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Organic Lewis Acids, 351. Photoenolisation, A utoxidation, and Dimerisation of 
2 Isobutyliden-l,3-indandione 

The title compound, l ,  slowly decomposes in solution by autodixation: 
especially in daylight. The chemism of this photoinduced autoxidation has been 
investigated. 

Upon irradiation 1 passes to the brick red isolable dienol 2+ The quantum 
yield is 0.3 at 313mn in methanol. In solution an equilibrium is set up within sev- 
eral minutes between 2 and the eolorless deeonjugated 3. Unpolar or moderately 
polar solvents shift the equlhbrium completely to 3, whereas in highly polar 
solvents 2 and 3 coexist. In  the dark the equilibrium 1 ~ 2 (ca. 50:1 in 
methanol) is established very slowly. 3 upon irradiation reacts further to dimer 8. 

2 instantaneously reacts with oxygen. With high oxygen concentrations, 
hydroperoxide 9 is formed, with lower ones dehydrodimer 11}, inter alia. 9 and 
10 may further form 12, 14, and 15 These reactions, together with ESP~ 
spectroscopy, point to a. eentral role of the free radical 13 both in the 
autoxidation and in the reaction l0  --+ 14_ 

:Basic catalysis sets up an equilibrium between 1 and its dimer, 17. The 
photoreaetion 1 -~  2 has been investigated by sensitizing and quenching 
experiments. 

( Keywords: 2-Alkylidene- l ,3-indandiones; Autoxidation; 1-Hydroxy-2+vinyl- 
inden-3-one+'; Photoenolisation; 2-Vinyl-l,3-indandion-2-yl radicals) 

Einleitung 

e, ,~-Unges~+ttigte K e t o n e  mi t  c inem ~(-Wasserstoff, der  in r s  
N~he des Ca rbony l saue r s to f f s  ge ra ten  kann ,  geben  bei Be l i e h tung  u n t e r  
Versch ieben  dieses , ( -Wassers toffs  zunSoehst Dienole,  die i. a. sehr  raseh  

0026-9247/80/0111/0309/$ 04.20 



310 H. G6rner u. a.: 

thermiseh zu den dekonjugierten Ketonen isomerisieren (Schema 1) 2 
In  einem Fall gelang die Isolierung des DienolsS; in anderen F/~llen 
wurde es als Zwisehenstufe indirekt nachgewiesen 4. 

Sche,ma 1 

(n~t*) H 

Ergebnisse, Diskussion 

Wir haben im 2-Isobutyl iden-l ,3- indandion (1) einen weiteren Fall 
gefunden, der die Isolierung des intermedi/Lren Dienols gestat tet .  
Belichtet  man das farblose 1 mit  langwelligem (420 > X > 280 nm) 
oder kurzwelligem (X = 254 nm) UV unter  Sehutzgas bei Raumtem-  
pera tur  in Aeeton, Chloroform, Dichlormethan oder in n-Hexan,  so 
erh/ilt man LSsungen des farblosen dekonjugierten Isomeren 3. Gleich- 
artige Beliehtung von 1 in n-Hexan unterhalb yon 0 ~ fiihrt hingegen 
raseh zur Ausseheidung eines ziegelroten KristMlpulvers A, w/~hrend 
die Lasung fa.rblos bleibt. Weiterbelichten eines solehen Ansatzes oder 
Stehenlassen im Dunkeln f/ihrt zum Versehwinden yon A; in der 
LSsung und z. T. auskristallisiert findet man dann wieder nut  das 
farblose 8; ebenso wandelt  sieh A, dureh Absaugen unter  Sehutzgas 
gewonnen, beim Stehen unter  Sehutzgas quant i ta t iv  in 3 um, wenn es 
nicht vSllig 15sungsmittelfrei ist. CHO-Analyse und Molmasse weisen A 
als ein Isomeres (kein Oligomeres) von 1 und 3 aus. Eintragen yon A in 
etherisehe DiazomethanlSsung unter  Sehutzgas ffihrt zur Bildung des 
orangegelben Dienolethers 6. 3 gibt mit  Diazomethan aueh 6. I m  
Gegensatz hierzu gibt  1 mit  Diazomethan  die Verbindungen 4 und 55. 

Schema 2 

~ H  CH3 OH 0 
CH3 hv ~ im ~ , r ~  b CH 3 

CH 3 
O CH 3 '0 "CH 3 

1 2 3 

c.3 .,/OH3 ocH3 

CH3 [ ~ C H 3  3 ~ "CH3 
O CH 3 

4 5 6 
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Diese Befunde la.ssen keinen Zweifel da.ra.n, da.13 es sieh bei A u m  da.s 
Dienol 2 handelt. 

Die vergleiehbaren UV/VIS-S10ektren und deswegen/thnliehen F/tr- 
bungen yon A und 6, die im Gegensatz zur Fa.rblosigkeit der a.nderen in 
dieser Arbeit aufgeftihrten Verbindungen stehen, best/~tigen das Vor- 
liegen des gleiehen Chromophors in A und 6. Dieser Chromophor 
enth/ilt da.s Inden-l-on-3-oxy-System als Teilehromophor; Verbindun- 
gen mit diesem Teilehromophor sind gelb gef/irbtl, 6 

Dureh Beliehten yon 1 in Methanol erh/tlt m~n unter Sehutzgas 
sta.bile rote LSsungen yon 2 (ira Gemiseh mit 3; siehe n/~ehsten 
Absehnitt). 

Weiterbeliehten der L6sungen yon 3 fiihrt zu einem Gemiseh a.us 
Photofolgeprodukten a.us 3. Aus solehen Gemisehen liel~ sieh die 
Verbindung 8 leieht krista.llin a.btrennen. 8 entsteht offenbar photo- 
ehemiseh a.us 7, das seinerseits photoehemiseh aus 3 entstehen dtirfte in 
Analogie zur entspreehenden Photoisomerisa.tion des 2-Phenylindan- 
1,3-dions v. Auf eine weitere Auftrennung der Gemisehe wurde ver- 
ziehtet. 

Schema 3 

~j CH3 CH 3 

7 8 

Das Gleichgewicht I ~ 2 ~ 3 

In L6sung stellt sieh bei gaumtemper~tur  innerha.lb yon 30 Minu- 
ten ein Gleiehgewieht 2 ~ 3 ein, wie sich ~n der Farbe und im 1H- 
NMR-Spektrum erkennen ls Gleichviel, ob 2 oder 3 gelSst wird 
(Sehutzgas), sind L6sungen in unpolaren oder m~igig polaren Medien 
(Benzol, Chloroform, Aceton, Aeetonitril) naeh einigen Minuten a.n- 
ns farblos und zeigen das 1H-NMR-Spektrum aussehlieglieh yon 
3. In den hochpolaren Medien Methanol, Dimethyl%rm~mid und 
Dimethylsulfoxid ist die L6sung rot und zeigt im 1H-NMR-Spektrum 
da.s Vorliegen beider Formen nebeneinander ([2] :[3] = 1:2 bzw. 1:2 
bzw, l : l ) .  

Das System 2 ~ 3 gleieht da.rin eng dem an~logen Keto ~ Enol- 
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System des 2-Phenylindan-l ,3-dions.  Auch dort  liegt in unpolaren 
L6sungsmit teln nut  die farblose Diketoform vor, in polaren L6sungs- 
mitteln daneben die rote Enolform s, in Ethanol  z. B. zu 58 ~9. 

Vergleiehsweise langsam, innerhalb von Monaten in Methanol bei 
i~aumtemperatur ,  gehen 2 ~ 3 thermiseh wieder in 1 zurfiek. Diese 
Rfiekumwandlung ist nieht quant i ta t iv ;  vielmehr bleibt neben 1 eine 
Gleiehgewiehtskonzentration yon etwa 2~o 2 und 4 ~  3 bestehen. 
Dieselbe Gleiehgewiehtskonzentration an 2 ~ 3 wird bei Stehenlassen 
einer methanolisehen L6sung yon 1 im Dunkeln naeh etwa 2 Monaten 
bei R a u m t e m p e r a t u r  erreieht. Hierbei zeigt sieh ein bemerkenswerter  
Untersehied zwisehen Methanol und Methanol-d4: Gleiehartiges 
Stehenlassen einer gleiehartigen L6sung yon 1 in Methanol-d 4 ffihrt zur 
Ausbildung einer (zun/iehst, d. h., in den ersten Monaten) fund dreimal 
so hohen Konzent ra t ion  an 2 ~ 3 wie in undeuter ier tem Methanol. 
Zugleieh beobaehtet man im lH-NMR-Spektrum eine sehr langsame (ty 2 
etwa 4 Monate bei R a u m t e m p e r a t u r  im Dunkeln) Deuterierung der 
Allylstellung in 1. Dureh einen Zusatz yon Trifluoressigsfi, ure werden 
die beobaehteten Gesehwindigkeiten und Konzent ra t ionen nicht ver- 
gndert.  Ber/icksiehtigt man weiter, dal3 2 ~ 3 in Methanol sehwaehe 
S/i, uren sind (pK des analogen 2-Phenylindan-l ,3-dions in methano-  
lisehem Wasser :4,139), SO erklgren sieh die Beobaehtungen damit ,  dab 
sieh das Gleiehgewieht zwisehen 1 und 2 fiber das gemeinsame Anion 
einstellt, dab hierbei die Gleiehgewichtsreaktion 1 ~ Anion gesehwin- 
digkei tsbest immend ist und dab diese Gleiehgewiehtsreaktion naeh 
folgender Gleiehung ablguft:  1 + CHaOH ~ Anion + CHaOH2 + (also 
nieht naeh:  I + CHaO- ~ Anion + CHaOH ). Die Deprotonierung 
yon (zungehst undeuteriertem) 1 ist in beiden L6sungsmitteln,  Metha- 
nol und Methanol-d4, wohl ghnlieh sehnell, jedoeh ist die entspreehende 
Umkehrreakt ion  in beiden LSsungsmitteln versehieden: I m  einen Fall 
handelt  es sieh um eine Protonierung des Anions, im anderen um eine 
Deuteronierung;  und eine D-lJ 'bertragung ist stets um ein mehrfaehes 
langsamer als eine H-fdbertragung 1~ Dies erkl/i, r t  die zun/tehst unter- 
sehiedliehen Konzent ra t ionen an 2 ~ 3 in CHaOH und CDaOD. Der 
Grund f/Jr die augerordentl iehe Langsamkei t  der Gleiehgewiehtsreak- 
tion 1 ~ Anion ist in der steriseh bedingten Niehtkoplanar i tg t  des 
exoeyelisehen mit  dem endoeyelisehen Anteil des s -Systems des Anions 
zu sehen 1~. 

Die  Photoreakt ion  1 ~ 2 

Der Unl6sliehkeit von 2 in Hexan  ist es zu danken, dab es dort  
sofort naeh seiner Bildung, bevor es zu 3 quant i ta t iv  isomerisieren 
kann,  auskristallisier~ und isoliert werden kann. Der Belichtungs- 
versueh in Hexan  zeigt damit ,  dal3 allgemein bei Belichten yon l 
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zun/iehst nut  2 entsteht ,  welches ansehliel3end in der LTsung thermisch 
zu 3 isomerisiert. 

Die Reakt ion 1 ~ 2 wird dureh Einst rahlung in die 1/tngstwellige 
UV-Bande yon 1, eine n ~*-Bande (?'max in n-Hexan  : 373 nm, ~ = 870) 
ausgelSst; ebenso dureh Einst rahlung in hShere UV-Banden ( ~ * )  mit  
313 ocler 254 nm. Sie gelingt in den versehiedensten organisehen 
L6sungsmitteln,  die die n ~*-Bande yon 1 nieht verdeeken, yon Hexan 
bis methanoliseher Trifluoressigsgure, u . a .  aueh in Aeeton. Ihre  
Quantenausbeute  betr/~gt 0,3 bei 313 nm in Methanol bei Raum-  
tempera tur .  

1 zeigt weder Fluoreszenz noeh Phosphoreszenz;  aueh in 2,2- 
Dimethylbutan/n-Pent~n-Glas  bei - -  196 ~ ist keine Phosphoreszenz 
naehweisbar.  Seine Triplettenergie E T konnte  daher nur indirekt nach 
der Tr ip le t tenergie i iber t ragungsmethode~ eingegrenzt werden. Die 
bimolekularen L6schkonst~nten ]~q/(1 mol-1 s 1 109) der Phosphores- 
zenzen durch 1 in Benzol (B) oder Methanol (M) bei R a u m t e m p e r a t u r  
betragen f~ir: (ET~Wertel3 in k J  tool -1 in Klammern)  Benzophenon 
(287): 4,8 (B); Triphenylen (279): 3 (B); Naphthalin (255): 10 (M); 
Chrysen (239): 0,05 (B); Pyren  (204): < < 0 , 1  (M); Anthracen 
(178): < < 0,5 (M). Man erkennt  in dieser Reihe einen klaren Sprung in 
den ]~r zwisehen N~pbthal in und Chrysen, der nahe legt, daf~ es 
sieh bei den vermessenen L6sehvorg~ngen tats~chlich um Triplett-  
energieiibertragungen ~uf 1 und nicht um L6schungen unter  P~iiekkehr 
zum elektronisehen Grundzustand s/imtlicher beteiligter ~r han- 
delt. Man erh~lt daraus 235 < E T < 250 k J  tool -1 ffir 1. Bei einem E~- 
Wert  f~r d~s (unterste) in ~*-Niveau yon 1 yon 297 k J  mo1-1 l~ftt sich, 
unter  Ber/ieksiehtigung des bisher fur Ketone  experimentell  gefum 
denen Energiebereiehs fiir in ~* - -  an ~*-Aufspaltungen, der Bereieh, 
in dem das unterste an ~*-Niveau von I zu erwarten ist, zu 
2 5 5 ~ 8 3  k J  mo1-1 abseh/itzen. Dieser liegt oberhalb der eben genann- 
ten Obergrenze ftir E T yon 1. Dies 1/~13t vermuten,  daI~ E T yon 1 ein 
unterhalb des untersten an ~*-Niveaus liegendes ate=* Niveau reprS~sen- 
tiert. 

Versuche, die Photoreakt ion  1 -+ 2 zu sensibilisieren, sind dadureh 
eingesehrgnkt, dab sieh nut  wenige Substanzen yon geniigend hoher E T 
finden lassen, in die man selektiv einstrahlen kann,  ohaae aueh s tark  in 1 
einzustr~hlen. Es ist z .B .  m6glieh mit  Benzophenon (E T = 
287 k J  tool -1) bei 334 nm. Hierbei fanden wit ein vb!liges Ausbleiben 
einer sensibilisier~en Reaktion 1 -~ 2 ; ! blieb unvergndert. Das, obwohl 

- -  mit [1] = 0,03 M, einer Tnpie t t lebensdauer  des Benzophenons in 
Abwesenheit  yon 1 unter  sonst gleichen Bedingungen yon 5 ~s und dem 
obengenannten k~-Wert f~r die Triplet tenergiet ibertragung auf 1 yon 
4,8-1091 mol 1 s-1 --99,8~o der Triplettzust/~nde des Benzophenons auf  
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1 fibertragen worden waren. Ebensowenig wurde dureh Biaeetyl 
(E T = 239 k J  mol l), in dessen n ~*-Bande selektiv eingestrahlt  wer- 
den konnte, eine Reakt ion 1 -* 2 sensibilisiert. Auch wird die Photo-  
reaktion 1 -* 2 durch Substanzen, die als gute Triplettl6seher bekannt  
sind (cis- und trans-1,3-Pentadien, E T = 248 k J  tool 1; Biacetyl, 
E T = 239; trans-1,3,5-Hexatrien, E T = 197) selbst in 1-molaren Kon- 
zentrat ionen nicht signifikant gel6seht. Von diesen Substanzen liegt 
zumindestens das Hexat r ien  in seinem ET-Wert  Mar unter  dem unter- 
sten Triplet tniveau yon 1. 

Zusammengefal3t,  zeigen die Ergebnisse, dal3 die Photoreakt ion 
1 -* 2 durch Besetzung des in ~*-Niveaus yon 1 ausgel6st wird, yon 
energetisch geeigneten Triplettl6schern selbst in 1-molarer Konzentra-  
tion nicht gel6scht wird, und dal3 der unters te  Tr iple t tzustand yon 1 
(vermutlieh ein a=~*-Zustand) unreakt iv  ist. Dies maeht  es wahr- 
scheinlieh, dab die Photoreakt ion  1 -* 2 aus dem in ~*-Niveau heraus 
s tat t f indet ,  oder allenfalls aus dem 3n ~*-Niveau, das dann sehr 
kurzlebig (tl/2 < lO-11s) sein mill?re. 

Die Autoxidation von 2 und 3 

2 ist ~uBerst sauerstoffempfindlieh, weswegen alle in den vorigen 
Absehnit ten besprochenen Operationen immer unter  Argon dureh- 
geftihrt werden muBten. In  etwas abgesehw/~ehtem Mag ist aueh 3 
sauerstoffempfindlieh, was mit seiner leiehten Umwandlung in 2 zu- 
sammenh/~ngen k6nnte;  3 kann kurzzeitig an der Luft  gehandhabt  
werden. Aus festem 2 ents teht  rasch, aus festem 3 langsam an der Luft  
das feste farblose Hydroperoxid  9; ebenso wird gel6stes 2 ~ 3 beim 
Durehleiten yon Luft  bei R a u m t e m p e r a t u r  in 9 umgewandelt .  Die 
einfaehste Darstel lungsmethode yon 9 in guten Ausbeuten ist daher die 
Beliehtung yon in Hexan  oder Chloroform gel6stem 1 unter  Durehleiten 
yon Luft.  Mit protisehen L6sungsmit teln reagiert 9 weiter ; so bildet es 
in Methanol das eyelisehe Peraeetal  12. Dutch Leiten yon Luft  durch 
methanolisehe L6sungen yon 2 ~ 3 erh/~lt man daher nieht 9, sondern 
12. Die einfaehste Darstel lungsmethode yon 12 ist daher die Beliehtung 
yon in Methanol gel6stem 1 unter  Durehleiten yon Luft.  V611ig anders 
verl/tuft die Oxidation yon gel6stem 2 ~ 3, wenn s tar t  Luft  ein 
Gemiseh yon Stiekstoff und Luft  im Verhs 40:1 (entspreehend 
0,5 Vol ~o 02) durehgeleitet wird. In  Chloroform entstehen dabei Ver- 
bindungsgemisehe weehselnder Zusammensetzung,  welehe kein 9, daffir 
jedoeh das Dehydrodimere 10 enthalten,  das sieh dureh Kristall isation 
abtrennen l~gt. Auf die Auftrennung und Identifizierung der tibrigen 
Komi)onenten wurde verziehtet.  Kontrol lversuehe zeigten, dal3 9 und 
10 unter wechselnden O2-Konzentrationen, in An- oder Abwesenheit yon 
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2 ~ 3, nicht ineinander fibergehen, sondern stabil sind. Sie werden 
daher, in AbhSmgigkeit yon der Q-Konzen t r a t ion ,  direkt  aus 2 ~ 3 
gebildet. In  Methanol entstehen aus 2 ~ 3 mit  0,5 Vol ~ 02 5~hnliehe 
Gemisehe wie in Chloroform, die abet  auBer l0 zudem die Verbindung 
14 enthMten; Kristall isation liefert ein sehwer t rennbares  KristM1- 
gemiseh yon 10 und 14. Die Bildung yon 14 lgf~t sich zwanglos als eine 
Addition yon lVfethanol an das nieht isolierte Dehydrodimere  11, einem 
Isomeren yon 10, naeh einem ionisehen Meehanismus verstehen ; andere 
Bildungsweisen sind sehwer vorstellbar.  

Schema 4 

(2  ~ ~ 3 )  

21~ 02 I 0.5% 0 2 

CH 3 CH 3 

OOH 

9 

CH30H 1 se 

~ O - - O ~ C H  3 
L-. 11~ /,--4, -c.~ 

~'~0 0CH3 

12 

CH3 CH-~/ 0 

10 CH3 cH3 

~ C H  3 

t 3  

~H3 O CH 3 CoH3 

15 16 

11 

s CH3CH3 

~ 10 ,o 

0 CH 3 CH 3 CH3 

CH 3 

17 

Erw&rmen yon reinem 10 in Methanol unter  tKfiekilul3 ftihrt jenes 
mit  einer Halbwertzei t  yon 6 h quant i ta t iv  in 14 tiber; wS~hrend dieser 
Umsetzung sind mit 1H-NMR auger  1O und 14 keine anderen Ver- 
bindungen feststellbar. 

Dies bedeutet ,  da6 sieh bei Erw&rmen offenbar ein Gleiehgewicht 
zwisehen 10 und 11 einstellt, aus dem 11 dutch Methanol unter  Bildung 
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yon 14 abgefangen wird, wghrend 10 mit Methanol nieht abreagiert.  
Diese Gleiehgewichtseinstellung ist am ehesten fiber einen reversiblen 
Zerfall yon 10 bzw. 11 in die Isobutenyl indandionyl-Radikale  13 zu 
vers~ehen. In  der Ta t  t r i t t  bei Erwgrmen yon 10 auf  150--200 ~ in 
hoehsiedenden LSsungsmittetn wie XyloI, o-Diehlorbenzol, Dilahenyt- 
ether ein ESR-Signal  auf  (d, a = 4,3 G, eines Septetts,  a = 0,5 G), 
welches das yon 13 sein kann. Dieses Signal zeigt Halbwertzei ten von 
weniger als einer Minute, im Einklang mit  der Tatsache, dab 10 unter  
diesen Bedingungen raseh und irreversibel in ein Gemiseh unidentifi- 
zierter Produkte  fibergeht. Offenbar liegt das Schema vor: 

13 -+ unidentifizierte Produkte  
l l - ~ J  

schnell langsam 

Die in diesen Befunden implizierte betrgehtliche Stabil i tgt  yon 13 
entsprieht  der ghnlichen Stabilit&tt des eng analogen 2-Phenyl-l ,3- 
indandionyl-Radikals  ~4. Sie lgf3t auch den unterschiedlichen Verlauf  
der Autoxidat ion yon 2 ~ 3 in Abhgngigkeit  yon der 02-Konzentra-  
tion zwanglos verstehen : Dem f~r Autoxidat ionen allgemein angenom- 
menen Rcakt ionsmeehanismus zufolge muff aus 2 ,~ 3 zungehst 13 
entstehen. Dessen Stabilit/~t hat  nun offenbar eine im Vergleich zu 
weniger stabilen Kohlenstoffradikalen wesentlich herabgesetzte Reak- 
t ionsbereitschaft  gegenfiber 02 zur Folge, so dab nur bei hohen 02- 
Konzentra t ionen das Folgeprodukt  9 aus dem Adduk t  13-02, ent- 
spreehend dem mit  weniger stabilen Kohlenstoffradikalen allgemein 
/ibliehen P~aktionsverlauf, beobachte t  wird, wghrend sieh hingegen bei 
niederen 02-Konzentrat ionen la  anreiehert  und sehlielMich, neben der 
Bildung der unidentifizierten Produkte ,  zu 10 (und m6glicherweise 11) 
dimerisiert. Analog ffihrt auch die Autoxidat ion yon 2-Phenyl-l ,3-  
indandion bevorzugt  zu Dimeren 14. 

Das Gesamtsehema der Autoxidat ion von 2 lgBt sieh somit folgen- 
dermal3en sehreiben : 

2 ~ 13 
10 

CHaOH 
~.~11 -~ 14 

-+ unidentifizierte Produkte  
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Behandlung von 9 in aprotischen L6sungsmit te ln mit  Basen oder 
den 5blichen ehromatographischen Adsorbentien f f h r t  es neben ande- 
ren Produkten  in das Epoxid  15 fiber. Diese Reakt ion ist als eine 
intramolekulare Variante der bekannten  basiseh katalysier ten Epoxi-  
dierung earbonyl-konjugier ter  Olefine dureh Wasserstoff- oder Alkyl 
hydroperoxide aufzufassen; sie sollte demnach fiber das Dioxetan- 
Anion 16 verlaufen. 16 zerf~illt nur  zu etwa 10 ~o in der f~r Dioxetane 
gewohnten Weise in zwei Carbonylverbindungen,  wie sieh dutch Naeh- 
weis der entspreehenden Menge Aceton im Reaktionsgemiseh fest- 
stellen lggt ; die SN.~i-Reaktion am Sauerstoff  dureh das Carbanion ist 
somit  schneller als dieser Zerfall. Siehtbare Chemilumineszenz wird 
wghrend der Reakt ion nieht beobachtet .  

Autoxidation und Fiirbung von 2 

Die leiehte Autoxidat ion yon 2 zu 13 dfirfte, da 13 sieherlieh ein 
~-Radikal  ist, durch Elekt ronenabs t rak t ion  aus dem ~-System von 2~ 
verbunden mit  Deprotonierung~ erfolgen. Sie impliziert damit  ein 
niederes Ionisat ionspotent ial  dieser Verbindung. An 2 selbst konnten 
wir diese ~chluBfolgerung wegen der Empfindl iehkei t  yon 2 nicht 
fiberprfifen, doeh zeigte das Diel&Alder-Addukt DA von 1 an 1,1- 
Dimethoxyethen  1, das wie 2 den Inden~l-on-3~oxy-Chromophor ent- 
h~lt, tatss im PE-Spek t rum ein sehr niederes erstes Ionisations- 
potential  yon 8,0 e.v. DA zeigte wie 2 eine langwellige erste UV-Bande,  
die beiden Verbindungen ihre gelbe bis rote Fs  verleiht und die in 
beiden F~llen yon geringer Ext inkt ion  (log ~ = 2,8 3,0) isL weswegen 
man sie zun~ehst ffir eine n ~*-Bande halten wfirde. Die Lfsungsmit te l -  
verschiebung dieser Bande von DA D~ . . . .  /nm: 385 (Hexan);  392 
(Toluol L 395 (AeetonitrilL 410 (Methanol), 441 (Wasser)] lehrt jedoeh, 
dab es sich um eine ~ * - B a n d e  handelt.  Die erwartete  n =*-Bande 
erseheint mit  ~thnlieher Ext inkt ion  bei etwas kfirzeren Wellenl~.ngen. 
Ein besonders hoehliegendes HOMO~ wie es dureh das niedere erste 
Ionisat ionspotent ial  impliziert wird, erkl/irt zwanglos das Auffreten 
einer soleh langwelligen ~*~Bande .  Es ws somit  die gemeinsame 
Ursaehe ffir Autoxidat ion und Fs  von 2. 

Verhalten yon methanolischen L68ungen yon 1 an Tageslicht und Luft 

Wie aus den vorstehenden Absehnit ten verst~ndlieh wird, ver- 
/~ndern sieh methanolische Lfsungen von 1 bei R a u m t e m p e r a t u r  an der 
Luft  langsam unter  Dunkelrotfs  diese Vers werden 
dureh Tageslieht oder e rhfh te  Tempera tu r  merklieh besehleunigt. 
Mehrstfindiges Erws  unter  RfickfluI~ an der Luft  bei Tageslieht 
ffihrt nach Abkfihlen zum Auskristallisieren wechselnder Ausbeuten an 
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14; dies ist die einfaehste Darstellungsm6glichkeit dieser Verbindung. 
Sic ist allerdings sehwer genau zu reproduzieren, was ebenfMls aus dem 
zuvor Besprochenen verst/~ndlich ist ; denn zum einen kommt  es auf die 
Besehaffenheit des einfallenden Tageslichts und zum anderen kritisch 
auf  die stationi~re Sauerstoffkonzentration in der L6sung an, die u. a. 
dutch die Siede- und Riiekfluggesehwindigkeit best immt wird. 

Sind Basenspuren in der methanolisehen L6sung yon 1 vorhanden 
(die z. B. aus den witnden des Glasgef~ges s tammen k6nnen), so 
konkurrier t  mit der Bildung yon 14 die Bildung yon 17, einem Dimeren 
yon 1, das ebenfMls, mit ~hnliehem Sehmelzpunkt wie 14, leicht aus der 
L6sung kristMlisiert. 17 wird nieht-photoehemisch und nieht- 
autoxidat iv aus 1 unter  Basenkatalyse gebildet ; es bietet sieh hierzu ein 
naheliegender ionischer Mechanismus an, dessen erster Sehritt  die 
Deprotonierung eines Molekfils von 1 durch die Base ist. Das Gleich- 
gewicht 1 ~ 17 liegt in L6sung auf  der Seite yon 1 und wenn 17 nieht 
auskristallisiert, kann es nieht gewonnen werden. Dureh AuskristMli- 
sieren entzieht sieh 17 jedoeh diesem Gleichgewicht. Erw/~rmen mit 
Basen in L6sung ffihrt 17 wieder in 1 fiber. 

Die Dimerisation yon 1 zu 17 kontrast ier t  mit der yon uns frfiher 
besehriebenen basiseh katMysierten Dimerisation des 2-Isopropyliden- 
1,3-indandions la. Der Untersehied geht darauf  zurfiek, dag letzteres 
zwei Allyl-C mit H-Atomen besitzt und damit  eine Reaktion geben 
kann, die 1, welches nur ein einziges Allyl-CH besitzt, nieht geben kann. 

Kons'titutionsbestimmungen 

Alle genannten Verbindungen auBer 7, 11, 13 und 16 sind kristallin 
erhalten worden und zeigen analytische Daten, Molgewiehte und 1H- 
NMR-Spektren im Einklang mit ihren Konsti tut ionen.  Bei den Verbin- 
dungen 2, 3, 4, 5 und 10 gentigten diese Daten, zusammen mit den 
Bildungsweisen und ggf. Reaktionen der Verbindungen, bereits, um 
ihre Konst i tut ionen eindeutig zu bestimmen. Bei den anderen Verbin- 
dungen waren weitere Befunde erforderlich (s. u.), insbesondere die 
laC-NMR-Spektren, die stets sowohl unentkoppel t  wie breitbandent- 
koppelt  aufgenommen wurden. Die relativen Konfigurationen in den 
Verbindungen 8, 12, 14 und 17 blieben ungekl~rt; sic diirften in 12 und 
17 thermodynamisch kontrolliert  sein. 

6: Methoxylbest immung nach Zeisel zeigt, ebenso wie das 1H-NMR- 
Spektrum, das Vorliegen einer Methoxygruppe an. 

8: Sowohl 1H- wie laC-NMR-Spektren zeigen eine zweiz/~hlige Sym~ 
metrie des Molekfils an. S~mtliehe 13 Resonanzen des 13C-NMR-Spektrums 
lassen sich in Obereinst immung mit inkrementellen Abschs 
ihrer ~-Werte 16 den C-Atomen der Konst i tut ion 8 zuordnen. Insbeson- 
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dere wird nur eine einzige C=O-Resonanz beobaehtet; ihre Lage 
entsprieht der yon Methylbenzoat. Da zudem das UV-Spektrum der 
Verbindung mit dem von Phthalid nahezu deekungsgleieh ist, steht 
damit der Phthalid-Chromophor der Verbindung fest. Weiterhin 
zeigen 1H-'und laO-NMg-Spektren das Vorliegen der Anordnung 
(CHa)2C = CH---CH. In dieser ist die allylisehe CH-Gruppe, wie sowohl 
8 H wie 8 c zeigen, nieht an den Estersauerstoff gebunden; sie ist 
hingegen, wie der verhgltnismgfiig hohe dcH--Wert yon 136 Hz zeigt, 
Bestandteil eines Cyelobutanrings. Damit ist 8 als ein [2+2] '.~yelo- 
dimeres yon 7 erkannt. Daft es sieh um ein Kopf-Sehwanz- und nieht 
um Bin Kopf-Kopf-Dimeres handelt, folgt auf zweierlei Weise: Zum 
einen besteht keine HH-Kopplung zwisehen den beiden gquivalenten 
allylisehen CH-Gruppen, was daraus zu ersehen ist, daft sie mit den 
olefinisehen CH-Gruppen ein AB-System, kein A2B2-System , bilden. 
Zum anderen ist die Hauptmasse im Massenspektrum die halbe Mol- 
masse, 200, entspreehend der Spaltung des Cyelobutanrings. Es treten 
daneben keine Massen yon 264 und 136 auf, wie sie bei Kopf-Kopf- 
Anordnung dutch die alternative Spaltung des Cyelobutanrings neben 
der von 200 zu erwarten gewesen wgren. 

9 : Iodometrisehe Titration zeigt das Vorliegen einer Peroxygruppe. 
Das UV-Spektrum ist nahezu deekungsgleieh mit dem von 1 und zeigt 
damit das Vorliegen desselben Chromophors wie in 1. Die gleiehe 
Information liefert der S-Weft des olefinisehen Protons; es absorbiert 
wie das analoge in 1 bei eharakteristiseh tiefem Feld. 

12: Iodometrisehe Titration zeigt das Vorliegen einer Peroxy- 
gruppe. Das laC-NMI{-Spektrum zeigt die 14 ffir die Konstitution 12 
zu erwartenden Resonanzen. Insbesondere zeigt es nur eine einzige 
C=O-Resonanz; ihre Lage entsprieht einem aromatisehen Keton. 
Daffir beobaehtet man ein quartSzes Aeetal-C (8 = 101,4) sowie Bin 
quartgres (8=80,3) und ein sekundgres (8=79, JcH=160Hz) 
Alkoxy-C. 

14:  Den 1H- und laC-NMR-Spektren zufolge ist die Verbindung 
asymmetriseh; alle C-Atome sind versehieden. Diese Spektren zeigen 
u. a .  das Vorliegen einer Anordnung > C H - - C H < ,  die mit keinen 
anderen Protonen gekoppelt ist. Zuftigen yon NaOCD a zur L6sung in 
CDaOH fiihrt diese Anordnung naeh Ausweis des IH-NMR quantitativ 

o 
in eine Anordnung > C ~ H  < fiber, wobei sieh aueh die Lagen aller 
anderen P~esonanzen gndern. Ansguern regeneriert das ursprfingliehe 
Sloektrum. In CDaOD (ohne NaOCDa) wird raseh zu >CD--CH< 
deuteriert; ein zweites D wird aueh unter versehgrften Bedingungen 
nieht in das Molekiil eingefiihrt (1H-NMR und MS). Weiterhin beobaeh- 
tet me;n, wghrend in CDCla und CD30D (ohne NaOCDa) alle aromati- 
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sehen Protonen im 1H-NMR-Spektrum verschieden sind, dal3 sich in 
CD3OD + NaOCD3 4 Aromaten-Pro tonen  zu einem sauberen, zu hShe- 
rein Feld verschobenen, A2B2-System formieren, w~thrend die anderen 
4 verschieden und bei niederem Feld verbleiben. Dies alles zeigt, daft die 
Par t ia l s t ruk tur  A vorliegt, im Einklang mit  den 13C-NMR-Spektren. 
Weiters zeigen diese Spektren die Anordnungen B und C an. Das 
quarti~re aliphatische C-Atom (Cq~rt) in B absorbier t  bei 3 = 66,7, im 
Einklang mit  inkrementellen Absch~i, tzungen (3 = 62--67) 16. Zudem 
bleiben noch zwei Cq~r t. 

Schema 5 

0 0 

H X I  CH 3- ") CH 3 

A B C D E 

Diese Par t ia ls t rukturen lassen sich nur zu den beiden Ffinfring- 
strukturen 'A-B-C-D-D' und ~A-D-B-C-D j kombinieren; wenn man beriick- 
sichtigt, dab keine H H - K o p p l u n g  zwisehen A und (J besteht,  ferner, 
dab die Nicht~tquivalenz der Methylgruppen (in den NMR-Spektren)  
das Vorliegen einer t -Butylgruppe aussehliei3t und sehliel3lich, dab yon 
der Bildung her stets B an C gebunden sein sollte. Von diesen beiden 
Ffinfr ingstrukturen h~tte die letztere, im Unterschied zur ersteren~ das 
Kohlenstoffgerfist  von 10 in takt  erhalten. Jedoch mfif3te sie aus 10 
durch vine polare Anti-Markownikoff-Anlagerung an die Isobutylen-  
Doppelbindung yon 10 entstehen - -  und das, obwohl eine Markowni- 
koff-Anlagerung durehaus mSglieh gewesen w~re - -  und scheidet damit  
aus. Dami t  bleibt nur  die erstere Ffinfr ingstruktur  fibrig, die der 
Formel  14 entspricht,  und die, wie ira vorigen Abschnit t  besprochen, 
aus 10 nut  fiber eine Geri istumlagerung entstehen kann. Diese Ent -  
scheidung zwischen den beiden Ffinfr ingstrukturen wird durch das 
Massenspektrum best~ttigt. Die Fragment ierung der Ffinfringe in ein 
Zweierbruchstiick, welches B, und ein Dreierbruehstfick, welches (~ 
inkorporiert~ sollte bei der ersteren S t ruk tur  zu den Massen 302 und 
128, bei der letzteren zu den Massen 244 und 186 ffihren; andere 
einfache Entstehungsweisen dieser Massen sind nicht gegeben. Tats~ch- 
lich ist 128 die zweitintensivste und 302 ebenfalls eine intensive Masse 
im Spekt rum ; die Massen 244 und 186 fehlen hingegen prakt isch vfllig. 
In  der monodeuter ier ten Verbindung, dutch LSsen in CD30D erhalten, 
betragen die beiden Massen 128 bzw. 303. 

15: Das 13C-NMR-Spektrum zeigt die ffir die Konst i tu t ion 15 zu 
erwartenden Signale, insbesondere zwei C=O~ ein Alkoxy-CH 
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(3 = 74,6) u n d  zwei quart/~re A l k o x y - C  (~ = 68,3 und  61,3). Das  JcH 
des A l k o x y - C H  (175,5 Hz) is t  n u t  mi t  e iner  O x i r a n s t r u k t u r  v e r e i n b a r  
(JcH in O x i r a n  : 176 Hz  ; in O x e t a n  : 148 Hz).  Mit  den  s p e k t r a l e n  D a t e n  
und  der  B i ldungsweise  aus  9 s ind d a n a c h  nur  zwei K o n s t i t u t i o n e n  
ve re inba r ,  n/~mlieh 15 u n d  eine, die  die Pos i t i onen  yon  O H  und  
Ox i r an r ing  gegen/ iber  15 a b g e t a u s e h t  ha t .  I n k r e m e n t e l l e  Absehs  
gen 1~ der  3 -Wer te  de r  drei  A l k o x y - C  fiir die K o n s t i t u t i o n  15 (68,7 ; 78,5 ; 
68,6) s t i m m e n  m i t  den  e x p e r i m e n t e l l e n  W e r t e n  (74,6; 68,3; 61,3) 
en t seh i eden  besser  / iberein  als die fiir  die a l t e r n a t i v e  K o n s t i t u t i o n  
(68,7; 51,8; 99,1). 

17: I n  de r  gle iehen Weise  wie m i t  14 wi rd  das  Vor l iegen der  
P a r t i a l s t r u k t u r e n  A und  B, zweier  CHa-(C~,~ t ) -Gruppen  und  eines 
C u~t fes tges te l l t  D a r i i b e r  h inaus  f inde t  m a n  die  P a r t i u l s t r u k t u r  E. Es  q 
bes t ehen  ke ine  H H - K o p p l u n g e n  zwisehen den  P a r t i a l s t r u k t u r e n .  
D a m i t  s t e h t  die K o n s t i t u t i o n  17 fest .  Die C y e l o b u t a n s t r u k t u r  wi rd  
d u t c h  die  J e l l  der  be iden  C y e l o b u t a n - C H  yon  135 H z  u n t e r m ~ u e r t .  

Experimenteller Teil 

2~Isobutyliden-l,3-indandion (1) stellten wir wie zuvor besehrieben dar 1. 
Beliehtungen erfoigten wie zuvor beschrieben 11. Schmelzl0unkte: Kofler-Heiz- 
tiseh; unkorrigiert. ZH-NMR-Spektren : Gergte Bruker HX-60-E (60 Mttz) nnd 
WH-270 (270 MHz). 13C-NMR-Spektren : Gergt Bruker WH-270. IR-  und UV- 
Spektren : Gergte der Fa. Perkin-Elmer. ESR-Spektren:  Gergt Varian E-9. - -  
Analysen: Fa. Dornis und Kolbe, 4330 Miilheim a. d. Ruhr, 

3-Hydroxy-2-(2-methylprop-l-enyl)-inden-l-on (2) 

Die Belichtung yon 0,50 g (2,5 mmol) 1 in 100 ml Hexan (Merck z. S., 
dureh Fi l t rat ion fiber eine A12Os-S/~ule gereinigt) in einer Solidex-Apparatur 
mit einer Hg-Hochdrueklampe von 125 W unter langsamem Durchleiten yon 
Argon zwisehen 0 ~ und - -10  ~ ffihrte bereits nach 5 min zum Auskristalli- 
sieren von roten Nadeln. Naeh 1,5 h wurde unter einem Argonstrom der 
Lampenschacht dureh Abschaben yon Krist~llisat befreit und nach insgesamt 
3,2 h Belichtung das rote Kristall isat  von 2 dureh Absaugen im Argonstrom 
gewonnen. Ausb. 0,17 g (34~o). Der Eindampfrfiekstand des Fi l tmts  enthielt 
naeh Ausweis des 1H-NMR ein Gemisch yon I (43 ~o), 3 (9 ~o) und 9 (14 ~o). Die 
Verbindung (2) muB streng unter Argon gehandhabt  werden. 

Das Gelingen der Darstellung h~ngt d~von ab, dab w~hrend der Beliehtung 
die Kristallisation von 2 induziert wird. Wird sie nieht induziert, so wird nur 
eine farblose L6sung yon 3 erhalten. Es sind daher z. B. die Verwendung eines 
angekratzten Lampensehaehts und tiefe Temperaturen f6rderlich. Oftmals 
gelang die Darstellung aueh bei gaumtemp,  start  unter 0 ~ 

UV (Methanol): Xma x (log ~; korrigiert wegen 2 ~- 3 = 1:2) = 437 (2,97), 
300 (3,68), 251 nm (4,7). LSsungen in Methanol zeigen bei Belichten mit 313 nm 
eine blaue Fluoreszenz. 

1H-NMR (CD3OD oder CDaOH): 3 = 1,17 und 1,89 (je ein d, d = 1,3 Hz, 
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2 CHa); 5,67 (Septett, J = 1,3 Hz, olefin. H); 7,26 und 7,31 (quasi-A2B 2- 
System, 4 Aromaten-CH). 

C13HI20~ (200,2). Ber. C 77,98, H 6,04, 0 15,98. 
Gef. C 78,04, H 5,89, 0 16,05. 
Molrnasse: 200 (MS). 

2-(2-Methyl-l~propenyl)-l,3-indandion (3) 

a) Aus 1: Gleichartige Beliehtung yon 0,5 g 1 in Hexan wie bei der 
Darstellung yon 2, nur bei Raumtemp. s tar t  unter 0 ~ gab nach 5 h e i n e  
L5sung, die nach Ausweis des 1H-NMI~ zu 85 ~ 3 und zu 15 ~o ein Gemisch 
anderer Verbindungen, darunter  wenige ~o unumgesetztes 1, enthielt. (Sollte 
w/ihrend der Beliehtung rotes 2 ausfallen, so wird bei Raumtemp. unter Argon 
ohne Belichten bis zum Versehwinden des roten Materials weitergeriihrt.) Nach 
Einengen auf etwa 20 ml und Stehen im K/ihlsehrank unter Argon fielen 0,12 g 
(23,5~) sehwaehgelbliehe Kristalle, Sehmp. 52--58 ~ (Zers.), die nach Aus- 
weis des IH-NMR nieht wesentlich reiner als das Rohprodukt  waren und auch 
durch Umkristallisation aus Diisopropylether unter Argon nicht wesentlich 
reiner wurden. Belichtungen yon 1 in CHIC12, CHCI~, C6H6, Aceton oder 
Aeetonitril  gaben vergleichbare Ergebnisse. 

b) Aus 2: L5sen yon 2 in luftfreiem CHC13 oder CC14 unter Argon und 
Abziehen des L5sungsmittels im Vak. gab ein gleiches Produkt  wie unter a) 
besehrieben. 

IR(CC14): 2970, 2915, 2850, 1700, < 1600 em -1. 
UV(CH2C12): ~max (log ~) = 312 (3,1), 300 (3,32), 250 nm (4,26). - -  Die IR- 

und UV~Daten sind korrigiert durch Vermessen yon Proben yon 3 mit 
untersehiedlichem Anteil der Beimengungen. 

IH-NMR (CDCI3): 3 = 1,85 (d, J = 1,3 Hz, 2 CH.~); 3,99 (d, J = 8,5 Hz, 
HC(CO)2 ; 5,07 (d, J = 8,5 Hz, eines Septetts, J = 1,3 Hz, olefin. H); 7,86 und 
8,00 (A2B2-System, 4 Aromaten-H). In  CD30H treten die gleichen Signale bei 
1,83, 4,19, 5,02 und das A2B2-System als verbreitertes s bei 7,93 auf; in CD~OD 
verschwindet das Signal bei 4,19 und J = 8,5 Hz bei 5,02. 

C1~H~02 (200,2). Bet. C 77,98, H 6,04. 
Gel. C 77,96, H 6,10. 
Molmasse: 200 (MS). 

2- ( 3- M ethylbutyliden- 2 ) - l ,3-indandion (4) und 
2-IsopropyLspiro[cyclopropan-l,2'-indan]d',3'-dion (5) 

In die gerfihrte LSsung yon 7,4 mmol Diazomethan in 10 m] Ether wurden 
bei etwa 0 ~ 1,00 g (0,5 tool) 1 eingetragen, noch 1 h bei etwa 0 ~ geriihrt und 
die klare LSsung 5 h bei Raumtemp. stchengelassen. Eindampfen gab 1,1 g 
gelblichen Sirup, der nach Ausweis des 1H-NMR 4 und 5 als Hauptkompo- 
nenten enthielt, deren Verh/~ltnis je nach Ansatz zwischen 1:1 und 1:2 
schwankte. Aufnehmen des Sirups in wenig Ether lieB etwa 24 mg eines 
Nebenprodukts ungekl~rter Konsti tut ion (Sehmp. 178--185 ~ ungelSst. 
Destillation des Eindampfrfickstandes der Etherl5sung im Kugelrohr bei 
0,02 Torr gab bei 80--110 ~ 0,75 g Destillat, in dem 5 angereichert war. 
Kristallisation des Destillats aus Chloroform/Petrolether und mehrfache Um- 
kristallisation, zuletzt aus Pentan, abermalige Destillation der vereinten 
Mutterlaugenrtickst~nde und abermalige Gewinnung yon Kristallen gab 0,11 g 
(10,4~o) 5, gelbliche Kristalle, Schmp. 75--77 ~ 
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IR  (KBr): 2950, 2870, 1695, 1592, < 1500 cm -1. 
UV (Chloroform): ~'mgx (log z ) =  303 (2,69), 256 (sh, 3 , 62 )<  244 nm 

(> 3,9). 
1H-NMR (CDCI3): ~ = 0,76 und 1:07 (je ein d, J = 6,5 Hz, 2 CH3); 1,79 

(X-Tell eines ABX-Systems, 1 H der CH2); etwa 2,0 (m, 3 H), 7~91 und 8,06 
(quasi-A2B2-System, 4 Aromaten-H). 

C14H1402 (214,2). Ber. C 78~48 H 6:59. 
Gef. C 78,06 H 6A3. 
Molmasse: 2t4 (MS). 

Die vereinten Mutterlaugen und Destillationsrficksts der Gewinnung 
yon 5 wurden eingedampft und der Riickstund dutch PSC ~ufgetrennt (PSC- 
Fert igplat ten Merck, Kieselge] F 254, 2 mm Schichtdicke, Laufmittel  Hex~n/ 
Ether 30 : 70). Die gelbe Hauptzone lieferte naeh Eluieren mit Chloroform 0,5 g 
(47 ~ )  nach Ausweis des 1H-NMR praktisch reines 4, nach Umkristallisieren 
aus Pentan hellgelbe Kristalle, Schmp. 70--72 ~ 

II~(KBr): 2965, 2930, 2875, 1710, 1675, 1602, 1586, < 1360 cm -1. 
UV (Chloroform):)~m~x (log z) = 375 (2,16), 312 (3~72), 301 (3,91), 256 nm 

(4,81). 
1H-NMR (CDC13): ~ = 1,13 (d, J = 7 Hz, 2 CHz); 2,53 (s, CH3), 4~67 

(Septett, J = 7 Hz, allyl. CH); 7,75 und 7,90 (qu~si-A2B2-System, 4 Aro- 
matemH).  

C14H1402 (214,2). Ber. C 78,48, H 6,59. 
Gef. C 78,40, H 6,89. 
Molmasse: 214 (MS). 

3- Methoxy-2- ( 2-methyl-l-propenyl ) -inden- l-on (6) 

In die geriihrte L5sung yon 4,8 mmol Diazomethan in 7 ml Ether wurden 
bei etwa 0 ~ im Argonstrom 0,437 g (2,19 retool) 2 eingetragen, das Reaktions- 
gemiseh noch 30 min bei etw~ 0 ~ unter Argon geriihrt und (iber Naeht  unter 
Argon bei Raumtemp. stehengelassen. Fi l t rat ion yon geringen Mengen UnlSsli- 
chem (yon jetzt  an ist kein Argon mehr erforderlieh), Eindampfen der roten 
Etherl5sung und Chromatographie des Riiekstandes (0,442 g) auf 10 PSC- 
Fert igplat ten Merck, Kieselgel F 254, Sehichtdieke 2 mm, mit Chloroform gab 
eine stark gelb gefgrbte Hauptzone. Diese mit Chloroform eluiert gab 0,325 g 
(69,3 ~o) festes, nach Ausweis des 1H-NMR praktiseh reines, 6. Nach Umkristal- 
lisation aus Meth~nol/Wasser getbe Nadeln, Schmp. 55--56 ~ 

IR(KBr) :  2995, 2967, 2940, 2905, 2850, 1678, 1600, 1565, < 1460 cm-L 
UV (CH2Cle):)'max (log ~) = 407 (2,89), < 270 nm (> 3,33); (CH3OH): 

)~max (log ~) = 413 (2,94), 299 (sh), 247 nm (4,53). 
1H-NMR (CDC13): ~ = 1,65 und 1,88 (je ein d, J = 1,5 Hz, 2 CH3); 4,1t (s, 

OCH3); 5,82 (Septett, J = 1,5 Hz, olefin. H), etwa 7,3 (m: 4 aromat. H). 

C14Ht402 (214,2). Bet. C 78:48, H 6,59, OCH~ 14,49. 
Gef. C 78,68, H 6,28, OCH3 14,61. 
Molmasse: 214 (MS). 

2',4'- Bis ( 2- methyl- l-propenyl ) -dispiro[ (1,3 -dihydroisobenzofuran ) - l ,l'-cyclo- 
butan-3',l"-( l",3"-dihydroisobenzofuran ) ]-3 ,3"-dion (8) 

Belichtung yon 2,00 g 1 in 150 ml Benzol bei Raumtemperatar ,  im tibrigen 
wie bei der D~rstellung von 2 und 3, fiihrte n~ch Ausweis des 1H-NMP~ binnen 
20 h zur weitgehenden Umwandlung yon 1 in 3. D~n~ch wurde weitere 50 h 

21" 
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belichtet. Eindampfen der LSsung und Aufnehmen des Rtickstandes in Ether 
gab 0,36 g hellgelben Niederschlag, der aus Chloroform/Diisopropylether um- 
kristallisiert wurde. 0,26 g (13 ~)  blal3gelbliehe Kristalle, Schmp. 227--230 ~ 

IR(KBr) :  3050, 2970, 2930, 2910, 2860, 1765, 1610, < 1480 cm -1. 
UV(Hexan): )~max (log ~) = 283 (3,61), 276 (3,57), 268 (sh, 3,39), 228 (sh, 

4,29), 201 nm (4,82). 
MS (70 eV): m/e = 200 (100~, Hauptpeak,  (M/2) +, 172 (13~),  157 (8~) ,  

129 (12 %). 
1H-NMR (CDC13): 3 = 1,14 und 1,59 (je ein d, J = 1,3 Hz, 2 CH3) ; 4,27 (d, 

J -- 8,7 Hz, Cyclobutan-CH); 5,50 (Septett ,  J = 1,3 Hz, eines d, J = 8,7 Hz, 
olefin. I-I); 7,57 und 7,76 (je ein t, J = 7,5 Hz, 2 Aromaten-H), 7,89 und 7,98 (je 
ein d, J = 7,5 Hz, 2 Aromaten-H);  Protonenanzahlen fiir eine Molek/ilh~lfte. 

13C-NMR(CDC13): 3 = 169,4 (s, C=O);  148,8 (t, J = 5 Hz, quart. Aroma- 
ten-C); 139,9 (q, J = 7 Hz, quart, olefin. C); 134,4 und 129,6 (je ein dd, 
J--- 162, 5,5 Hz, 2 Aromaten-CH); 126,1 (t, J = 8,3 Hz, quart. Aromaten-C); 
125,5 und 124,1 (je ein dd, J = 167, 6 Hz, 2 Aromaten-CH); 115,1 (Septett, 
J = 7,5 Hz, eines d, J = 158 Hz, olefin. CH); 87,7 (verbreitertes s, C 0);  
54,4 (d, J = 136 Hz, Cyelobutan-CI-I); 25,5 und 18,7 (je ein q, J = 5 Hz, eines 
q, J = 122 Hz, 2 CH3). Kohlenstoffanzahlen f/ir eine Molek/ilh/ilfte. 

Ce6H2404 (400,4). Ber. C 77,98~ H 6,04. 
Gef. C 78,06, H 5,89. 
Molmasse:366 (vaporimetr. in Benzol). 

2- ( 2- Hydroperoxy-2-methylloropyliden )- l ,3-indandion (9) 

a) Aus 1 : 2,00 g (10 retool) 1 in 100 ml Hexan (Merck z. S.) wurden bei 
Raumtemlo. unter st~ndigem langsamem Durchleiten yon Luft, ansonsten wie 
bei der Darstellung von 2, insgesamt 6 h belichtet. Nach jeweils 2 h wurde die 
Belichtung unterbrochen, der blaBgelbliche Niederschlag durch Absaugen 
gewonnen und vom Lampenschacht durch Absptilen mit Dichlormethan 
entfernt. Man erhielt so insgesamt 1,98 g (85~) nach Ausweis des IH-NMR 
praktisch reines 9. Nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/Petrolether 
1,24 g (53,4 ~ )  blaBgelbliche Kristalle, Schmp. 137--142 ~ (Zers.). 

b) Aus 2 oder 3: Stehenlassen yon kristallinem 2 an der Luft bis zum 
Verschwinden der roten F/trbung oder mehrt~giges Stehenlassen yon kristal- 
linem 3 an der Luft gibt direkt kristallines, weitgehend reines, 9. EintS, giges 
Durchleiten von Luft durch L6sungen yon 2 oder 3 in Chloroform gibt 
L6sungen von haupts/~chlich 9. Reinigung wie unter a). 

IR(KBr  oder CHCls): 3300 (breit, OH), 3020, 2990, 2970, 2940, 1678, 1630, 
1580, < 1410 cm -1. 

UV(Dichlormethan): ~max ( l o g s ) =  360 (2,10), 312 (3,40), 301 (3,26), 
254 nm (4,27). 

1H-NMR(CDCI3): 8 = 1,65 (s, 2 CHs); 7,58 (s, olefin. H); 7,85 und 8,00 
(A2B2-System, 4 AromatemH) ; etwa 10,92 (breites s, lagevariabel, 1 OH). Bei 
Abkfihlen bis 60 ~ verliert die Signalgruppe der 4-Aromaten-H kontinuier- 
lich ihre Symmetric und damit  ihren AeB2-Charakter. In C6D 6 ist sic stets 
unsymmetriseh: 3 = 6,90 (m, 2 H); 7,52 (m, 1 H); 7,59 (m, 1 H). 

C13H1204 (232,2). Ber. C 67,23, H 5,21, O 27,56, aktiver O 6,89. 
Gef. C 67,15, H 5,18, 0 27,64, aktiver 0 6,48. 
Molmasse: 233 (vaporimetr. in Benzol; kein Molektilpeak 
im MS). 
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2- [ 2-( [ ,3- Indandion-2~ ) -l,l-dimethyl ]-2-( 2-methylprop_ l~ 
enyl)-l,3-indandion (10) 

(Siehe auch Darstellung yon 14, c.) Die LSsung yon 2,00 g (10 retool) 1 in 
100 ml Chloroform (Merck z. A.) wurde, wie bei der Darstetlung yon 3, unter 
Argon 72 h beliehtet. Anschliei~end wurde 20 h tin Gemisch yon Stickstoffund 
Luft 40:1 dureh die L6sung geleitet, wobei allcs LSsungsmittel verdampfte. 
(Die Darstellung miglingt, wenn vor Absehlug des Durchleitens unverdfinnte 
Luft an die L6sung gelangt; es entsteht dann bevorzugt 9). Aufnahme des 
roten, sirupSsen Rfickstandes in wenig Ether und Stehenlassen der L5sung bei 
- -23  ~ (Tiefkfihlschrank) gab nach einigen Tagen 0,22 g (11~) hellroten 
Niederschlag. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Diisopropylether, zuletzt 
unter Zusatz yon Aktivkohle, gab 0,12 g (6 ~o) farblose Kristalle, Schmp. 168-- 
169 ~ 

IR(KBr) :  2980,2935, 2918, 1736, .1703, 1698, 1692~ 1630, 1592, < 1400cm-~. 

UV(Diehlorm.ethan): Xmax ( l o g ~ ) =  375 (2:31), 313 (3,68), 302 (3,84), 
256 nm (4,69). 

MS(70eV): m/e = 398 r ;~I+), 383 (1~o), 365 (0,8~o), 355 (1~o), 
339--280 ( < 0,8 ~o), 265 (1%), 252 (1~4 %), 239 (1,3 %), 225 (1%), 211 (2 %), 200 
(95~o), 199 [Hauptpeak,  100~o, (M/2)+], < 183 ( <  20%). 

~H-NMP~ (CDCI.~): 3 = 1,23 (d, J = 1,5 Hz, CH3); 1,50 (s, 2 CH3); 1,79 (d, 
J = 1,5 Hz, CH3); 5,55 (Septett, J = 1,5 Hz, olefin. H); 7,80 (m, 2 Aro- 
matcn H), 7,90 und 8,00 (AeB~-System, 4 Aromaten-H) ; 7,96 und 8,05 (je ein m: 
2 Aromaten-H), 8,31 (s, olefin. H). 

C26He~O 4 (398,4). Ber. C 78,37, H 5,57. 
Gef. C 78,38, H 5,55. 
Molmasse: 398 (MS). 

9 b- H ydroxy-4- methoxy-3 ,3~d~methyI-5-oxo-3 ,4,~ a,9 b-tetrahydro-5 H- 
indeno-[1,2--c ]-o<lioxin (12) 

a) Aus l :  2,00 g (10 retool) 1 in 100 ml Methanol (Merck z. A.) wurden bei 
P~aumtemp. unter sts Durchleiten yon Luft, ansonsten wic bei der 
Darstellung yon 2, 20 h belichtet. Abziehen des L5sungsmittels und Auf- 
nehmen des Rfickstandes in Ether fShrte zur Kristallisation von 9t8 mg yon 
nach Ausweis des 1H-NMR zu 90~o reinem 12, Sehmp. 114--123:~ (Zers.). 
Nach Umkristallisieren aus Ether 618 mg (23,4~o) farbtose, .Kristalle, 
Schmp. 133--139 ~ (Zers.). 

b) Aus 9: Die LSsung yon 0,50 g (2,14 mmol) 9 in 15 ml Methanol wurde 
5 h bei Raumtemp. belassen. Nach Abziehen des LSsungsmittels verblieb ein 
orangefarbener Sirup, der nach Ausweis des 1 H N M R  zu etwa 80~o aus 12 
be~tand. Aufnehmen in wenig Ether und Kfihlen a u f - - 5 0  ~ ffihrte zur 
Kristallisation yon 0,27 g (45 ~o) noch sehwach gef~i.rbtem, naeh Ausweis des 
1H-NMI~ zu (,twa 95 ~o reinem, 12, Schmp. 120--128 ~ (Zers.). Reinigung wie 
unter a) beschrieben. 

IR(KBr)  : 3400 (breit, OH), 2990, 2935, 2900, 2880, 1710, 1~95, < 1'470 em 1. 
LV(CHCla): Xma x (toy ~) = 313 (2,15), 290 (3,14), 282 (3.20). 245 nm (4.10). 
1H~NMR (CDC13) ~ = 1,10 und 1,29 (je e ins ,  2 CH3); 3,13 (d, J = 2Hz ,  

1 H); 3,50 (s, OCH3); 3,71 (d, J = 2 Hz, 1 H); 7,5--8,0 (m: 4 Aroma ten-H). 
13C-NMl~ (CDC13): ~ = 198,7 (d, J = 5 Hz, C=O) ;  t47,9 und 135,9 (je ein 

t: J = 7 Hz, je ein quart. Aromaten-C); 135,5; 131,2; 124,3; 123,6 (je ein dd, 
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J = 167, 7 Hz, 4 Aromaten-CH); 101,4 (m, 10 Hz breit, Aeetal-C); 80,3 Ira, 
15 Hz breit, (C)~CO] ; 79~0 [verbreiteI~es d~ J = 160 __ 5 Hz, (C)2CHO] ; 58,4 (d, 
J = 6Hz ,  eines q, J = 14~Hz,  OCH3); 55,2[d,  J = 129Hz, (C)3CH]; 23,2 
und 21,6 (je ein q, J = 4 Hz, eines q, J = 128 Hz, 2 CH3). 

C14H1605 (264,3). Ber. C 63,62, t t  6,10, 0 30,27, aktiver 0 6,05. 
Gel. C 63,22, H 6,27, 0 30,51, aktiver 05,82. 
Molmasse: 258 (vaporimetr. in Benzol). 

2- ( I ndan- l ,3-d ion- 2- yl ) -5- methoxy-3 ,3 ,4 ,4-tetramethyl-spiro[ cyclopentan~l ,2'~ 
indan]-r,3'-dion (14) 

a) ,,Thermisch" aus 1: Dreit/~giges Erw~rmen einer L5sung yon 2,00 g 
(10 mmol) 1 in 4 ml Methanol unter R(ickflul~ (an der Luft und in gewShn- 
lichem Tageslicht im Solidexgef~I~) ffihrte zur langsamen Abscheidung yon 
0,49 g hellroten Kristallen aus der dunkelrot verf~rbten LSsung. Umkrist,al- 
lisieren aus Benzol/Petrolether unter Verwendung yon Aktivkohle gab 0,26 g 
(12 % d. Th.) noch schwach rosa gef~rbte Kristalle, Sehmp. 232--234 ~ 

b) Aus 10:5  h Erw/~rmen yon 60 mg 10 in 8 ml Methanol unter Rtiekflul~ 
und Abdampfen des L5sungsmittels gab ein kristallines Material, das nach 
Ausweis des 1H-NMR aus gleichen Anteilen yon 10 und 14 bestand. Nach 
weiteren 20 h solcher Behandlung bestand das Material zu 95 ~o aus 14 und zu 
5 % aus 10. Reinigung wie unter a). 

c) Durch Belichtcn aus 1 : 2,00 g (10 retool) 1 in 100 ml Methanol wurden 
unter Argon bei Raumtemperatur  in einer Solidex-Apparatur 20 h mit einer 
Hoehdrucklampe yon 125 W beliehtet. Anschliet3end wurde ein Gemiseh 
Stickstoff/Luft 40:1 mit einer Str5mungsgeschwindigkeit yon etwa 1 ml/s 6 h 
durch die LSsung geleitet, die vollst~ndige Umsetzung an einer Probe mit 1H- 
NMR geprtift und das L5sungsmittel im Vak. bei Raumtemp. abgezogen. (Die 
Darstellung mil~lingt, wenn vor Absehlul~ des Durchleitens unverdfinnte Luft 
an die L5sung gelangt; es entsteht dann bevorzugt 12.) Aui:nehmen des 
orangeroten l~fickstandes in Ether fiihrte zur Abscheidung yon 70 mg farblosen 
Kristallen, Schmp. 162--166 ~ die nach Ausweis des 1H-NMI~ weitgehend 
reines 10 waren. Eindampfen der Mutterlauge, LSsen des Riickstandes in wenig 
Methanol und Stehenlassen bei - - 23  ~ (Tiefkfihlschrank) ffihrte zur Abschei- 
dung yon 0,50 g (etwa 26 %) eines hellrosa Kristallisates, Schmp. 152 ~ (Eutekti- 
kum) - -210  ~ das nach Ausweis des 1H-NMR ein Gemisch yon etwa gleichen 
Teilen 10 und 14 war. Es wurde, wie unter b) beschrieben, quanti tat iv in 14 
iibergefiihrt. 

IR(KBr) :  2970, 2930, 2830, 1742, 1706, 1595, < 1500 cm -1. 

UV(Chloroform): ~max ( l o g ~ ) =  302 (3,03), 292 (sh, 3,12), < 2 4 7 n m  
( > 3,99). 

MS(70 eV): m/e = 430 (29%, M+), 398 (45%), 383 (17%), 344 (35%), 326 
(20%), 314 (15 ~o), 303 (15 %), 302 (15%), 284 (34%), 269 (15 ~o), 253 (17 ~o), 199 
(68%), 173 (23%), 163 (20%), 128 (93%), 113 (100%; Hauptpeak),  < 1 0 4  
(<40  ~o)- Die monodeuterierte Verbindung~ dutch LSsen in CD~OD erhaiten, 
zeigt (Intensits etwa wie zuv0r): 431,399, 384, 345, 327,315, 304, 303,284, 
269, 253, 199, 173, 163, 128, 113, < 105. 

1H-NMR(CDC13): 3 -- 0,93; 0,96; 1,05; 1,50 (je ein s, 4 CH3); 2,81 (s, 
OCH~); 3,05 [d, J = 12 Hz~ (C)~CH]; 3,81 (s, OCH), 3,98 [d, J = 12 Hz, 
(CO)2CH] ; 7,70 (quasi-t, J = 7 Hz, 2 Aromaten-H); 7,74--7,85 (m, 3 Aroma- 
ten-H); 7,90 (t, J = 7,3 Hz, 1 Aromaten-H); 8,03 (quasi4, J = 6,8 Hz, 
2 Aromaten-H). In CD30D erseheint s ta t t  der beiden d bei 3,05 und 3,98 nur ein 
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s bei 2,97 ; die fibrigen Signale erseheinen unvergndert bei 0,87 ; 0,95 ; 1,02 ; 1,47 ; 
2,77 ; 3,81 ; 7,79--7,99 (m, 8 Aromaten-H). Nach Zuffigen eines Uberschusses an 
CD3ONa zur CD3OD-LSsung erscheint folgendes Spektrum: 3 = 0,82; 1,13; 
1,24; 1,32 (je ein s, 4 Ctla) ; 2,97 (s, OCH3); 4,14 (s, 1 H); 4,39 (s, 1 H); 6,99; 7,07 
(A2B2-System, 4 Aromaten-H) ; 7,64 (m, 2 Aromaten-H) ; 7,81 und 7,91 (je ein 
m, 2 Aromaten-H). AnsS~uern mit CFaCOOD regeneriert das urspr/ingliche 
CDaOD-Spektrum. 

I~C-NMR (CDC13) : ~ = 202,3 ; 201,1 ; 199,5 ; 198,2, (je ein s, 4 C = 0);  143,5; 
142,7; 142,7;141,0 (je ein s, 4 quart. Aromaten-C); 135,9; 135,4; 134,9;134,2 (je 
ein d, J = 163 Hz, 4 Aromaten-CH); 123,5; 123,3; 123,3; 122,7 (je ein d, 
J = 167 Hz, 4 Aromaten-CH); 97,6 (d, J = 145 Hz, 0CH); 66,7 Is, quart. 
(C0)2C] ; 61,4 (% J = 141,6 Hz, OCHa); 50,3 und 50,2 [je ein d, J = 135,5 Hz, 
2 (C)3CIt-J ; 49,5 und 45,0 (je ein s, 2 quart, aliph. C) ; 22,8 ; 22,2 ; 19,6; 17,0 (je ein 
q, J = 126 Hz, 4 CHa). 

C~7H260~ (430,5). Bet. C 75,33, H 6,09. 
Gef. C 75,20, H 6,03. 
Molmasse: 424 (vaporimetr. in Benzol); 430 (MS). 

3'-(1- H ydroxy- l- methylethyl )-spiro [ indan- 2 ,2'-oxiran ]- l ,3-dion (15) 

Die LSsung von 500 mg (2,16 retool) 9 in 25 ml Chloroform wurde mit 1 ml 
Pyridin versetzt und 2 d bei Raumtemp. stehengelassen. Entfernen des 
Pyridins durch Waschen mit wenig verd. w~tBr. Salzs~ure, gefolgt durch 
Wasehen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion, Trocknen fiber Magnesium- 
sulfat und Eindampfen im Vak. bei 25 ~ gab einen orangefarbenen festen 
Rfickstand; zweimaliges Umkristallisieren aus Chloroform/Petrolether gab 
104 mg farblose Kristalle, Schmp. 132~133 ~ Das fibrige Material wurde auf 
PSCkFertigplatten Merck, KieselgeI F 254, Sehichtdieke 2 ram, mit Hexan/ 
Ether 30:70 als Laufmittel  aufgetrennt. Eluieren der Hauptzone mit Chloro- 
form gab 112 mg festen Rfickstand, nach Umkristatlisieren aus Chloroform/ 
Petrolether 70 mg farblose Kristalle, Schmp. 133--134 ~ Gesamtausb. 
174 mg (35 %). 

IR(KBr) :  3400, 3090, 2970, 2930, 1750, 1735, 1700, 1580, < 1470 cm -1. 
UV(Chloroform): Xm~ x ( l o g s ) =  311 (2,87), 256 (sh, 4,03), <:242nm 

(>4,27). 
MS(70 eV): role = 217 (14~o), 190 (8%), 174 (62%), 161 (9~o), 146 (40 ~o), 

105 (52~o), 89 (17%), 76 (34~o), 59 (50~o), 43 (Hauptpeak, 100%). 
1H-NMR (CDC13): 8 = 1,21 und 1,49 (je ein s, 2 CH~); 3,79 (s, 1 H); 8,05 

(mc, 4 Aromaten-H). Keine Anderung des Spektrums durch l~ngeres Schfitteln 
der L6sung mit D~O. 

13C-NMR (CDCI~): ~ = 197,1 und 192,9 (je ein s, 2 C = O ) ;  141,8 und 140,7 
(je ein t, J = 6 Hz, 2 quart. Aromaten-C) ; 137,4 und 136,5 (je ein dd, J = 166, 
6 Hz, 2 Aromaten-CH) ; 124,0 und 123,5 (je ein dd, J = 169, 6 Hz, 2 Aromaten- 
CH); 74,6 (Septett, J = 5,5 Hz, eines d, d = 175,5 Hz, Oxiran-CH); 68,3 
(Septett, J = 5,5 Hz, C--OH),  61,3 Is, (C0)2C~; 28,7 und 27,8 (je ein q, 
J = 4Hz ,  einesq,  J = 128Hz, 2CHa). 

C13HIeO 4 (232,2). Ber. C 67,23, H 5,21, O 27,56. 
Gef. C 66,72, H 5,38, 0 27,86. 
Molmasse: 226 (vaporimetr. in Benzol). 
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2- ( I ndan- l ,3-d ion- 2-yl )-4-isopropyl-3 ,3-d imet hyl- spiro [ cyclobutan-l ,2'- 
indan]-l',3'-dion (17) 

2,00 g (10 retool) 1 wurden mit etwa 2 mg Natriummethoxid unter Argon 
3 d auf 60 ~ erws Mehrmalige Umkristallisation des Reaktionsgemisehes 
aus Benzol/Pentan ga b 0,46 g (23 ~o) weil3e Kristalle~ Schmp. 236--238 ~ 

IR  (KBr) : 2960, 2880, 1746, 1735, 1710, 1700, t600,  < 1480 era-1. 
UV(Chloroform): Xm~ x (log ~) = 303 (3,04), 290 (3,18), < 245 nm (> 4,32). 
MS(70eV):  m/e = 400 (9%, M+), 357 (50%, M+-C3Hv), 303 (20~o, 

M+-CTHz3), 255 (8 %, M+-Indandionyl),  211 (16 %), 200 [100 %, (M/2)+], < 184 
(<57  ~o). Die durch LSsen in CD30D erhMtene monodeuterierte Verbindung 
zeigt (Intensit/~ten etwa wie zuvor): 401,358, 304, 255, 211,201, <185 .  

1H-NMR (CDCI3) : ~ = 0,26 und 0,84 (je ein d, J = 6 Hz, 2 Isopropyl-CHa) ; 
1,38 und 1,70 (je ein s, 2 CH~); 1,96 (d, J = 12 Hz, eines Septetts, J = 6 tIz, 
Isopropyl-CH); 2,21; 2,66; 3,74 (je ein d, J = 12 Hz, 3 CH); 7,66--8,10 (m, 
8 Aromaten-H). Bei Einstrahlen in 2,21 verschwindet J = 12 Hz bei 1,96. In 
CD~0D erscheint s ta t t  der beiden d bei 2,66 und 3,74 nur ein s bei 2,61; die 
tibrigen Signale ersehemen unver~ndert bei 0,24; 0,84; 1,36; 1,69; 1,92; 2,15; 
7,64 (d, J = 8 Hz, 1 Aromaten-H); 7,79--8,01 (m, 7 Aromaten-H). 

13C-NMR (CDCI3): 3 = 202~4; 200,9; 200,1; 198,6 (je ein s, 4 C = 0 ) ;  144,5; 
142,2 ; 141,8 ; 140,7 (je ein s, 4 quart. Aromaten-C) ; 135,7 ; 135,4 ; 135,2 ; 134,9 (je 
t in d, J = 161 Hz, 4 Aromaten-CH); 123,3; 123,2; 123,2; i22,4 (je ein d, 
J = 167 Hz, 4 Aromaten-CH); 61,9 [d, J = 136 Hz, (CO)~CH]; 58,1 [s, quart. 
(C0)2C] ; 49,2 und 44,1 (je ein d, J = 135 t tz,  2 Cyelobutdn-'CH) ; 38,0 (s, quart. 
Cyclobutan-C); 31,7 (q, J = 127,5 Hz, CH3~; 26,6:(d; J = 127,5 Hz, Iso- 
propyl-CH); 21,3; 21,3; 16,7 (je ein q, J = 127,5 Hz, 3 CI-I3). 

C26H2404 (400,5). Bet. C 77,98, H 6,04. 
Gef. C 78,06, H 6,04. 
Molmasse: 388 (vaporimetr. in Benzol); 400 (MS). 

Quantenausbeute der Realction 1 ~ 2 

Es wurden 0,002 M oder 0,0005 M LSstmgen yon 1 in entgastem Methanol 
(Merck Uvaso]) in evakuierbaren und abschmelzbaren Quarzkfivetten (Volu- 
men 5 ml, Sehiehtdicke 1 cm) auf einer optisehen Bank mit 313 nm belichtet. 
Lichtquelle : Hanovia Compact Are Xe/Hg-Lampe mit vorgesehaltetem Mono- 
ehromator mit 4 mm Spaltbreite. Die Umsetzung wurde durch Messung bei 
440 nm naeh verschiedenen Beliehtungszeiten (bis zu 36 rain) verfolgt. Unter 
den gew/thlten Bedingungen wurden > 98 ~o (0,002 M) bzw. > 60 ~o (0,0005 M) 
des eingestrahlten Liehts absorbiert. Quantenz/ihlung: Ferrioxalat-Methode. 
Da das gebildete (2 ~ 3) aueh bei 313 nm absorbiert, wurden die Quanten- 
ausbeuten BUS der nachfolgenden Gleiehung errechnet: 

CB(  NA NA 0 - -  1 - - 1 n  N A )  NA 0 aPA-~B "Nh~ = N A o - - N A  + N A o ~  

wobei qbA_~B die Quantenausbeute ffir die einheitlieh und ohne Folgereaktionen 
verlaufend angenommene Reaktion A ~ B darsteltt, Nh~ die yon der L6sung 
absorbierten tool Liehtquanten, NA0 die mol A in der L6sung vor der 
Belichtung, N A dgl. nach der Beliehtung (so dab NA0- -N  A ~ NB) und ~B, r 
die molaren Extinktionskoeffizienten yon B bzw. A ffir das eingestrahlte Licht 
bezeiehnen. Die Gleiehung folgt aus den elementaren Differentialgleiehungen. 
~2 ~ 3/~1 = 0,53 bei 313 nm in Methanol. 
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Bestimmung der ~r der Triplettenergieiibertragung auf 1 

Eine entgaste LSsung (10-4--10 3 M) der Ubertr~gersubsta~nz (z. B. Benzo- 
phenon) in Benzol oder Methanol wurde bei Raumtemp. einem 347 nm-Blitz, 
erzeugt aus einem frequenzverdoppelten Rubinlaser, ausgesetzt, oder (bei 
Ubertr~gersubstanzen wie Naphthalin,  die bei 347 nm nieht absorbieren) einem 
265 nm-Blitz, erzeugt aus einem frequenzvervierfachten Neodymlaser, wo- 
dureh bis zu 10 ~ der Ubertr~germolekfile elektronisch ang.e.regt wurden. Das 
Verschwinden das dadureh gebildeten Triplettzustandes des Ubertr~gers wurde 
dureh Aufzeichnung seiner optischen Dichte bei seinem Absorptionsmaximum 
in Abh~ngigkeit von der Zeit (AuflSsung 20 ns) verfolgt. Es gehorchte stets 
einem Zeitgesetz 1. Ordnung und die HMbwertszeit =0 wurde bestimmt. Das 
gleiehe Experiment wurde Wiederholt mit Zus~tzen an 1 in verschiedenen 
Konzentrationen, [1] < 5• 10 - 8 ~ -  Wiederum beobaehtete man stets Zeit- 
gesetze 1. Ordnung und bestimmte die HMbwertzeiten x. Die Auftragung yon 
1/z gegen [1] f~r ein und denselben Ubertr~ger erwies sieh stets als linear und 
lieferte nach der Beziehung 1/x = 1/T 0 + kq [1]/ln 2 das ]Ca. Einzelheiten der 
Meganordnung sind yon uns frfiher besehrieben worden iv. 

Literatur 

1 34. Mitteilung: J. Bitter, J. Leitieh, H. Partale, O. E. Polan.~]cy, W. Riemer, 
U. Ritter Thomas, B. Sehlamann und B. Stilkerieg, Chem. Bet., im Druck, 

2 A. Sevin, B. Bigot und M. Pfau, HeN. Chim. Aeta 62, 699 (1979), und dort  
zitierte Literatur;  Ubersiehten : P. G. Sammes, Tetr~hedron 32, 405 (1976); 
N. C. Yang in: t~eaetivity of the Photoexeited Organic Molecules, S. 145 ft, 
New York: Interseience. 1967. 

3 R. Noyori, H. Inoue und M. Kato, J. Amer. Chem. Soc, 92, 6699 (I970). 
,4 N. C. Yang und M. J. Jorgenson, Tetrahedron Lett.  1964, 1203 ; N. C. Yang 

und C. Rivas, J. Amer. Chem. Soe. 83, 2213 (1961); M. Pfau, N. D. Heindel 
und T. F. Lemke, C. R. Aead. Sci. 261, 1017 (1965). 
AnMoge P~eaktionen: H. Peham, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 
98, 1665 (1967); F. P. Schmoolc und O. E. Polansky, Mh. Chem. 1OO, 1631 
(1969). 

6 C. M. Harris, J. J. Cleary und T. M. Harris, J. Org. Chem. 39, 72 (1974). 
v j .  Rigaudy und P. Derible, Bull. Soe. Chim. Fr. 1965, 3047, 3055, 3061. 
s A. Hantzsch, Liebigs Ann. Chem. 392, 286 (1912); A. Hantzsch und F. 

Gajewski, ebenda 392, 302 (1912). 
9 j .  Lindberg, O. Neiland, A. Veis und G. Vanag, Dokl. Akad. Nauk SSSR, Ser. 

Khim. 154, 1385 (1964). 
m E. S. Gould, Meehanismus und Struktur  in der Organischen Chemie, 8. 231--  

233. Weinheim/Bergstr.:  Verlag Chemie. 1962. 
11 j .  Leitich, H. Partale und O. E. Polanslcy, Chem. Ber. 112, 3293 (1979). 
l~ W. G. Her]cstroeter und G. S. Hammond, J. Amer. Chem. Woe. 88, 4769 (1966). 
la S. L. Murov, Handbook of Photochemistry,  8. 1 ft. New York : M. Dekker. 

1973. 
14 I. V. Khudyakov, A. 1. Yasmenko und V. A. Kuzmin, Int.  J. Chem. Kinet. 

l l ,  621 (1979); A. B. Gagarina, L. M. Pisarenlco, L. I. Murza und N. M. 
Ernanud, Dokl. Akad. Nauk SSSI~, Set, Khim, 215~ 894 (1974); ~Ibersicht: 
V. V. Moiseev und I. T. Poluktov, Russian Chemica.l P~eviews 42,214 (1973). 

la F. J. Kunz und O. E. Polans]cy, Mh, Chem. lfl0, 95 (1969). 
16 j .  B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy. New York: Academic Press. 

1972. 
17 H. GSrner und D. Schulte-Frohlinde, J. Phys. Chem. 82, 2653 (1978). 


