2, CH,-C(4)); 1,55 (d, 
J(CH,-C(Z),CH,-C(3)) = 1,0, CH,-C(3)); 1,61 (d, J(CH,-C(S),CH,-C(6)) = 1,4, CH,-C(5)); 1,69 (d, 
J(CH,-C(2),CH,-C(3)) = I,O, CH,-C(2)); 1,70 (s, CH3COO); 2,06 (d,  J(CH,-C(S),CH,-C(6)) = 1,4, 
CH,-C(6)); 3,94 (m, H-C(4), H-C-N); 438  (m, NH). 13C-NMR (CDCI,): 13,56, 14,63, 17,03, 17,41, 18.44 (Sq, 
CH,-C(2), CH,-C(3), CH,-C(4), CH,-C(S), CH,-C(6)); 21,45 (q, CH,COO); 25,68, 26,27, 33,62, 33,81 (41, 
C(2) bis C(6) des Cyclohexanrings); 39,12, 48,97 (Zd, C(1) des Cyclohexanrings, C(4)); 124.99 (s, C(5)); 128.41 (s, 



532 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 69 (1986) 

Tab. 8. Bindungsabstande (A), Bindungswinkel (") und Torsionswinkel (") oon rac-16 (R = C,H,,) 

Bindungsabstande [A] Bindungswinkel ["I Torsionswinkel ["I 
1,2 17(2) 
1,450(3) 
1,339(3) 

1,327(3) 
1,465(3) 
1,535(3) 
1,51 l(3) 
1,53 l(3) 
1,320(3) 
1,498(4) 
1,538(3) 
1,505(3) 
1,264(3) 
1,539(4) 
1,489(4) 
1,484(3) 
1,500(3) 
1,502(3) 
1,520(4) 
1,487(4) 
1,s 18(5) 
1,520(4) 

1,195(3) 

O( 1)-C(1)-N(1) 
O( 1)-C( 1)-C(2) 
0(2)-C(6)-C(S) 
0(2)-C(6)-C(E) 
0(2)-C(7)-0(3) 
0(2)-C(7)-C(F) 
0(3)-C(7)-C(F) 
N( l)-C(l)-C(2) 
N( I)-C(8)-C(9) 
N( I)-C(8)-C(13) 
C( I)-N( 1)-C(8) 
C( l)-C(2)-C(3) 
C( 1)-C(2)-C(A) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(3)-C(2)-C(A) 
C(2)-C(3)-C(B) 
C(3)-C(4)-C(S) 
C(3)-C(4)-C(C) 
C(4)-C(3)-C(B) 
C(4)-C(S)-C(6) 
C(4)-C(S)-C(D) 
C(S)-C(4)-C(C) 
C(S)-C(6)-C(E) 
C(6)-0(2)-C(7) 
C(6)-C(S)-C(D) 
C(S)-C(9)-C( 10) 
C(8)-C( 13)-C( 12) 
C(9)-C(8)-C( 13) 
C(9)-C(10)-C(11) 
C( 10)-C( 1 1)-C( 12) 
C(11)-C( 12)-C(13) 

122,7(2) 

117,0(3) 
112,8(3) 
122,8(2) 
111,2(3) 
126,0(3) 
116,2(2) 
11 1,6(2) 
11 1,3(2) 

111,5(2) 
108,1(2) 
12 1,7(2) 
11 3,6(2) 
116,1(3) 
12 1,0(2) 
124,8(3) 
122,2(3) 
118,3(3) 
116,7(3) 
114,1(2) 
130,2(3) 
115,0(3) 
125,0(3) 
110,9(3) 
11 I ,6(3) 
I 1 1,6(3) 
11 1,5(3) 
112,6(3) 
110,9(3) 

12 1,1(2) 

122,1(2) 

O( 1)-C( l)-C(2)-C(3) 
O( 1 )-C( I)-C(2)-C(A) 
N( l)-C(l)-C(2)-C(3) 
N( l)-C(l)-C(2)-C(A) 
N( I)-C(8)-C(9)-C( 10) 
N(1)-C(8)-C(I 3)-C(12) 
C( 1 )-N( l)-C(8)-C(9) 
C( 1)-N( l)-C@)-C(13) 

C( l)-C(2)-C(3)-C(B) 
C(A)-C(2)-C(3)-C(4) 
C(A)-C(Z)-C(3)-C(B) 

C( l)-C(2)-C(3)-C(4) 

C(2)-C(3)-C(4)-C(S) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(C) 
C(B)-C(3)-C(4)-C(S) 
C(B)-C(3)-C(4)-C(C) 
C(3)-C(4)-C(S)-C(6) 
C(3)-C(4)-C(S)-C(D) 
C(C)-C(4)-C( 5)-C(6) 
C(C)-C(4)-C(S)-C(D) 
C(4)-C( 5)-C(6)-0(2) 
C(4)-C(S)-C(6)-C(E) 
C(D)-C(S)-C(6)-0(2) 
C(D)-C(S)-C(6)-C(E) 
C(6)-0(2)-C(7)-0(3) 
C(6)-0(2)-C(7)-C(F) 
C(7)-0(2)-C(6)-C(S) 
C(7)-0(2)-C(6)-C(E) 
C(8)-N(l)-C( 1)-O( 1) 
C(8)-N( 1)-C( 1)-C(2) 
C(8)-C(9)-C(lO)-C( 11) 

C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 
C( lO)-C(11)-C( 12)-C(13) 

C(9)-C(S)-C( 13)-C( 12) 

C(I I)-C(12)-C(13)-C(8) 

-72,6 
52,9 

106,9 
-127,6 

178,9 
148,l 

-178,6 

-86,5 
-115,3 

66,3 
122,4 

-1,9 
-178,4 

176,5 
4 1  
95,6 

-83,l 
-87,4 

93,9 

2,6 

-56,l 

-179,9 

-1,4 
-178,s 

-1,l 
179,l 
96,O 

-86,l 
-5,l 

175,s 
-55,4 
-55,7 

54,2 
-53,l 

53,3 
C( 13)-C(8)-C(9)-C( 10) 56,2 

C(2)); 138,lO (s, C(3)); 142,18 (s, C(6)); 169,64 (s, CH,COO); 172.18 (s, C(1)). Ein (H,C-COL0C)-Spektrum [I51 
spricht fur die Konstitution von rac-17 (R = C,H,,). Es wurden die Protonen der CH,-Gruppen und die Atome 
C( I )  bis C(7) zugeordnet. NOE-Messungen in CDC13/C6D, 5 : 1 bei 500 MHz zeigten Effekte von 2,s % mischen 
CH3-C(2) und CH3-C(3) sowie zwischen H-C(4) und CH3-C(6) (4% von CH,-C(6)), wodurch die (2Z,4E)- 
Konfiguration von rac-17 (R = C6HlI)  festgelegt werden konnte. Anal. her. fur C,9H31N03 (321,4): C 71,00, H 
9,72, N 4.36; gef.: C 71,21, H 9,72, N 4,38. Bestrahlung einer Et,O-Lsg. von rac-13 (40 mmol/l), der 10 Aquiv. 
Cyclohexylamin zugesetzt worden waren, lieferte nur rac-16 (R = C,H,,; 63 %) [14a]. Bestrahlung von Et20-Lsg. 
von rac-13 (3,18 mmol/l) mit 140 (3) Aquiv. Cyclohexylamin ergahen 57(68)% rac-16 (R = C,HII) und 7(9)% 
ruc- 17 (R = C,H, ,). 

6.1.1.2. Fofgeprodukte von rac-16 (R = C,HI,) oder rac-17 (R = ChHII). 6.1.1.2.1. Ozonolyse uon rac-16 
(R = C,H,,). In eine auf -78" abgekiihlte Lsg. von 400 mg (1,25 mmol) rac- 16 (R = C,H,,) in 15 ml H20-freiem 
MeOH leitete man bis zur Blaufarbung einen 0,-haltigen 0,-Strom. Zur Aufarbeitung verdrangte man iiberschiis- 
siges 0, durch trockenen N,, fiigte 1 ml Me,S hinzu und liess auf RT. erwirmen. Nach Zugabe von 280 mg (2,59 
mmol) o-Phenylendiamin wurde 20 h geriihrt, die Reaktionslsg. unter Normaldruck eingeengt und der Riickstand 
mit Petrolether/AcOEt 4:l an 50 g Kieselgel chromatographiert. Man isolierte zunachst 140 mg (71 X) 2.3-Dime- 
thyfchinoxalin (18), das nach Sublimation (W/O,l Torr) zwischen 104"-106" schmolz und dessen UV-, IR- und 
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' H-NMR-spektroskopische Daten rnit denjenigen einer authentischen Vergleichsprobe [60] [61] ubereinstimmten. 
Anal.ber,fiirCloHl0N2(158,2):C75,92,H6,37,N 17,71;gef.:C75,85,H6,42,N 17,61. 

Man erhielt ferner 240 mg (97%) ( RS)-N-Cyclohexyl-2-me~hyl-3-oxobu~ansuure-amid (rac- 19) vom Schmp. 
124"-125" (Et,O/Pentan). UV (MeOH): I,,, 279 (61). 1R (KBr): 3270s, 3080m (NH), 1725s, (Keton), 1638s, 
(Amid-CO), 1552s (11. Amidbande). 'H-NMR (CDCI,): 1,37 (d, J(CH,-C(Z),H-C(2)) = 7,2, CH,-C(2)); 2,24 (s, 
CH,-C(3)); 3,35 (4, J(CH3-C(2),H-C(2)) = 7,2, H-C(2)); 3,75 (m. H-C-N); 6.01 (m, NH). Anal. ber. fur 
ClIHl,NO2(197,3);C66,97,H9,71,N7,10;gef.:C66,85,H9,67,N7,06. 

6.1.1.2.2. Ozonolyse uon rac-17 (R =C,H,,). Durch Ozonolyse (s. Exper. 6.1.1.2.1) erhielt man aus 190 mg 
(0,59 mmol) rac-17 (R = C6HIl) nach Chromatographie des Rohprodukts rnit Petrolether/Et,O 4: l  an 20 g 
Kieselgel 100 mg (85 %) N-Cyclohexylbrenztraubensaure-amid (20).- Schmp. 78'-80" (Et,O/Pentan); [62]: 79-80' 
(Petrolether). UV (MeOH): I,,, 345 (17), 244 (1750). IR (KBr): 3320s (NH), 1720m (Keton), 1660s (Amid-CO) 
1530s (11. Amidbande). 'H-NMR (CDCI,): 2,47 (s, CH,-C(2)); 3,72 (m, H-C-N); 6,85 (m. NH). Anal. ber. fur 
C,Hl,NO,(169,2):C63,88,H8,94,N8,28;gef.:C63,79,H8,81.N8,12. 

6.1.1.2.3. Entucetylierunguonrac-16(R=C6Hlt). Verb. rac-IQ(R = C6Hl,)(100mg, 0,31 mmo1)wurdemit 
20 mg (0,15 mmol) H20-freiem K,CO, in 10 ml H,O-freiem MeOH 30 min bei RT. geruhrt (DC-Kontrolle: 
Petrolether/AcOEt 4 :  1). Man versetzte rnit dem gleichen Volumen ges. wassr. NaCI-Lsg. und extrahierte griindlich 
rnit Et20. Die org. Lsg. wurde getrocknet (MgSOJ und vom Lsgm. befreit. Das kristalline Rohprodukt (90 mg) 
vereinigte man mit dem Ruckstand (180 mg) aus einem anderen Ansatz (aus 250 mg rue-16 (R = C,H,,) gewon- 
nen) und separierte durch prap. HPLC (Petrolether/AcOEt 10 :4.3, 2 Silica-Kartuschen (Waters), 0,l l/min; anal.: 
p-Porusii, 2 ml/min, Refraktometer und 254 nm): 122,6 mg (40%) und 80,4 mg (26%) /2RS,3Z,SRS)-N-Cyelo- 
hexyl-6-oxo-2.3.4.5-tetru1nethylhept-3-ensaure-amid (rue-21) bzw. (2RS,3 Z,5 SRj- N-Cyclohexyl-6-0x0-2.3.4.5- 
tetramethylhept-3-ensaure-amid (rac-22) rein an sowie 21 mg (7%) einer Mischfraktion von rac-21 und rac-22. 
rue-21 (oder rue-22): Schmp. 94-96" (Et,O/Pentan). IR (KBr): 3290s, 3070w (NH), 1715s (ges. Keton), 1660s, 
1632s, 1545s (Amidbanden). 'H-NMR (CDCI,): 1,19, 1,26 (2d, J = 7,0, CH,-C(2), CH,-C(5)); 1,56, 1,61 (24 

H-C-N); 6,07 (m, NH). Einstrahlen in d bei 1,19 (1,26) vereinfachte 4 bei 3,51 (3,67) zum s. I3C-NMR (CDCI,): 

bis C(6) des Cyclohexanrings); 28,22 (q. C(7)); 42,62, 48,02 (2d, C(2), C(5)); 49,89 (d, C(1) des Cyclohexanrings); 
129,73, 132,21 (2s, C(3),C(4)); 172,23 (s, C(1)); 211,03 (s, C(6)). NOE-Bestimmungen in CD2C12/C6D6 1O:l: 
Einstrahlen in das CH3-Signal bei 1,56 (1,61) verstarkte das CH,-Signal bei 1,61 (1,56) um 5% (6%). Anal. ber. fur 
C,,H,,NOz (279,4): C 73,07, H 10,46, N 5,Ol; gef.: C 73,31, H 10,28, N 4,95. 

rue-22 (oder ruc-21). Schmp. 97"-98" (Et2O/Pentdn). IR (KBr): 3260.q 3070w (NH), 1712s (ges. Keton), 1630s, 
1552s (Amidbanden). 'H-NMR (CDCI,): 1,16 (d, J = 63,  CH,-C(2) od. CH,-C(5)); 1,29 (d, J = 7.0, CH3-C(2) 

H-C(5)); 3.73 (q, J = 63,  H-C(5) od. H-C(2)); 3,80 (m, H-C-N); 5,38 (m, NH). Einstrahlen in dbei 1,16 (1,29) 
veranderte 4 bei 3.73 (3,61) zu s. ',C-NMR (CDCI,): 14,10, 14,41, 14,61, 14,86 (4q, CH,-C(2), CH3-C(3), 
CH,-C(4), CH,-C(5)); 24,56, 24,62, 25,40, 32,94 (4t, C(2) bis C(6) des Cyclohexanrings); 28,05 (q,  C(7)); 42.96, 
4735 (2d, C(2),C(5)); 50,28 (d, C(l) des Cyclohexanrings); 130,54, 132,28 (2s, C(3), C(4)); 171,93 (s, C(1)); 209,06 
(s, C(6)). Anal. ber. fur C,,H2,N02 (279,4): C 73,07, H 10,46, N 5,Ol ;  gef.: C 73,18, H 10,26, N 4,92. 

6.1.1.2.4. Entacetylierung uon rac-17 (R = C,H,,). Verb. rac-17 (R = C6H,,) (1 10 mg, 0,35 mmol) wurde 1 h 
mit 20 mg (0,15 mmol) H,O-freiem K,CO, in 5 ml H20-freiem MeOH bei RT. geruhrt (DC-Kontrolle: Petrolether/ 
AcOEt 2 : 1) und aufgearbeitet (s. Exper. 6.1.1.2.3). Nach semiprap. HPLC (Rohprodukte aus zwei identischen 
Ansatzen; i-Octan/i-PrOH lO:l, p-Porasil, 2,5 ml/min, Saule: 30 x 0.8 em; anal.: 2 ml/min, Refraktometer und 
254 nm) erhielt man neben 10 mg (5%) einer Mischfraktion 30 mg (15%) und 84 mg(43%) /22,4RS.5RS)-N-Cy- 
clohexyl-6-oxo-2,3.4.5-tetramethylhept-2-ensaure-amid (rac-23) bzw. (22,4RS,SSR)-N-Cyclohexyl-6-oxo- 
2.3.4,5-tetramethylhept-2-ensaure-amid (rac- 24). 

rue-23 (oder rue-24). Schmp. 86"-89" (Et,O/Pentan). IR (KBr): 3310s, 3045w (NH), 1705s (ges. Keton), 1632s, 
1530s(Amidbanden). 'H-NMR (CDC1,): 1,OO (d, J = 6.7, CH,-C(4) od. CH,-C(5)); 1,13 (d, J = 6,9, CH3-C(5) 

H-C(4) od. H-C(5)); 2,92 (dq, J = 6,7, J = 10,3, H-C(5) od. H-C(4)): 3,85 (m, H-C-N); 7,26 (m. NH). Bei 
Einstrahlen in d bei 1,OO ( I ,  13) vereinfachte sich d9 bei 2,92 (2,70) zum d. Einstrahlen in dq bei 2,70 (2,92) machte dq 
bei 2,92 (2,70) zum q und d bei 1,13 (1,OO) zurn s. "C-NMR (CDCI,): 12,44, 16,09, 16,45, 17,lO (4q, CH3-C(2), 
CH,-C(3), CH,-C(4), CH3-C(5)); 24,87, 25,54, 32,85, 33,Ol (4t, C(2) bis C(6) des Cyclohexanrings); 29,69 (q, 
C(7)); 39,95,47,70 (2d, C(4), C(5)); 50,56 (d, C(1) des Cyclohexanrings); 129,05, 134,60 (2s, C(2), C(3)); 170,97 (s, 
C(1)): 214,79 (s, C(6)). NOE-Bestimmung in CDCI,: Beim Sattigen des Signals bei 1,77 verstarkte sich das Signal 

J = 0,8, CH,-C(3),CH,-C(4)); 2,19 (s, CH,-C(6)); 3,51, 3.67 (2q, J = 7,0, H-C(2), H-C(5)); 3.72 (VI, 

14,17, 14,43, 14,67, 14,74 (4q, CH,-C(2), CH,-C(3), CH,-C(4), CH,-C(S)); 24,76, 25,44, 32,84, 32,99 (4t, C(2) 

od. CH,-C(S)); 1,56, 1,65 (2d, J = 0,9, CH,-C(3),CH,-C(4)); 2,07 (s, CH,-C(6)); 3,61 (q, J = 7,0, H-C(2) od. 

od. CH,-C(4)): 1,48, 1,77 (2d, J = 0,7, CH,-C(Z),CH,-C(3)); 2,19 (s, CH,-C(6)); 2,70 (dq, J = 6,9, J = 10,3, 
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bei 1,49 um 10%0 (umgekehrt um4,8%). Anal. ber. fur C,,H,,NO, (279,4): C 73,07, H 10,46, N 5.01; gef.: C 73,26, 
H 10,25, N 4,93. 

rue-24 (oder rac-23). Schmp. 121"-124" (Et20/Pentan). 1R (KBr): 3250.~ 3070s (NH), 1705s (ges. Keton), 
1625s, 1550s (Amidbanden). 'H-NMR (CDC1,): 0,93 (d, J = 6,7, CH3-C(4) od. CH,-C(S)); 0,96 (d,  J = 7,0, 
CH,-C(S) od. CH,-C(4)); 1,52, 1,83 (24  J = 0,9, CH,-C(Z),CH,-C(3)); 2,12 (s, CH,-C(6)); 2,44 ( 4 ,  J = 7.0, 
J = 10,8, H-C(5) od. H-C(4)); 2,88 (dq, J = 6,7, J = 10,8, H-C(4) od. H-C(5)); 3,86 (w, H-C-N); 5,30 (m, 
NH). Einstrahlen in d bei 0,93 vereinfachte dq bei 2,88 zum d. Sattigte man d9 bei 2.44, so vereinfachten sich d9 bei 
2,88 zum d und d bei 0,96 zum s. I3C-NMR (CDCI,): 11,56, 15.99, 16,23, 17.69 (49, CH,-C(2), CH3-C(3), 
CH,-C(4), CH,-C(S)); 24,77, 25.41, 33.1 1 (31, C(2) bis C(6) des Cyclohexanrings); 27,88 (9, C(7)); 40,02,47,80 
(2d, C(4), C(5)); 50,92 (d, C(1) des Cyclohexanrings); 130.00, 135,lO (2s. C(2), C(3)); 171,40 (s, C(l)); 212,36 (s, 
C(6)). Auch rnit Hilfe von NOE-Bestimmungen in CDCI, konnte man H-C(4) u. H-C(5) sowie die CH,-Gruppen 
nicht den 'H-NMR-Signalen zuordnen. Lediglich die (Z)-Orientierung der Liganden an der (C(2)=C(3))-Bindung 
wurde bestatigt. NOE: Sattigen des Signals bei IS2  bewirkte eine Verstarkung des CH,-Signals bei 1,83 urn 3,5% 
(umgekehrt 2,6%). Anal. ber. fur C,,H29N02 (279,4): C 73,07, H 10.46, N 5,Ol; gef.: C 73,20, H 10,27, N 4,93. 

6.1.1.3. Formulkinetischr Anulyse. 6.1.1.3.1. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. Ergebnis. Hexan-Lsg., 1,31 10-4~ 
an rue-13 und 4.37. 1 0 - 4 ~  an Cyclohexylamin, lO/lO, 365 nm, 551,5 min. Die nach 0, 1, 8, 18, 393, 70,5, l l l , 5 ,  
173.5, 298,s und 5513 min gemessenen Absorptionskurven schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt (s. 
[4a]: Abb.4A). dieentsprechenden ED- und EDQ-Diagramme (s. [4a]: Abb.4B und C) waren nichtlinear. Nach der 
Bestrahlung war im Messbereich (grosser als 220 nm) kein Absorptionsmaximum zu erkennen. 

6.1.2. Rrstruhlung in Gegenwart van NH,. Verb. rac- 13 (200 mg, 0,90 mmol) wurde in 130 ml H20-freiem Et,O 
gelost. Man bestrahlte (s. Exper. 1.1.1.1) 90 min unter Durchleiten von trockenem NH, durch die Reaktionslsg. 
Der Reaktionsverlauf wurde UV-spektroskopisch und durch DC (Petrolether/AcOEt I : 1) kontrolliert. Nach 
Abziehen des Lsgm. trennte man das Bestrahlungsrohprodukt durch 'flash'-Chromatographie (mit techn. Hexan/ 
AcOEt 1 : 1 an 20 g Kieselgel) und erhielt 160 mg (74%) (2 RS,3Z,S E)-6-Ac.etoxy-2,3,4,5-~etramethylhepta-3,5- 
diensdure-amid (/5RS.IE.3Z)-E.~.sigsaure-(5-earbamoyl-1,2,3.4,5-pentameth~~1p~~ntu-1,3-dienyl)ester: ruc-16; 
R = H) und 25 mg (12%) (22,4RS,5E)-6-Aceioxy-2,3,4,5-teiramethylh~ptu-2,5-dien.~dureumid ((5RS,I E,3Z)- 
Essigsdure- (5-curbamoyl-1.2.3.4.5-pentamerhylpenta-I .4-dienyl)ester; rue- 17; R = H). 

rac-16 (R = H). Schmp. 127"-129" (CH,CI,/Pentan). 1R (KBr): 3420m, 3175m (NH,); 1740s (Enolacetat); 
1681s (Amid-CO). 'H-NMR (CDCI,): 1,18, 1,21 (2d, J(CH,-C(2), H-C(2)) = 7,0, CH,-C(2)); 1,58 (d,  

CH3COO); 3,35, 3,72 (24, J(CH3-C(2),H-C(2)) = 7,0, H-C(2)); 5,24, 5,38, 5,88, 6,67 (4m, NH,). Anal. ber. fur 
C,,H,,NO, (239,31): C 65,24, H 8,85, N 5.85; gef.: C 65,36, H 8,65, N 5,92. 

ruc-17 (R = H). Schmp. 73"-75" (CH,CI2/Pentan). 1R (KBr): 3430m, 3335m,3180m (NH,); 1746s (Enolace- 
tat); 1658s (Amid-CO). 'H-NMR (CDCI?): 1,14 (d, J(CH3-C(4), H-C(4)) = 7,1, CH,-C(4)); 1,48 (d,  

J(CH,-C(S),CH,-C(6)) = 1,5, CH,-C(5)); 1,70-1,75 (M,  CH,-C(3), CH,-C(4), CH,-C(6)); 2,17, 2,19 ( 2 ~ ,  

J(CH,-C(5),CH,-C(6)) = 1,5, CH,-C(5)); l,X4 (d, J(CH,-C(S),CH,-C(6)) = 1,5, CH,-C(6)); l,71, 1,86 (2d, 
J(CH,-C(Z),CH,-C(3)) = 0,9, CH,-C(2),CH,-C(3)); 2,13 (s, CH3COO); 3,70 (9, J(CH,-C(4), H-C(4)) = 7,1, 
H-C(4));5,80,6,10(2m,NH2). Anal. ber.fiirCl,H2,NO,(239,31):C65,24,H8,85,N 5,85;gef.:C65,05,H8,68, 
N 5/57. 

6.1.3. Bestruhlung in MeOH. 6.1.3.1. Priiparutiu. Eine Lsg. von 110 mg (050  mmol) ruc- 13 in 40 ml MeOH 
wurde 1 h bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1). Dann konnte durch HPLC (i-Octan/AcOEt 10:2, p-Porasil, 2 mlimin, 365 
nm und Refraktometer) 88% Eduktabbau und maximaler Aufbdu von ruc-15 festgestellt werden. Nach Abziehen 
des Lsgm. hinterblieb ein oliges Rohprodukt (70 mg), das durch prdp. SC (2maliges Entwickeln mit Petrolether/ 
Et,O 4: 1) gereinigt wurde. Man erhielt 55 mg (50%) (RSJ-6-exo-Acetox~~-l,3,4,5,6-pentumethylbicy- 
clu[3.l.O]hex-3-en-2-on (( RS)-Essigsdure-( I ,2,3,5,6-pentarrreth~lbicyclo/3. I.O]hex-2-en-6- exo-yllester; rac- 15). 
Schmp. 34" (Hexan); [14a]: 4346.5" (Petrolether (30-40)). UV (MeOH): I.,,, 328 (380), 268 (3370), 228 (6040); 
[14a] (log e): 325 (2,58), 268 (3,53),  230 (3,76), 207,s (3,67). IR (Film): 1755,s (Ester-CO), 1690s (konj.-unges. 
5Ring-Keton), 1640m (C=C); [14a]: 1750, 1690, 1640. 'H-NMR (CDCI,): l,2l, 1,22 (2s. CH3-C(I), CH,-C(S)); 
1,33 (s, CH3-C(6)); 1,63 (s rnit Fs., J(CH3-C(3),CH,-C(4)) = 1.0, CH,-C(3)); 2,04 (s mit Fs., 
J(CH,-C(3),CH3-C(4)) = 1.0, CH,-C(4)); 2,08 (s, CH,COO). "C-NMR (CDCI,): 6,08,7,78, 8,10, 12,81, 14,32 

7835 (s, C(6)); 135,Ol (s, C(3)); 167,04 (s, C(4)); 169,33 (s, CH,COO); 205,23 (s, C(2)). Anal. ber. fur C,,HI,O3 
(222,3): C 70,24, H 8,16; gef.: C 70,14, H 8,06. Aus AnsHtzen, bei denen der photochemische Abbau von ruc-13und 
auch derjenige von rac- 15 weiter getrieben worden war als soeben beschrieben, konnte 4-Acetoxy-2,3,4,5,6-penta- 
meihyl-2.5-cyclohexadien-I-on (Essigsaure-( 1.2,3.S,6-Pentamethyl-4-~xo-2,S-cyclo~1r.~adirnyl)rster; 57) [14a] iso- 
liert werden. 

(54, CH,-C(l), CH,-C(3), CH,-C(4), CH,-C(S), CH,-C(6)); 20,86 (4, C'H,COO); 38,93,40,36 ( 2 ~ ,  C(1), C(5)); 
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6.1.3.2. Formalkinetische Analyse. 6.1.3.2.1. Messung: s. Exper. 1.1.1.2.1. 6.1.3.2.2. Ergebnis: 9,39. 1 0 - 5 ~  an 
rac-13, lOjl0, 365 nm, 45 min. Die nach 0, 1,5, 4, 8, 14, 24 und 45 min gemessenen Absorptionskurven schnitten 
sich nicht in einem isosbestischen Punkt und die zugehorigen ED- oder EDQ-Diagramme (s. [4a]: Abb.2) waren 
nichtlinear. Die MeOH-Lsg. zeigte nach der Bestrahlung Maxima bei 260 (3710) und 231 nm (6270). 

6.1.4. Bestrahlung in TFE. 6.1.4.1. Pruparatiti. Nachdem eine Lsg. von 238 mg (1,lO mmol) rac- 13 in 30 ml 
TFE 4 h bestrahlt (s. Exper. 1.1.1.1) und UV-spektroskopisch kein Edukt mehr festgestellt worden war, zog man 
das Lsgm. ab, trennte die laut DC (Petrolether/AcOEt 4 :  I )  entstandenen beiden Produktkomponenten durch 
prip. SC (4maliges Entwickeln mit Petrolether/AcOEt 4 : l  an 2 Platten) und erhielt 72 mg (30%) rac-57 und 101 
mg (42%) rue-15. Nach ihren Eigenschaften stimmten die beiden Verbindungen mit den unter Exper. 6.1.2.1 
beschriebenen Bestrahlungsprodukten uberein. 

6.1.4.2. Formalkinetische Analyse. 6.1.4.2.1. Mcssung: s. Exper. l . I .2 . I .  6.1.4.2.2. Ergebnis: 1,26.10-4~ an 
ruc-13 lOjl0, 365 nm, 89,25 min. Die nach 0, 1, 2,5, 5, 9, 15,7, 25,2,42,2 und 89,25 min gemessenen Absorptions- 
kurven schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt und die mgehorigen ED- oder EDQ-Diagramme waren 
nichtlinear (s. [4a]: Abb. 3). Nach der Bestrahlung zeigte die Lsg. Maxima bei 277 nm (sh) und 240 nm (6640). 

6.2. Bestruhlung bei tiefer Temp. 6.2.1. Formalkinetische Analyse. 6.2.1.1. Messung: s. Exper. 1.2.1.1. 6.2.1.2. 
Ergebnis: 5,23' IO@M an ruc- 13, I O j l O ,  365 nm, 171 min, 1,275 cm. Die nach 0, 1,5,4,5 10,5,21,38, 66 und 171 min 
gemessenen Absorptionskurven schnitten sich nicht in einem isosbestischen Punkt (s. [4a]: Abb. 6A). Das zugeho- 
rige ED-Diagramm (s. [4a]: Abb. 68) war linear, nicht jedoch das zugehorige EDQ-Diagramm (s. [4a]: Abb. 6C). 
Das Absorptionsmaximum von rac- 13 bei 321 nm (6720) war verschwunden, das neue Maximum lag bei 240 nm 
(5280). Es verschwand beim Erwirmen auf RT. Die Lsg. zeigte nach der Bestrahlung bei RT. [vor Abkuhlen der 
Probe] ein Maximum bei 315 nm (5108) [315 nm (5250)l. Durch DC (Petrolether/AcOEt 4:l) liess sich hauptsach- 
lich rac- 13 nachweisen. 

6.2.2. IR-Spektroskopie. 6.2.2.1. Messung: s. Exper. 1.2.2.1. 6.2.2.2. Ergehnis. Etwa 10 mg rac- 13 in Paraffin 
verrieben wurden bestrahlt und nach 0,002, 0,02, 1, 6, 18, 48, 88 und 100 min jeweils vermessen. Dann zeigte das 
Spektrum zwci scharfe Banden bei 2095 und 2130 cm-' (s. [4a]: Abb. 5C). Ohne weiter zu bestrahlen nahm man bei 
verschicdenen Temp. jeweils ein Spektrum auf. Gestalt und Absorptionslage der Ketenbdnden anderten sich nicht 
his sie bei -63" gleichzeitig verschwanden. Das anschliessend bei RT. aufgenoinmene Spektrum zeigte kein rue  13 
mehr (s. [4a]: Abh.5D). 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschung.~gemeinschaft (Projekte Qu 15/15 u. Qu 15/17), dem Fonds der 
Chemisehen Industrie und der Hoechst AG gefordert. Herrn Prof. H .  Kessler verdanken wir intensive Ausstattung 
rnit NMR-Spektren und zahllose Interpretationen. Die Damen U .  Dobicki, E. Muller und G. Stracke haben die 
Analysen und Trennungen durch HPLC besorgt. Wir bedanken uns bei den genannten Institutionen fur die 
grosszugige Unterstutzung und bei den erwahnten Damen und Herren fur ihre wirkungsvolle Kooperation. 
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