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ZUR PHOTODIMERISIERUNG VON 2~HYDROXY-3~METHYL-CYCLOPENTENON
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Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, Abt. Strahlenchemie,
Milheim a.d. Ruhr, BRD
{Received in Germany 25 October 1972; received in UK for publication 14 December 1972)
Im Rahmen unserer Arbeiten zur Photodimerisierung von 2-Cyclopentenonen1’2
untersuchten wir das photochemische Verhalten von 2-Hydroxy-3-methyl-cyclo-

pentenon (1).

Beim Belichten einer imolaren L¥sung von 1 in CHBCN bei Raumtemperatur
(Solidex-Glasapparatur, Lampe: Philips HPK 125W) erh#lt man ein einziges Photo-
produkt, némlich das Kopf-Kopf-anti-Cyclobutandimere 2. Struktur und Konfi-
guration von 2 wurden durch Abbaureaktionen und durch den Beweis der Spaltbar-
keit des Abbauproduktes 6 in optische Antipoden sichergestellt; die einzelnen

Schritte sind im Formelschema zusammengestellt.

Da sich bei der Oxidatlon von 2 das cyclische Anhydrid 3 bildet, ist die
Kopf-Kopf-Struktur des Dimeren 2 bewiesen. Aus der Xquivalenz der Methylsig-
nale von 2 im 100 MHz-NMR-Spektrum in allen untersuchten Ldsungsmitteln
(Acetonitril, Aceton, Methanol, Chloroform) folgt, da® dle Finfringe beide in
cls-Stellung an den Cyclobutanring gebunden sind; elne doppelt-trans-Ver-
kniipfung ist wegen der in einer solchen Verbindung zu erwartenden Ringspan-
nung unwahrscheinlich. Die anti-Anordnung der Finfringe konnte dadurch be-
wiesen werden, daB nach Spaltung des Racemats 5 die Antipoden von § erhalten
werden. Die einzelnen Reaktionsschritte des Abbaues von 2 nach 6 verlaufen
alle unter Erhaltung der Konflguratlon an den methylsubstitulerten C-Atomen.
Ein syn-Dimeres miidte die meso-Form des Esters 6 liefern, wHhrend das anti-
Dimere eln racemisches Gemisch ergeben sollte. Die {ilber ihre Chininsalze
getrennten optischen Antipoden (+)5 bzw. (-)5 der Monocarbonsiure 5 lassen

sich mit Diazomethan Jewells zu einem optisch aktiven Tetracarbons#ureester
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(+)6 bzw. (-)6 verestern. Somit ist dle anti-Konfiguration am Cyclobutanring

in 2 bewlesen.

1 1st unseres Wissens das erste, in 2- oder 3-Stellung hydroxy-substi-
tulerte cyclische o-B-ungesHttigte Keton, das ein stabliles Cyclobutan-
Dimeres gibt; die bisher in der Literatur beschriebenen Photodimeren3 und

Photoaddukte”

von Hydroxy-alkenonen lagern slch spontan durch Retroaldol-
kondensation zu Diketonen um. Uber weitere Photoreaktionen von 1 in ver-
diinnten L3sungen sowie {iber photochemische und s#urekatalysierte Umlagerun-

gen von 2 werden wir in Kiirze ausfihrlich berichten.

Experimenteller Teil:

Die physikalischen Daten der Verbindungen 2 - 6 sind in der Tabelle zu-
sammengefafit; dle durch Elementaranalyse gefundenen C-H-~Werte stimmen mit

den berechneten gut lbereln.

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

kristallisation aus n-Hexan eingesetzt; CH3CN wurde nach Vorschrift5 gereinigt.

Darsteilung der Verbindungen 2 - 6: Nach einer Belichtungsdauer von 50 Stdn.
vwird das Solvens entfernt, der Rickstand in Ather aufgenommen, das darin un-
18sliche 2 abfiltriert und aus CCl, umkristallislert. 3 wird durch Oxidation
von 2 in wlfrigem NaJOu6 erhalten und mit CH2N2 2u 4 umgesetzt; 5 wird aus 4§

57 gebildet. § 148t sich sowohl aus 4 durch

und der Hquimolaren Menge NaOCH
sdure-katalysierte Veresterung als auch aus 5 durch Umsetzung mit CH2N2 er-

halten.

Aufspaltung des Racemats 5: Kquimolare Mengen von 5 und 1(-)Chinin in
Et20/CH013 werden U8 Stdn. stehengelassen. Nach Entfernen des Solvens lassen

[+]
sich 7a ([ g?sgm = -99,2 (¢ = 2,45 g/100 ml, CHCly); Schmp. 111-113°¢)

und 7b (fx)29°C = _68,1 (c = 3,08 /100 ml, CHC1,); Schmp. 124-127°C) aus
[}578nm 3 - > g E] 3 a P .

dem Rilckstand durch fraktionlerte Kristallisation aus Ather gewinnen. Die

Riekspaltung der Chininsalze in optisch aktive S#ure und Chinin erfolgt mit

Ba(0H),%.
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Die spezifischen Drehungen[d]578nm

(+)5 : +28,4; (-)5 :
Schmp. (°C)

2 194-197

3 241-248

b 85-87

5  90-101

6 65-66

1.)

2.)

-34,4; (+)§ :

Tab.
IR (cm-i)

3565; 3510; 3380;

1755 (CC1,)

3400; 1855; 178s5;
1720 (KBr)

1845; 1780;
(XBr)

1740

3400; 1740;
(KBr)

1700

1740 (KBr)
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