
Mona~shefte f/ir Chemie 102, 37--50 (1971) 

by Springer-Verlag 1971 

Zur Photodimerisierung yon 3-Methyl-2-cyclopentenon 
Vou 

G. Mark, H. Matth~ius, F. Mark, J. Leitich, D. Henneberg, 
G. Schomburg, I.v. Wilucki und  O.E.  Polansky 

Aus dem Max-IJlanek-Institut ffir Kohlenforsehung, 
Abteilung Strahlenehemie, Mfilheim/Ruhr, 

und dem Ins t i tu t  ffir Theoretisehe Chemie der Universit/~t grien 

Mit l0 Abbildurtgen 

(Eingegangen am 9. Juni  1970) 

Bei der Belichtung yon 3-Methyl-2-eyelopentenon in L6sung 
entstehen die Isomeren Cyclobutane I, II,  I I I  und IV sowie 
zwei weitere Dimere, V und VI, die ein Oxoeyelopentyleyelo- 
pentenon-Gerfist besitzen. Das Verhgltnis der gebildeten Dime- 
ten ist abhgngig vom L6sungsmittel und yon der Konzentrat ion 
der beliehteten LSsung. Die Logarithmen der Dimerenverh/ilt- 
nisse korrelieren linear mit  dem Is 
des L6sungsmittels; der Konzentrationseinflul3 1/il?t sich dureh 
den gemessenen Kirlcwood~Onsager-Parameter der LSsung 
erfassen. 

Photodimerization o] 3-Methyl-2-cyclopentenone 

Irradiation of 3-methyl-2-eyelopenteuone in solution yields 
the isomeric cyclobutanes I, II,  I I I  and IV, and two other 
dimers with oxocyclopentyl-cyclopentenone structure (V and 
VI, resp.). The ratio of the dimers is dependent on the solvent 
and on the concentration of the irradiated solution. The 
logarithms of the dimer ratios are related linearly to the Kirlc- 
wood~Onsager parameter of the solvent; the concentration 
effect can be correlated with the measured Kirkwood Onsager 
parameter of the solution. 

Bei der Photodimeris ierung yon ~,[~-unges/ittigten Ffinf- oder 
Sechsringketonen zu cis-verkniipften Cyelobutander iva ten  sind 4 Iso- 
mere zu erwarten:  niimlich je zwei K o p f - - K o p f ( K K ) -  und  je zwei 
Kopf - -Schwanz(KS)-Verb indungen ,  welehe sich jeweils dutch die 
gegenseitige Lage der ~iul~eren Ringe unterseheiden.  

Beim Cumarin  gelang es, dis 4 Dimeren dureh Anwendung  nnter -  
sehiedlieher Reakt ionsbedingungen  darzustel lenL Bei Beliehtung yon  

1 C. H. Krauch, S. trarid und G. O. Sche~ck, Chem. Ber. 99, 625 (1966). 
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Isophoron bilden sich 3 Isomere 2, w~hrend yon anderen g,~-unges/~ttig- 
ten Ketonen jeweils ein oder zwei Cyclobutane erhalten wurden 3, 4, 
deren Konfiguration z. T. nieht aufgeklgrt ist 5. Beim Piperiton ist bei 
einem der drei entstehenden Cyclobutane eine weitere Isomeriem6glieh- 
keit verwirklieht, and  zwar eine trans-Verkniipfung des Sechsrings mit  
dem Vierring s. 

3-Methyl-2-cyelopentenon ist das erste e,~-nnges/~ttigte eyelisehe 
Keton, bei dessert Belichtung in L6sung alle 4 m6gliehen cis-verkniipften 

Cyelobutanisomere, n/~mlieh I, I I ,  I I I  und IV, nebeneinander ent- 
stehen. Daneben bilden sieh zwei weitere Dimere, V und VI, die ein 
Oxoeyclopentyl-eyclopentenon-Geriist besitzen. 

~ O O 

CH 3 H ~ CH s CH 3 

I I I  Ill 

CH s 

~ 

CH3 CH 3 

CH 3 CH 3 

1X 

Die Trennung und Isolierung der Dimeren I bis VI, die in 2,34m- 
benzol. L6sung in den Mengenverh&ltnissen 9,0 : 31,2 : 38,4 : < 0,5 : 
: 20,3 : 0,9 anfallen, erfolgte dureh S&ulenehromatographie und pr/~para- 
tive Gasehromatographie. Infolge Substanzmangels konnte yon IV und 
VI keine Elementaranalyse durchgefiihrt werden, so da6 von den beiden 
Verbindungen lediglieh die Massenspektren sowie IR- und NMR-Daten 
vorliegen. 

Das VerMltnis der Dimeren ist 16sungsmittelabh/~ngig (siehe wei~er 
unten). Dadurch l~iBt sieh eine Anreicherung und eine gezielte Her- 

2 0 .  L. Chapman, P. J. Nelson, R. W. King, D. J. Trecker und A. A. 
Griswold, Bee. Chem. Progr. 28, 167 (1967). 

3 p.  E. Eaton, J. Amer. Chem. Soe. 84, 2344, 2454 (1962), 
P. Yates, S. N. E~e, G. Bi~ehi ur~d D. Knutsen, Canad. J. Chem. 45, 

2927 (1967); S. N. E~e und P. Yates, Caned. J. Chem. 45, 2933 (1967); 
E. Y. Y. Lam, D. Valentine urtd G. S. Hammond, J. Amer. Chem. Soc. 89, 
3482 (1967); O. L. Chapman, H. G. Smith und R. W. King, J. Amer. Chem. 
Soc. 85, 806 (1963); H. Zif]er und G. W. Matthews, Chem. Comm. 1970, 294; 
J. Carndu]], J. Iball, D. G. Leppard undJ .  N. Low, Chem. Comm. 1969, 1218; 
A. J. Bellamy, J. Chem. Soc. (B) 1969, 449. 

R. de ~'azi, Gazz. Chim. II0al. 54, 85, 1000 (1924); W. Treibs, J. prakt. 
Chem. [2] 138, 299 (1933); A. Butenandt, L. Karlson-Poschmann, G. 2'ailer, 
U. Schiedt ur~d E. Biekert, Anm Chem. 575, 123 (1951). 

s H. Zi]]er, N. E. Sharpless und R. O. Kan, Tet~r~hedron 22, 3011 (1966). 
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stellung yon best immten Dimeren erreiehen: so wird z. B. nach Belieh- 
tung in n-ttexanlSsung V, in Acetonitril I I I  in gr61~erer Menge zug~ng- 
lieh. 

S t r u k t u r  de r  P h o t o d i m e r e n  

I m  I R  weisen die Dimeren I und I I  eine Ketonbande bei 1720 em -1 
auf, die im Vergleich zu gesS, t t igten Ffinfringketonen naeh niederen 
Wellenzahlen versehoben ist; die Bande liegt fiir I I I  und IV bei 1730 em -1. 
Dieselbe Lage und don gleiehen Untersehied zwisehen der K K -  und der 
KS-Verbindung zeigen die Dimeren yon 2-Cyclopentenon*. Bei V und 
VI treten hingegen zwei Keton-Streeksehwingungen auf, wobei die Bande 
bei 1690 bzw. 1695 em - i  einer g,~-unges/~ttigten Keton-gruppierung, 
die andere bei 1740 bzw. 1745 em - i  einer Ketongruppe in einem go- 
s~ittigten Fiinfring sieh zuordnen 1/iBt. Die Valenzschwingung der 
C--C-Doppelbindung liegt in V bei 1625 cm - i u n d  in VI  bei 1645 em -1. 

Aus den Massenspektren ergibt sich fiir alle Substanzen dasselbe 
Molekulargewieht yon 192. Die Spektren der Cyelobutanverbindungen 
sind qualitativ ghnlieh ; es iiberwiegen stark die Ionen mit  den Massen 96 
( =  M/2) und 97 gegeniiber jenen mit  192 ( =  M) und 177 ( =  M--CH3),  
wobei die Dimeren untereinander eharakteristiseh in den Intensiti~ts- 
verh/~ltnissen der Ionen mit  role = 177 und 192 abweiehen. Davon 
v611ig versehieden sind die Spektren der Verbindungen V und VI;  die 
Bruehstiieke der Massen 96 and 97 spielen nut  eine geringe golle, 
wghrend der Molekiilpeak sowie das ]3ruehstiiek der Masse 177 nunmehr 
mit  hoher Intensit/it auftreten. 

In  Tab. 1 sind die relativen Intensitgten einiger Ionen einander 
gegeniibergestellt. 

Tabe ] l e  1 

Dimeres m/e 96 97 177 192 

I 100 73 13 17 
I I  100 77 4 18 

l I I  100 76 8 1,5 
IV 100 92 12 18 
V 31 11 100 50 

VI 11 12 100 74 

Die NMI~-Spektren der Dimeren I, I I  und I f I  (Abb. 1, 2, 3) zeigen 
alle jeweils zwei gleiehartige Methylgruppen an ges~ttigten quartfi.ren 
C-Atomen, 10 weitere Protonen in breiten Multipletts im Bereieh 

* G. Mark  und F. Mark,  unver6ffentlieht. 
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1,5--3 8 und keine zus/itzliehen Signale, was zusammen mit den IR- 
Daten Jhre Struktur als Cyelobutanverbindungen beweist. Ein den 
beiden Methin-protonen entspreehendes Singlett {indet sieh erwartungs- 
gemg6 bei allen drei Dimeren in don Banden zwisehen 1,5 und 3 8. 

CH3CH 3 

I ~ - - L  

3 
i r t i t i -  , 

2 1 5 

Abb. 3 

Das NMR-Spektrum yon V (Abb. 4) lggt eine an ein ges~ittigtes 
quartgres C-Atom gebundene ~r erkennen, sex, de eine wei- 
tere, die im Vergleieh zu dem CH3-Signal yon 3-Mef~h.yl-2-eyelopentenon 
nur wenig, yon 2,08 S naeh '2,16 8, versehoben ist; ein Vinylprotonen- 
signal ist nieht vorhanden. Im Verein mit den IR-])aten beweisen diese 
Befunde die Struktur V. 

Im NMR-Spektrum von VI (Abb. 5) treten wie bei V zwei ver- 
schiedene Methylsignale anf, wobei das eine bei 1,13 ~ in ein Dublett mit 
der Kopplungskonstante J = 6 Hz aufgespalten ist, das andere bei 
2,1.0 ~ nahezu die gleiehe Lage wie das CHa-SignM yon 3-Methyl-2-eyelo- 
pentenon besitzt. Da keine Absorption dutch Vinylprotonen beob- 
achte~ wird, mul3 die Oxoeyelopentylgruppe in der 2-Stellung des Cyelo- 
pentenylrestes gebunden sein. Infolge der geringen AuflSsung des 
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Spoktrums bleibt jedoch often, an welcher der beiden zur Carbonyl- 
gruppe ~-st/~ndigen Methylengruppen die Addition stattgefunden hat;  
auf Grund mechanistiseher Uberlegungen (siehe weiter nnten) ordnen 
wir dem Dimeren die Struktur VI zu. 
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Die eingehende Aufkl~irung der Struktur sowie der Konfiguration 
der Cyelobutanisomeren gelang tiber ihre Monolaetone: I, I I  und I I I  
geben mit 1 Mol Perphthals~ure neben kleineren Mengen der Dilaetone 
und unver/~ndertem Diketon die Monolaetone Ia,  I I a  bzw. I I Ia ,  die 
dureh Sgulenehromatographie gereinigt wurden. 

H ~H s O 0 H CH s H i' 0 

, ~, CH? CH; 

Ia X~ ~;a 

Die NMR-Spektren der Monolactone (Abb. 6, 7, 8) weisen erwartungs- 
gemgg jeweils zwei versehiedene Methylgruppen an gesgttigten qnar- 
tgren Koh]enstoffen und 9 Protonen in breiten Multipletts z~dschen 1,5 
und 3 8 auf. Ein weiteres ProtonensignM liegt jeweils im Bereich 4,1 bis 
4,5 8; aus der Lage dieses SignMs folgt eine geminale Stellung des 
Protons zum Lactonsauerstoff, aus seiner Intensit/it, dab der Sauerstoff 
bet allen Monolaetonen an den Vierring gebunden ist. Das Signal ist im 
Falle yon I I a  ein Singlett; es ist bet I a  in ein Dublett mit J = 1,5 ttz, 
bet I I I  a in ein Dublett mit J = 6 Hz aufgespalten. Dies beweist, da6 die 
Verkniipfung der beiden Cyelopentanringe bet den Dimeren I und II  
naeh KS und bet I I I  naeh K K  erfolgte. 

Es bleiben die Konfigurationen der Dimeren zu klfiren. Aus der 
erw/ihnten J~quiva,lenz der ~lethylgruppen in I, I I  und I I I  folgt, dab die 
Verknfipfnng z~dsehen Ftinf- and Vierring in jedem Dimeren jeweils 
gleieh ist. Da eine doppelt-trans-Anordnung wegen der in einer solehen 
Verbindung zu erwartenden I~ingspannung /~uBerst unwahrseheinlieh 
ist, miissen die l~inge cis-stgndig gebunden sein. 

Die nun noeh verbleibende Entseheidung fiber syn- und anti-Stellung 
der beiden Fiinfringe lggt sieh ebenfalls mit Hilfe der NMR-Spektren 
herbeiftihren : 

Von den beiden KS-Dimeren I nnd I I  absorbieren die Methyl- 
gruppen yon I bet tieferem Feld (i,46 8) als jene yon 1I (1,14 8) und zwei 
der aeht Methylenprotonen yon I bet besonders hohem Feld (1,7 3), 
nieht aber bet I I ;  unter Berfieksiehtigung des Anisotropieeffekts der 
Carbonylgruppe ordnen beide Befunde dem Dimeren I die syn- und i I  
die anti-Konfiguration zu. Einen weiteren Beweis liefert dis Lage der 
Methylsignale bet den Monolaetonen: In I a  liegen die beiden Methyl- 
grnppen bet /thnliehem, in I I a  bet stark versehiedenem FeId. Dies 
bedeutet, dab die CHa-Gruppen in I I a  der Keton- bzw. Esterfunktion 
n/iher benaehbart sind, was gleiehfalls dem Dimeren I die syn- und II  die 
anti-Konfiguration zuweist. 
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Das KK-Dimere I I I  besitzt die syn-Konfiguration, du wie beim 
Diketon I zwei der achf Methylenprotonen bei besonders hohem Feld, 
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um 1,7 S, absorbieren nnd da die Kopplung zwisehen den beiden vicinalen 
Methinprotonen in I I I a  mit J = 6 Hz in Einklang mit einer cis-Ver- 

kniipfung steh~, nieht jedoeh mit einer trans-Anordnung, fiir welche auf 
Grund eines Vergleichs mit ghnlieh gebauten Substanzen a, 7 ein Wert 
zwischen 2,7 und 4,1 Hz zu erwarten ist*. 

0 

CH3CH 3 

f 

f 
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Abb, 8 

Da die Struktur und die Konfiguration der Cyclobutanisomeren I, 
I I  und I I I  gesichert ist, kann fiir IV aus dem Massen- und IR-Spektrttm 
eine Cyelobutans~ruktur gefolgert werden; die Konfiguration yon IV 
wird dutch das NMR-Spektrum bewiesen, das zwei ~iquivalente 1Kethyl- 
gruppen an ges/[ttigten quart/iren C-Atomen bei 1,25 ~ zeigt. 

L 6 s u n g s m i t t e l -  u n d  K o n z e n t r a t i o n s a b h S m g i g k e i t  der  
D i m e r e n v e r h / i . l t n i s s e  

Das Verh/iltnis der Dimeren ist abh~ingig yore LSsungsmittel und 
yon der Konzentration der beliehteten LSsung, wobei der Anteil der 

* Die Zuordnung einer Kopplungskonstante yon J = 4,l I-Iz zu einer 
cis- u~d J = 8,3 tIz zu einer trans-Kopplung am Ca-lRing dureh _P. E. Eaton 3 
seheirt~ ein Irrtum zu sein. 

7 J. K~epinsk~, Z. Samelc und 2". ~orm, Tetra hedron Letters 1966, 3209; 
J. K~epinsl@ Z. Samek, F. Sorer, D. Lamparsky, P. Ochsner mad Y. R. Naves, 
TetrM~edron, Suppl. 8, 1966, 53. 
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KS-Isomeren mit zunehmender Polarit/it des L6sungsmittels absinkC*. 
W/~hrend des gesamten Verlaufs der Belichtung bleiben die Mengen- 
verh/~ltnisse der Dimeren konstant;  die einzelnen Substanzen wandeln 
sieh nicht ineinander um und zersetzen sich nicht wahrend der ange- 
wandten Belichtungszeiten. Die Prozentzahlen der Dimeren in Methylen- 
ehlorid und in Aeetonitril und die Werte in 0,5m- und 1 m- n-ttexanl6sung 
sind in Tab. 2 verzeiehnet. 

Tabclle 2. L6sungsmittel- und Konzentrationsabh/tngigkeit 
cler I)imerenverh/~itnisse 

L6sungsmittel I II llI IV V VI 

Methylenchlorid (0,502m) 7,0 22,0 50,5 * 18,4 2,1 
Acetonitril (0,499m) 4,8 17,1 62,9 * 13,1 2,0 
n-Hexan (0,503m) ii 31,7 15,1 * 41,4 0,8 
n-I-Iexan (l,01m) 9,7 32,1 24,8 * 33,4 * 

�9 l~icht bestimmt. 

Das AusmaB des LSsungsmittMMnflusses is~ gering und reicht bis 
zu einem Faktor  yon etwa r fiir die einzelnen Dimeren. Die Abh~ingig- 
keit ls sieh dutch einen allgemeinen Mediumeffekt deuten, wenn man 
das Medium dutch den K i r k w o o d - - O n s a g e r - P a r a m e t e r  des LSsungs- 

mittels ~ s, 9 oder der LSsung ~ lo besehreibb; so zeigt der Logarithmus 
der auf I I I  bezogenen Dimerenverhaltnisse einen linearen Zusammen- 
hang mit  ~ (Abb. 9; r bedeutet den Korre]ationskoeffizienten) und fiir 
eine KonzentrationsrMhe in n-Hexan ergeben sich fiir diesMben, diesmM 

gegen ~ aufgetragenen GrSi~en ebenfalls Geraden (Abb. 10). Dadureh 
l~$t sieh der Konzentrationseinflu$ in n- I Iexaa  fiir den untersuehten 
Bereieh quanti tat iv einem allgemeinen LSsungsmitteleffekt zuordnen. 
Dariiber hinaus zeigt der paralle]e Verlauf der Geraden, dab die U~ber- 
gangszust~nde fiir die Dimeren I, I I  und V dureh das L5sungsmittel 
gleiehsinnig beeinfluBt werden, d .h .  dMi die Konstante A in der Be- 
ziehung fiir die geaktionsgeschwindigkeitskonstante ~o 

In  kL = In k o  - -  A 

sowohl fiir die beiden KS-Cyclobutane I und I I  als auch fiir das Sub- 
stitutionsprodukt V gleich ist. Das Dimere V k6nnte somit aus einem 

�9 Eine eingehende Untersuchung dieser Abh/~ngigkeit sowie Quench- 
und Sensibilisierungsversuche sind in Arbeit. 

s j .  G. Kirkwood,  J.  Chem. Physics 2, 351 (1934); L. Onsager, J.  Amer. 
Chem. Soc. 58, 1486 (1936). 

J .  Powl~ng und H. J .  Bernstein,  J. Amer. Chem. Soe. 73, 1815, 4~353 
(1951). 

lo G. Mark ,  F .  .Mark und O. E.  Polansky ,  Aml. Chem. 719, 151 (1968). 
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Uberg~ngszustand hervorgehen, der dem yon I und II ~ihnelt, und sioh 
m6glicherweise iiber die nachstehende Reaktionsfolge mit intermoleku- 
]arer H-Wanderung bilden: 
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' ~ ' X ' 2 ~ o  ~ ~ _ ~ . .  " , - -~o ~ o 
C~H CH 2 
Hz 

Unte r  der Annahme  eines analogen 1)bergangszustandes, bei dem 
sieh die beiden Pa r tne r  jedoeh in KK-Ste l lung  einander  nghern,  wiirde 
m a n  die Bi ldung eines weiteren Dimeren erwarten. 

0 O 0 

C I  H ~ ' ~ C  H 2 H 3 
H2 

Wir nehmen  daher an, da6 VI die nach diesem Schema zu ver- 
mutende  S t ruk tur  besitzt. 

Den Mitarbei tern der gaschromatographischen Abteilung, Frl. U. 
Rauhut und  Herrn  H. Behlau, danken  wir fiir die gewissenhafte Auf- 
nahme der zahlreichen Gaschromatogramme. 

Her rn  H. Kolbe danken  wir fiir die Durchfi ihrung der CH-Bestim- 
mungen.  

Experimenteller Tefl 

Die Bdichtungen der durch einen Magnetrflhrer st&ndig durchmischten 
L6sungen erfolgten nach Verdr/~ngen des Sauerstoffs dutch Argon in einer 
wassergekiihlten ( ~ 20 ~ C), fflr k > 300 nm durchl&ssigen ,,Merry-go- 
round"-Apparatur  mit  einem Hg~ttochdruckbrenner Phi.lips H P K  125 W. 

Die Produktverteilung wurde gaschromatographisch bestimmt (1/8" Glas- 
s/~ule, 2m ]ang, 1,5% Carbowax auf Chromosorb G; Temperaturprogramm 
140--180~ C in 2 ~ C/Min.). 

Die Massenspektren der isolierten Verbindungen wurden auf einem 
Ger/tt CH 5 mit Direkteinla6 v o n d e r  Firma Varian-MAT aufgenommen. Die 
Massenspektrea yon IV and  VI wurden aus einem Dimerengemisch mit  
Hilfe einer GC--2k/S-Kopplung auf einem Ger/it Ctt 4 der Firma Varian-MAT 
bestimmt. 

Die !R-Spe~tren der kristallinen Substanzen sind an KBr-Preltlir~gen, die 
der 61igen Dimeren an Flflssigkeitsfilmen gemessem Die NMR-Spektren 
wurden auf einem HA-100-Kernresonanzspektrometer der Firma Varian 
aufgenommen; als LSsungsmittel diente CDC13, das Tetramethylsilan als 
inneren Standard enthielt. 

Die l~einigung der LSsungsmittel erfolgte wie in 1~ beschrieben. 
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I s o l i e r u n g  der  D i m e r e n  

200ml einer lmolaren Lfsung yon zonengesehmolzenem 3-Methyl-2- 
eyelopentenon ~ in Benzol werden 40 Stdn. bis zu einem Umsatz yon etwa 10 ~o 
beliehtet. Nach Abziehen des L6sungsmittels urld naeh Abdampfen des 
Fionomeren im I{oehvak. bei 70--80~ verbleibt ein kristalliniseh-51iger 
I~fickstand, der in Cyelohexan gel6st und im Verh/~ltnis 1 : 100 auf eine 
Magnesium-trisilikat-Sfiule (Florisil | Korngrfl3e 0,15--0,25mm) aufge- 
tragen wird. Dutch Entwickeln mit  einer L6sungsmittelreihe steigender 
Polaritgt, beginnend mit Cyelohexan fiber Benzol bis zu einer 50volumproz. 
CI-ICl~--Benzol-Misehung, gelingt eine Trennung in 7 Fraktionen, welehe die 
Dimeren in der Reihenfolge I ;  I + I I ;  I I ;  IV + VI + I I ;  I I  + I I I ;  I I I ;  
I I I +  V enthalten. Die Misehungen lassen sieh auf der gleiehen Sgule naeh 
derselben Vorgangsweise in die reinen Substanzen aufspMten. Dies war bei 
der IV und VI enthMtenden Fraktion infolge der geringen Substanzmenge 
nieht m6glieh, so dab VI dutch prgparative Gasehromatographie auf einer 
3 m langen Se 52-Glass/iule rein isoliert wurde. IV konnte in geringer Menge 
auf etwa 70O/o angereiehert werden. 

Eine Vortrennung der t~eaktionsprodukte lgl3t sieh dutch Abnutsehen 
des 61igen Rfiekstandes yon den kristallinen Beimengungen und gesonderte 
Aufarbeimng wie oben erzielen. 

1,6-Dimethyl-syn-tricyclo [ 5,3,0,O2,6 ]decan-3,8-dion (I) 

Sehmp. 80--82 ~ C. 

C12H1602. Ber. C 74,96, I-I 8,39. Gef. C 74,88, H 8,30. 

1,6-Dimethyl-anti-tricyclo [ 5,3,0,O2,6 ]decan-3,8-dion (II) 

Bei etwa 87--118 ~ tr i t t  eine Umwandlung in rhombenf6rmige KristMle 
ein, die bei 126--133 ~ schmelzem 

C12H1602. Ber. C 74,96, H 8,39, O t6,64. 
GeL C 74,61, H 8,01, O 17,33. 

6,7-Dimethyl-syn-trieyclo [ 5,3,0,O2,6 ]decan-3,8-dion (III) 

Ab etwa 90 ~ tr i t t  eine Kristallumwandlung ein; Schmp. der vollst/~ndig 
umgewandelten Kristalle 129--136% 

C12I-I1602. Ber. C 74,96, t t  8,39. Gel. C 74,48, /-I 8,02. 

2- ( l- ,Vlethyl-3-oxo-cyclopentyl )-3-methyl-2-cyclopentenon (V) 

Farbloses ~)l, n21): 1,5212. 

C12I-I1602. Ber. C 74,96, H 8,39. Gef. C 73,70, H 8,38. 

B a y e r - - V i l l i g e r .  O x y d a t i o n  der  i s o m e r e n  C y c l o b u t a n e  

50 ml einer /~ther. Lfsung yon 0,5 g I I  oder I I I  werden mit  der ffir die 
Oxydation zum Monolacton erforderlichen Menge /itheriseher Perphtha]- 
sfiurel6sung 12 versetzt und solange am Sieden gehMten, bis das Oxydations- 

~1 R. M. Acheson und R. Robinson, J. chem. Soc. 1952, 1127. 
12 A. I. Vogel, Praet. Org. Chemistry. Longmans, Green (London 1961), 

S. 810. 
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mittel verbraucht ist. Nach Abdampfen des L6sungsmittels lassen sich die 
Reaktionsprodukte durch Digerieren der Kristalle mit  wenig CI-IC13 yon der 
Phthals&ure abtrennen;  das I)iketon setz~ sich zu etwa 35% zum Mono-, 
zu 20~o zum Dilacton urn, der Rest bleibt unver~tndert. Die Reaktions- 
mischung ]/if~t sich auf einer Florisil| durch die L6sungsmi~telreihe 
Cye]ohexan--Benzol--CHCl3 auftrennen. Zun/~chst wird das Oiketon eluiert,, 
und hierauf bei einem Mischungsverh/iltnis Benzol--CHC13 von 80 : 20 das 
Monolacton; das Dilacton blieb auf der S/~ule und wurde nicht isoliert. 

1,7-DimethyLanti-3-oxatricyclo [ 6,3,0,O2,7 ]undecan-g,9-dion (II~) 

Sehmelzbereieh 100~155 ~ 

C12H1608. Ber. C 69,21, IK 7,74, O 23,07. 
Gef. C 69,49, t t  7,25, O 23,20. 

7,8-Dimethyl.syn-3-oxatricyclo [ 6,3,0,O 2, 7 ]undecan-4,11-dion (III  ~) 

Schmelzbereich 114--162 ~ 

Ci2H1603. Ber. C 69,21, I-I 7,74. Gef. C 68,89, H 7,90. 

Infolge der Reaktionstr~gheit von I ist die Durchffihrung der Oxydation 
in CHC18- (start in /~ther.) L6sung und ein LTberschul3 yon 10~o Perphthal- 
s~ure erforderlich. Die Ausbeuten sinken auf etwa 15~o Monolacton und auf 
etwa 10~o Dilactom 

1,7.Dimethyl.syn-3-oxatricyclo [ 6,3,0 ,O 2,~ ]undecan-d,9-dion (Ia) 

Sehmelzbereich 65--92 ~ 

C 1 2 I - ~ 1 6 0 3  , Ber. C 69,21, H 7,74. Gef. C 70,05, H 7,91. 

Die Molekulargewichte der Lactone sind fiber die Massenspektren er- 
mit~elt. 


