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Im Rahmen unserer Arbelten zur Photodlmerlslerung von 2-Cyclopentenonen I,2 

untersuchten wlr das photochemlsche Verhalten von 2-Hydroxy-3-methyl-oyclo- 

pentenon (1). 

Belm Belichten elner lmolaren L6sung von & In CH3CN be1 Raumtemperatur 

( Solldex-Glasapparatur , Lampe : Philips HPK l25W) erh&lt man eln elnelgee Photo- 

produkt , nlmllch das Kopf-Kopf-anti-Cyclobutandlmere 2. Struktur und Konfl- 

guratlon von 2 wurden durch Abbaureaktlonen und durch den Bewels der Spaltbar- 

kelt des Abbauproduktes 6 In optlsche Antlpoden slchergestellt; die elneelnen 

Schrltte slnd lm Formelschema zusammengeatellt. 

Da slch be1 der Oxidation von 2 das cycllsche Anhydrld 1 blldet, 1st die 

Kopf-Kopf-Struktur des Dlmeren 2 bewlesen. Aus der #qulvalenz der Methylslg- 

nale von 1 lm 100 MHz-NMR-Spektrum In allen untersuchten LBsungsmltteln 

(Acetonltrll, Aceton, Methanol, Chloroform) folgt, da5 die FUnfrInge belde In 

cls-Stellung an den Cyclobutanrlng gebunden slnd; eine doppelt-trans-ver- 

kniipfung 1st wegen der In elner solchen Verblndung zu erwartenden Rlngapan- 

nung unwahrschelnllch. Die anti-Anordnung der FUnfrInge konnte dadurch be- 

wlesen werden, da5 nach Spaltung des Racemats 2 die Antlpoden von 6 erhalten 

werden. Die elnzelnen Reaktlonsschrltte des Abbaues von 2 nach 5 verlaufen 

alle unter Erhaltung der Konflguratlon an den methylsubetltulerten C-Atomen. 

Eln syn-Dlmeres mU5te die meso-Form des Esters 6 llefern, wllhrend das antl- 

Dlmere eln racemlsches Gemlsch ergeben aollte. Die Uber lhre Chlnlnsalee 

getrennten optlschen 

slch mlt Diaeomethan 

Antlpoden (+)2 bzw. (-)2 der MonocarbonsKure 2 lassen 

jewells zu elnem optlech aktlven Tetracarbonslureester 
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(+)6 bzw. (-)b verestern. Somlt 1st die anti-Konflguratlon am Cyclobutanrlng 

in 2 bewlesen. 

1 1st unseres Wlssens das erste, in 2- oder 3-Stellung hydroxy-substl- 

tulerte cycllsche d-B-ungesgttlgte Keton, das eln stabiles Cyclobutan- 

Dlmeres glbt; die blsher In der Llteratur beschrlebenen Photodlmeren3 und 

Photoaddukte' von Hydroxy-alkenonen lagern slch spontan durch Retroaldol- 

kondensatlon zu Dlketonen um. Uber weltere Photoreaktlonen von i in ver- 

dllnnten Lgsungen sowle Uber photochemlsche und sgurekatalyslerte Umlagerun- 

gen von 2 werden wlr in KUrze ausftlhrllch berlchten. 

Experlmenteller Tell: 

Die phyalkallschen Daten der Verblndungen 2 - 6 slnd In der Tabelle xu- 

SammengefaBt; die durch Elementaranalyse gefundenen C-H-Werte stlmmen mlt 

den berechneten gut Ubereln. 

1 wurde von Research Organic/Inorganic Chemical Corp. bezogen und nach Um- 

krlstalllsatlon aus n-Hexan elngesetet; CH3CN wurde nach Vorschrlft5 gerelnlgt. 

Darstellung der Verblndungen 2 - 6: Nach elner Bellchtungsdauer von 50 Stdn. 

wlrd das Solvens entfernt, der RUckstand In &her aufgenommen, das darln un- 

lasliche 2 abflltrlert und aus CC14 umkrlstalllslert. 1 wlrd durch Oxidation 

von 2 in wgArlgem NaJ046 erhalten und mlt CH2N2 zu 4 umgesetxt; 2 wlrd aus 1 

und der Iqulmolaren Menge NaOCH 37 geblldet. 6 1gBt slch sowohl aus 2 durch 

sgure-katalysierte Veresterung als such aus 2 durch Umsetxung mlt CH2N2 er- 

halten. 

Aufspaltung des Racemats 2: Aqulmolare Mengen von 2 und l(-)Chlnln In 

Et20/CHC13 werden 48 Stdn. stehengelassen. Nach Entfernen des Solvens lassen 

slch 2 ([*];$!m, = -99,2 (c = 2,45 g/100 ml, CHC13); Schmp. lll-113°C) 

und 2 ([*]g$zrn = -68,i (c = 3,08 g/l00 ml, CHC13); Schmp. 124-127'C) aus 

dem RUckstand durch fraktlonlerte Krlstalllsatlon aus Ather gewlnnen. Die 

RUckspaltung der Chlnlnsalse In optlsch aktlve Slure und Chlnln erfolgt mlt 

Ba(OH)28. 
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Die spezlilschen Drshungen[d]~$,,, (c = ial g/i00 ml, CHC13) betragen fUr 

(+)2 : +28,4; (-12 : -34,4; (+)6 : +32,8; (-)6 : -38,1. 

Tab. 

schmp. (OC) IR (cm") 

2 194-197 3565; 3510; 3380; 
1755 (CClq) 

1 241-248 3400; 1855; 
1720 (KBr) 

1785; 

I 85-87 ;84zj 1780; 1740 

ii go-101 wf 1740; 1700 

6 65-66 1740 (KBr) 

Llteratur 

NMR (din ppm) 

1,O (8, 61-0; 1,5-2,l (m, 8~); 
3,5 (6, 2H) W13) 

1,3 (6, 6H); 1,7-2,6 Cm, 8H) 
((CD3)2SO) 

1,3 (6, 6H); 1,6-2,7 b, 8H); 
3,7 (8, 6H) (CDC13) 

1,18 (8, 
1,8-2,6 

3H). 1,23 (6, 3H). 
(m, 8H); 3,7 (a, 9Ib; 

10,2 (6, 1H) (CDC13) 

1,2 (8, 6H); 1,9-2,5 (m, 8H); 
3.7 (6, 12H) (CDC13) 
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