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4-tert-Butyl-2,6-dimethyl-3, 5-dinitroacetophenon ("Keton-Moschus", la,
R=COCH3), 1-tert-Butyl-3, 5-dimethyl-2, 4, 6~tranitrobenzol ("Xylol-Moschus",
1b, R=N02) und 1-3253—8uty1-3,4,S—trlmethyl-z,6-d1n1trobenzol (musk tibeténe,
28> R=CH3) werden als synthetische Parfiimierungsmittel verwendet. Alle drex
Verbindungen vergilben sowohl in festem Zustand als auch in Losung bei Tages-

lacht.

Ein kiirzlich erteiltes japanisches Patent 3) beschreibt die Verwendung von
1la als Herbizad zur Unkrautbekdmpfung in Karottenkulturen und aktualisiert
damit die Photochemie von lg sowie verwandter Verbindungen. Dies veranlaBt
uns, die Ergebnisse unserer Arbeiten zur Photolyse von lg-¢ 1n vorliufiger

Form mitzuteilen.

Als Hauptprodukte 4) der Photolyse 5) von la-¢ als kristalline Pulver unter
Luftzutritt bzw. in Methanol-, Benzol- oder Cyclohexan-Losung entstehen
stets die cyclischen Hydroxamsauren 73-¢. Auf Grund fritherer Befunde 1,6-8)
an verwandten Verbindungen darf angenommen werden, dad durch eine lichtindu-
zierte antramolekulare Wasserstoffabstraktion (4;-;-—+-;é-g), gefolgt von
Cyclasierung zum Fiinfraing und Wasserabspaltung zundchst die Indolenin-1-
oxide 53-¢ entstehen, die durch Hydratation in die Nitronhydrate §g—g und

daraus durch Dehydrierung in die Hydroxamsiuren Z3-¢ iibergehen.
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Die Verbindungen ja-g¢ konnten bislang nicht isoliert werden, doch finden sich
unter den zahlreichen Nebenprodukten das Dimere 11l von j5g sowie die penta-
cyclischen Verbindungen 103-¢, die Cycloaddukte von 33 an 4a bzw. 5b an 4b
und 5¢ an 4¢ darstellen. Die Indolenine 43-¢ diirfen als photochemische
Entoxygenierungsprodukte von Sa-¢ gelten. Fir die intermediare Existenz von
3¢ sprechen auch das in geringer Menge aufgefundene Laktam 12 sowie das 4H-
7). Eine alternative Cyclisierung 6) von 2a,b fuhrt zu 9a,b.

3,1-Benzoxazan 13

Es fallt auf, daB mit nur einer Ausnahme (Verbindung 1§) alle Produkte (s.
Schema 1) aus einem Angriff einer elektronisch angeregten Nitrogruppe auf
eine tert-Butylgruppe hervorgehen. Hierfiir muff die Verdrillung der Nitro-
gruppen durch die flankierenden Substituenten verantwortlich gemacht werden,
die die Abstraktion eines benzylischen Wasserstoffatoms aus einer Methyl-
gruppe (unter Bildung der entsprechenden aci-Formen) im Sinne der SACHS'-

9) erschwert 10).

schen Regel Hiermit steht in Eainklang, daf bea der Belich-
tung (;\>280 nm) von la-¢ i1n Methanol-0-D kein Eainbau von Deuterium in das
Ausgangsmateraal beobachtet werden konnte. Zur Entstehung von 16 wird ein

Reaktionsverlauf gemaB la — 1415 — 16 angenommen (Schema 2).

4)

Die Schmelzpunkte und Ausbeuten aller i1solierten Photolyseprodukte sind
in der Tabelle zusammengefafit. Alle neuen Verbindungen gaben korrekte Ele-
mentaranalysen und wurden mat Hilfe ihrer IR-, NMR-~ und Massenspektren cha-

rakterisiert. Beziglich aller weiteren Einzelheiten mufl auf unsere in Vor-

bereitung befindliche ausfithrlache Veroffentlichung verwiesen werden.

Tabelle Schmelzpunkte und Ausbeuten der rein isolierten Photolyseprodukte

4a 4b 4c Za i) e 2a 2b
Schmp.(°C) | 62 144 168 239(z.) 265(z.) 219(z.) 150 121
Ausb. (%) 6 7 5 42 30 16 7 3

40a 19b 10¢ 88 12 i3 16
Schmp.(°c) | 185 235-240(2.) 180-182 241(Z.) 274 100 171.5
Ausb. (%) 5 3 3 3 1 4 3
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4) Alle Ausbeuteangaben beziehen sich auf die gereinigten und kristallinen
Substanzen und sind Minimalausbeuten. Wegen der Komplexitdt der anfallen-
den Produktgemische sind Verluste bei der chromatographischen Auftrennung
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§) Im Festzustand: 30-~50g -~ Proben fein verriebenes Ausgangsmaterial wurden
auf eine Flache von 30 cm x 50 cm verteilt und aus 40 cm Entfernung mit
zwei Osram Vitalux 300W Lampen (A > 300 nm, mit hohem IR-Anteil) bis zu
104 Umsatz bestrahlt. In Losung: Hanovia 450W Hg-Dampf-Mitteldruckbrenner
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