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Zusammenfassung-Durch Bestrahlung (X0-320 nm) eines AB-frans-Mutilan-I I-on: 3 in Cyclohexan erhilt man 

das E/Z-Gemisch des cyclischen Halbacetals 10. Im Gegensarz dazu enfstehen unter den gleichen Bedingungen aus 

der entsprechenden acylierten Verbindung 4 das Alkenal 14 und die umgelagerten Produkte 12 und 13. Der 
Reaktionsverlauf wird mit dem Mechanismus einer a-Spaltung und einer nachfolgenden l.7-Wasserstofftiber- 

tragung erklirt. 

Abstract-Irradiation (N-320 nm) of AB-frowmutilane-I l-one 3 in cyclohexane resuhs in its conversion lo the 

E/Z-mixture of the cyclic semiacetal IO. On the other hand. the corresponding acylated 4 gave under the same 

conditions the alkenal 14 together with the rearranged compounds 12 and 13. The reaction is interpreted in terms of 

an n-cleavage mechanism followed by a 1.7.hydrogen-transfer. 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Derivierung des Diter- 
pens Pleuromutilin interessierten wir uns vor allem fiir 

den Bereich des &Ringes, da dieser fiir die biologische 
Wirksamkeit des Molekiils von grol3er Bedeutung ist.‘.‘ 
Die Miiglichkeiten. in diesem Teil des Geriistes gezielt zu 
funktionalisieren,, sind allerdings verhiltnismtissig 

begrenzt. Eine Offnung des 8-Rings. Modifikation der 
beiden Kettenenden und nachfolgende Recyclisierung 
sollte den Bereich der synthetisch priparativen M6g- 
lichkeiten stark erweitern. Da nun I I-Keto-derivate 3, 4 

und 15 durch intramolekulare Hydridverschiebung im 
tricyclischen Geriist sehr gut zugtinglich sind.’ lag es 
nahe. die RegioselektivitSt einer photochemischen a- 
Spaltung (Norrish-I-Reaktion)’ dieser g-Ring-Ketone 

ntiher zu untersuchen. Bei Bestrahlung unsymmetrisch 
substituierter cyclischer Ketone mit UV-Licht im Wel- 
lenlangenbereich von 280-320 nm (n--7;*-Anregung) 
wird vorzugsweise die schwichere a-Bindung gespal- 

ten.’ Das heisst. dass sich in der Regel dasjenige 
Diradikal ausbildet. das die meisten Substituenten am 

Alkyl-C trigt. Nach diesem Primtirschritt stehen dem 
Radikalpaar verschiedene miteinander konkurrierende 
Reaktionen zur Stabilisierung offen.h.’ Neben der Re- 

kombination folgt meist iiber einen cyclischen uber- 

gangszustand eine Disproportionierung zu Alkenalen 
oder Ketenen. Das Produktverhiltnis wird durch die 
jeweiligen Energien des 
bestimmt.*.’ 

ubergangszustandes 

Unterwirft man I I-Oxomutilan 3 in Cyclohexan- 
Liisung den oben erwihnten Bedingungen. so erhilt man 

neben unvertinderter Ausgangsverbindung (IO%) das E. 
Z-Gemisch des cyclischen Halbacetals 10 (66%). Aus 
dem regioselektiv gebildeten Acyl-+kyl-Radikalpaar 5 
eytsteht nach konformationeller Aquilibrierung der 
Ubergangszustand 7. der die 1.7-Wasserstoffiibertragung 
von C-13 auf das Acyl-Radikal ermiiglicht. Die hohe 

tDie Bwifferung und die Nomenklatur dieser Verbindungsk- 

lassc wurde in einer vorausgegangenen Arbeit” ausfuhrlich dis- 
kutiert. 

Regioselektivitit der a-Spaltung ist in diesem Falle bed- 
ingt durch die unterschiedliche Substitution der benach- 
barten Kohlenstoffatome (C-l? und C-IO). Die giinstige 
Stellung des Aldehyd-Carbonyls sowie die freie Dreh- 

barkeit der Alkylkette urn die Bindung C-X-14 begiin- 

stigen die Folgereaktion des intermediar entstehenden 
allylischen Alkohols zum cyclischen Halbacetal 10. Die 

Addition der C-l4-Hydroxylgruppe an die Carbonyl- 

gruppe verltiuft sterisch einheitlich. lediglich an der 
Doppelbindung ist die zu erwartende E/Z Isomerie zu 

beobachten. 
Durch Photoisomerisierung eines an C-l? symmetrisch 

substituierten Derivates 16 erhilt man hingegen das 
isomerenfreie Halbacetal 17. Eine Zuordnung der E- und 
Z-sttindigen Methylgruppen in dieser Verbindung mit 
Hilfe eines Nuclear Overhauser Effektes (NOE) erleich- 

terte in der Folge die Bestimmung der E- und Z-Form 

in 10 (E: Z = 4: I). Aus den spektroskopischen Daten der 
zurtickgewonnenen Ausgangsverbindung 3 ist keinerlei 
Vergnderung der Chiralitat am Kohlenstoff C-12 ersi- 
chtlich, wie es bei langsamer Rekombination des primar 
gebildeten Acyl-Alkyl-Radikals 5 zu erwaten wtire.““” 

Die ebenso zu erwartenden Folgeprodukte einer a-Spal- 
lung zwischen C-l I und C-IO sowie solche einer voran- 

gegangenen Disproportionierung zum Keten treten im 
Reaktionsgemisch nicht auf. 

Ein anderer Reaktionsverlauf zeigt sich bei Umsetz- 

ungen mit Substraten. deren Hydroxylgruppe in Posi- 
tion C-14 acyliert vorliegt 4. Durch die Blockierung der 
Hydroxylgruppe wird der Cyclisierungschritt zum Halb- 

acetal 9-r 10 unterbunden. gleichzeitig aber wird ein 

neuer Weg zur Stabilisierung der diradikalischen Zwis- 
chenstufe gebahnt. Erwartungsgemtiss bildet sich such 
das Alkenal 14. vorwiegend erhLlt man jedoch das Dia- 
stereomerengemisch der veresterten allylischen Alkohole 
12 und 13. Es ist anzunehmen. dass die ubertragung der 

Glykoyloxy-Gruppe auf das y-C-Atom unter gleich- 
zeitiger Wanderung der Doppelbindung iiber einen 
radikalischen konzertierten Mechanismus verliuft. Offen 

bleiben muss hingegen die Frage. in welcher Reihenfolge 
Umlagerung und l.7-Wasserstoffiibertragung ablaufen 
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(6+8-r11+12/13 oder 6+11+8+12/13). Mit einer 
gewissen Sicherheit ist der Reaktionsschritt 14+ 12/13 
auszuschliessen, da die Gruppierung des Allylesters im 
Alkenal 14 stabil ist und sich unter den Bedingungen der 

Photoisomerisierung nicht umlagern Ibst. Bei pho- 
tolysen dieser Art unterliegen Aldehyde in gleicher 
Weise wie Ketone einer n-n* Anregung’. und es ist 
daher zu erwarten, dass die Verbindungen 12. 13 und 14 
Folgereaktionen”“6 eingehen werden. Dies erklirt such 
die eher massigen Ausbeuten bei der 
Photoisomerisierung des Acylderivates 4. Beim Umsatz 
des I4-Hydroxyderivates 3 hingegen wird der inter- 
mediir entstehende Aldehyd 9 durch Acetalisierung wei- 
teren Spaltungsreaktionen entzogen. 

Aus Loschexperimenten wahrend der Reaktion 3+ 10 
mit l,3-Pentadien”.” ergibt sich das in Abb. I ange- 
ffihrte Bild der Stern-Vollmer-Beziehung. Der Kurven- I 

verlauf entspricht einer unimolekularen photochemis- 
01 0.3 0.5 0.7 09 

then cmlagerung. die sowohl Singulett als such 
Triplettzustande durchlauft. Die allgemeine kinetische 

1,3 P.ntd8.n lO’I.4 

Behandlung dieses Reaktionstyps wurde von Dalton und 
Turro beschrieben.” 

Abb. I. 6. Qo = Reaktionsquantenausbeuten in An- und Ab 
wesenheit eines Laschers. 





174x HEINZ BERNER et al. 

‘H. Berner. G. Schulz und H. Schneider, Tetrahedron 37. 915 “H. Berner. G. Schulz und G. Fischer. Monatsh. Chem. ttf. 1441 
(1981). (1981). 

‘H. Bemer. G. Schulz und H. Schneider. Ibid. 36. 1807 (1980). 
‘N. J. Turro. M(tde~ ~o~ecu/ar Phofo~hemisfr~. S. 528 Ben- 

’ jamin~cu~mings. Menlo Park (1978). 
‘J. C. Dalton und N. J. Turro, Ann&. Ret-. Phys. Chem. 21. 499 
f 1970). 

“D. S. Weiss. N. 1. Burro und J. C. Dalton, hfolec. Photorhem. 2. 
91 (1970). 

‘C. Quinkert. AnpeH: Chem. 77.229(1%5): Angers. C’hem. /ht. Ed. 
En,& 4, ?I I (l%frt. 

‘D. S. Weiss. M. Haslanger und R. G. Lawton. J. Am. Chem. 
Sot. 98. lOSO (1976). 

‘W. C. Agosta und S. Wolff. Ibid. 98. 4182 (1976). 
“‘F. D. Lewis und J. G. Manvar. Ibid. 95. 5973 (1973) 
“H. G. Heine. J. Org. Che~.‘39,691 (1974). 
“1-‘. N&di. Ztrr Kenntnir de-t Pfe~fom~ti~i~s. Dirs.. ETH Zurich. 

Nr. 3206 ( 1968). 

“J. G. CaJvert und N. J. Pitt,. Phntochemistr,. S. 369. Wiley. New 
York, 11966). 

“M. S. Kharasch, W. H. Urey und B. M. Kudema, L Org. Chem. 
14.248 (1949). 

‘“H. H. Schluhach. V. Franzen und E. Dahl, 1. Licbips Am. Chem. 
587. 124 (1954). 

“A. A. Lamola. Technique of Organic Chemistry. Vol. Id. S. %. 
Wiley, New York (1%9). 

‘*L. M. Stephenson, D. G. Whitten. G. F. Vesley und C. S. 
Hammond. 1. Am. Gem. Sot. 88.3665 (1966). 

‘J. C. Dalton und N. J. Turro. Molec. Phofochem. 2. I33 (1970). 
mJ. C. Dunion und C. N. Trumbore. J. Am. Chem. SK 87.421 I 
(I%S). 

“J. C. Dalton, P. A. Wriede und N. J. Turro, Ibid. 92. 1318 
(1970). 


