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ZUR KENNTMS DES CHINOIDEN ZUSTANDES, VIII 
1 
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1 
Bei der Photolyse von I (254 m 

r 
erhalten wir neben anderen Verbindungen 4 - 5% III , das 

n 

durch Bestrahlung von II in besserer Ausbeute entstehen sollte ‘. Belichtet man daher 0. 15 

m LGsungen von II in wPIJrigem &her 8 Stdn. unter Stick&off mit einer 6 W-IIg-Nieder- 

drucklampe, dann gewinnt man nach Abziehen des &hers und Umkristallisation des Riick- 

standes aus Methanol zwei Substanzen vom Schmp. 145 - 147’ (A) und 101 - 102.5’ (B) in 

10 - 20proz. Ausbeute. 

I R = CIIQ IV: R1-R6=H 

II R=H V: R2=R3=R6=II, R1=R4=C(CH3)?, 

R’=COC(CH,), 

VI: R1=R3=R5=H, R2=R’=C(CH3’3, 

RG=COC(CI13)3 

VII: R1 =R5 =R6 =H, R2 =R’=C(CII&, 

R3 =COC(CH& 
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A ist laut Analyse (Ber. C 77. 64, H 10.86; Gef. C 77.74, H 10.60) und Massenspektrum 

(M+ = 278) zu II bzw. III isomer. Eine Carbonylbande im IR-Spektrum (KBr) bei 1698 cm 
-1 

entsprieht der Pivaloylbande van III. Eine zus%tzli&e, kiirzerwellige Bande bei 1764 cm 
-J 

kann dagcgen Tiir’ti mm einer Cyciopentenonstruktur 111 Ii704 cm-lj herriihren, wahrend sie 

fiir ein Cyclobutanonsystem ’ charakteristisch ist. 

Im NMR-Spektrum (C6D6) beobachtet man auOer den Signalen fur die tert. -Butylprotonen 

(z= 8. 94, 9. 04, 9. 07) nur Linien im aliphatischen Bereich. Da im IR-Spektrum zudem 

keine Ban& im CC -Doppelbindungsgebiti erscheint, mu13 A also einen gesattigten Vierring 

enthalten. Insgesamt sind aber im NM%Spektrum nur 3 aliphatische Protonen nachweisbar; 

daher kann der Vierring nur unter Ausbildung eines bicyclischen Systems zustande gekommen 

sein. Da aui3erdem der Pivaloylrest vorhanden ist, verbleiht fiir den zweiten Ring aufler 

den UerkniipfungssteIIen nur noch ein Kohlenstoffatom; A mull also die Struktur eines Bicyc- 

10[2. 1. Olpentanons besitzen. Dementsprechend zeigt das IR-Spektrum Banden bei 3100, 1023 

-1 
Lind 1634 cm , tie sic Mr- Cyc~opr~opanringprotonen, z.B. in der auf anderem Wege herge- 

etellten TJerbindung IQ, 
4 

charakteristisch sind . Schlie~lich stimmt such das UQ-Spektrum 

(cH~~H: h 
max 

= 218, log & = 3. 39; h 
max 

= 287, log & = 2.17) mit dem angegebenen 

Grundskelett iiberein. 

Cchw-ierigeer ist es, die SteLZuag der Suos~ituentea R1 - R6 iu den heicieo Ricrgea zu hestim- 

men, da es hierftir insgesamt 60 Moglichkeiten gibt. Aus den NMR-Kopplungen der 3 ali- 

phatischen Protonen HA (r= 7.23), HB (T= 7. 36) und HC (f= 7. 59), nlmlich JAB = 1.2 

Hz, JBc = 6.8 Hz und JAc = 3.2 Hz, schliel3en wir auf die Anordnung V. Die Kopplung 

J 
5 

BC 
ware dann den beiden cis-standigen Cyclopropanprotonen , die Kopplung J AC den cis- 

s%%n&gsn Qe 1wbYZ%anpT &~T,?il UC; .3 
AB = 

1.2 Hz +er bP- r~T+g-‘arrsJ’2- KqY&&TYg de T PF&x1QZT. 

2 
IR 

fi 
und R- = H zuzuordnen. FormaZ LZ% sick V durch Veerkn@fuq der C-&tome 2 und 4 

in III unter H-Wanderung auibauen. 



nol/Wasser erhielten. Die genannten Autoren ordnen B die Struktur VI zu. Da im NMR- 

Spektrum von B (C6D6) neben den Banden ftir die 3 tert. -Butylgruppen wieder die Signale 

dreier aliphatischer Protonen HA (r= 7. ll), HB ( %= 7.43) und H C (z= 7. 76) auftreten, 

von denen jedoch nur H 
A 

und H 
B 

mit J = 7. 0 Hz koppeln, ist unseres Erachtens eine Struk- 

tur VII mit einer geminalen Kopplung zwischen R5 und R6 = H gleich wahrscheinlich. VII 

kiinnte aus III durch Verkniipfung der C-Atome 3 und 5 entstanden sein. 

Durch Belichtung von II in D20-haltigem Ather la& sich zeigen, da13 HC bei der Reaktion 

teilweise durch D ersetzt wird. 

Urn die Aufklarung der Struktur von B, des Reaktionsmechanismus und der Anwendungs- 

breite der Reaktion sind wir weiter bemtiht ‘. 
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