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21. Photochemische Reaktionen 

118. Mitteilung [ l ]  

Zur vinylogen B-Spaltung von Enonen. 
UV .-Bestrahlung von 4-(3‘, 7‘, 7’-Trimethyl-2’-oxabicyclo 13.2.01 hept3’-en- 

l’-yl)but3-en-2-on 

von Kazuo Murato, Hans Richard Wolf und Oskar Jeger 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen Technischen Hochschule, CH-8092 Zurich 

(3. XI. 80) 

Vinylogous @-Cleavage of Enones: UVArradiation of 
4-(3’,7’, 7’-trimethyl-t’-oxabicyclo [3.2.0]hept-3’-ene-l’-yl)but-3-ene3-on 

Summary 

On ‘n ,  n*-excitation (d=254 nm) in acetonitrile (E /Z) -2  is converted into the 
isomers 4-9 and undergoes fragmentation yielding 10; in methanol (EIZ)-2 gives 
7-10 and is transformed into 11 by incorporation of the solvent. 

On ‘n,n*-excitation (2 3 347 nm; benzene-d,) (E)-2 is isomerized into (2)-2, 
which is converted into the isomers 3 and 4 by further irradiation. 

’71, n*-Excitation (d = 254 nm; acetonitrile) of 4 gives 6 and (E)-9, whereas UV.- 
irradiation (2 = 254 nm; acetonitrile-d,) of 5 yields (E)-7 and 8. 

On In, n*-excitation (d = 254 nm: acetonitrile) of (E/Z)-12  the compounds 
(a-14 and (E)-15 are obtained. 

Einleitung. - In vorangehenden Untersuchungen wurde gezeigt, dass konjugierte 
Epoxy-enone sich bei der UV.-Bestrahlung unter vinyloger /3-Spaltung (Bruch der 
zur Enon-Doppelbindung allylstandigen C, C- bzw. C, O-Oxiranbindung) iso- 
merisieren (vgl. [ 1-31). Des weiteren wurde bei Modellverbindungen der Jononreihe 
gefunden, dass a,  /3-ungesattigte y ,  &Epoxyketone, die in E ,  <-Stellung eine zusatz- 
liche Olefindoppelbindung aufweisen, nur Photospaltung der C, C-Bindung des 
Oxirans erfahren [2] [4]. So wird das Dehydrojonon-epoxid 1 unter ‘n, n*-induzier- 
ter vinyloger P-Spaltung zu den 2,3-Dihydrofuranderivaten (E- und 2)-2 und zum 
bicyclischen Acetal 3 umgewandelt (s. Schema I) [2]. Bei der ‘n,n*-Anregung 
jedoch isomerisiert sich 1 lediglich zu (E)-2 [2]. 

In der Annahme, dass analog zum Epoxy-enon 1 auch die Enon-dihydrofuran- 
verbindungen (E-  und 2)-2 lichtinduzierte vinyloge P-Spaltung eingehen sollten, 
wurde nun das Verhalten von (E-  und 23-2 unter ‘n,n*- bzw. unter ‘n ,  n*-Anregung 
untersucht’). 
I) Zur Photochemie des bicyclischen Acetals 3 s. [5] .  
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Schema 1 

1 x=o ( E / Z ) - 2  x=o 
13 X=CH2 (E/Z)-i2 X =  CH2 

3 

1. Photolysen. - 2.1. Bestruhlungen mit Licht von 2 3 3 4 7  nm. - 2.1.1. In, n*-An- 
regung von (E)-2. Der 'H-NMR.-spektroskopischen Kontrolle des Verlaufes der 
Photolyse von (E)-2 in ca. 1 M Losung in Benzol-d, zufolge lag bei 72proz. Umsatz 
von (E)-2 neben dem Reaktant nur ( 2 ) - 2  vor. Bei fortgesetzter Bestrahlung setzte 
unter Abnahme der Konzentration von (EIZ)-2 die Bildung von 4 (s. Schema 2 )  ein 
(vgl. Angaben zum Photolyseverlauf im exper. Teil). 

2.1.2. In, n*-Anregung von (27-2. Analog zu 2.1 wurde eine ca. 0 , 4 ~  Losung von 
( 2 ) - 2  in Benzol-d, bestrahlt. Es wurde gefunden, dass (27-2 sich im Vergleich zur 
( Z  -+ E)-Isomerisierung bevorzugt zu 4 umwandelt (vgl. Angaben zum Photolyse- 
verlauf im exper. Teil). 

2.1.3. 'n, n*-Anregung eines (E/Z)-Gemisches von 2. Eine 0,03 M Losung (320 ml) 
eines (1 : 2)-Gemisches von (E- und 2 ) - 2  [2] in Pentan wurde bis zu 78proz. Umsatz 
bestrahlt. Produktenverteilung*): 2% 3 [2] [ 5 ]  [6] und 50% 4 [2] [6]. 

Schema 2 

4 5 6 

(E/Z)-7 x=o 8 
(E)-14 X=CH2 

9 

10 x=o 
IS X=CH, 

11 

2, Die Produktanteile sind auf die Menge des umgesetzten Reaktants bezogen und wurden anhand 
der GC.-, 'H-NMR.-Analyse und der Auswaage der Fraktionen der Saulenchrornatographie er- 
mittelt. 
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2.2. Bestrahlungen mit Licht von A = 254 nm. - 2.2.1. 'TC, 71"-Anregung eines (E/Z)- 
Gemisches von 2. In Acetonitrip). Eine ca. 0 , 0 4 ~  Losung (300 ml) eines (1: 1)- 
Gemisches von (E- und 2)-2 in Acetonitril wurde bis zu 80proz. Umsatz bestrahlt. 
Produktverteilung2): 3% 4 [2] [6], 3% 5 [2], 4% 6,  4% (E)-7, 4% (2)-7, ca. 3% 8, 4% 9 
sowie 4% 10 (s. Schemata 1 und 2).  

In  Methanol. Eine ca. 0 , 0 4 ~  Losung (150 ml) eines 1: 1-Gemisches von 
(E- und 2)-2 in Methanol wurde unter Zusatz von ca. 100 mg Na2C0, bis zu 88proz. 
Umsatz bestrahlt. Produktverteilung2): 8% (E)-7, 5% (2)-7, 1% 8, 2% 9, 3% 10 und 
2% 11 [2] (s. Schema 2). 

2.2.2. Photolyse von 4. Eine 0,03 M Losung (80 ml) von 4 [2] in Acetonitril wurde 
bis zu 90proz. Umsatz bestrahlt. Aus dem komplexen Gemisch unbekannter 
Produkte (Hauptanteil: Polymere) konnten 6 (7%) und (E)-9 (5%) abgetrennt 
werden. 

2.2.3. Photolyse von 5. Eine ca. O , ~ M  Losung (0,5 ml) von 5 [2] in Acetonitril-d3 
wurde bis zu 95proz. Umsatz bestrahlt. Produktverteilung2): 20% (E)-7 sowie Spuren 
von 8. 

2.2.4. In, n*-Anregung von (EI27-12 (s. Schemata 1 und 2).  Eine 0 , 0 2 4 ~  Losung 
(120 ml) eines (3: 2)-Gemisches von (E-  ~ n d Z ) - 1 2 ~ ) i n  Acetonitril wurde unter voll- 
standiger Umsetzung bestrahlt. Aus dem Gemisch unbekannter Produkte mit je- 
weds annahernd gleichem Produktanteil (GC-Analyse) konnten nur (E)-14 ( 5 % )  
und (E(-15 (8%) (s. Schema 2)  abgetrennt werden. 

2. Struktur der Produkte. - 3.1. Zur Strukturableitung von 3, 4, 5 und 11 s. [2] 
PI [a 

3.2. Bicyclo[3.2.0]hepten-Derivat 6 (s. Schema 2). Im 1R.-Spektrum von 6 wird bei 1718 bzw. 
1705 em-I die Schwingungsbande eines gesattigten bzw. homokonjugierten Methylketons beobachtet. 
Die Ableitung der Struktur 6 ist durch die Zuordnung der NMR.-Daten festgelegt. Den I3C-NMR.- 
Daten zufolge enthalt 6 neben 4 Methylgruppen eine sp3-CH2-Gruppe, drei tertiare sp3-C-Atome sowie 
ein tertiares s$C-Atom und neben einem quaternaren sp3-C-Atom drei quaternare sp2-C-Atome, die 
einer Olefindoppelbindung und zwei Carbonylgruppen zuzuordnen sind. Im IH-NMR.-Spektrum 
(360 MHz) wird fur die CHz-Gruppe ein AB-System ( 6 ~  = 1,13, 6B=2,00 ppm, J =  17,3 Hz) beobachtet, 
dessen B-Teil envartungsgemass infolge vicinaler Kopplung als d x  d (J1 = 17,3, /2=  8.6 Hz) erscheint. 
Das benachbarte Bruckenkopf-H-Atom tn t t  als d x  d x  d x  d auf. Diese Aufspaltung is1 auf die Kopplung 
mil einem H-Atom der CH2-Gruppe des Cyclobutanteils (J=  8,6 Hz) (keine Kopplung mit dem anderen 
H-Atom), auf die Kopplung ( J =  9,2 Hz) rnit dem vicinalen H-Atom des Funfringes sowie auf die weit- 
reichenden Kopplungen mit dem anderen allylischen H-Atom (J=2,3 Hz) und mit dem H-Atom der 
Funfringdoppelbindung ( J=  2,2 Hz) zuruckzufuhren (bzgl. der Signale und Kopplungsmuster der 
ubrigen H-Atome s. exper. Teil). 

3.3. Cyclopropen-Derivat (E/Z)-7, Allen-Derivat 8 und Furan-Derivat 9 ( s .  Schema 2).  Die Struktur- 
ableitung dieser Verbindungen stutzt sich auf den Vergleich der Spektraldaten mit denjenigen analoger 
Cyclopropen-, Allen- und Furanverbindungen, die im Unterschied zu (E/Z)-7 sowie 8 und 9 anstelle 
des Enon-Chromophors die entsprechende gesattigte Ketogruppe aufweisen [3]. Dies erganzend erfolgte 
die Zuordnung der Enon-Konfiguration aus dem Betrag der vicinalen 'H-NMR.-Kopplungskonstante 
der Enon-H-Atome von (E/Z)-7 sowie von 8 und 9 (s. exper. Teil). 

3, Bei der Photolyse von (E)-2 bzw. (2)-2 im NMR.-Messrohr bildete sich ein Polymerenfilm, der eine 
'H-NMR.-Kontrolle des Photolyseverlaufes verhinderte. Die Konfigurationsisomeren wurden nur 
in geringen Mengen isomerenrein erhalten, so dass fur Photolysen im praparativen MaBstab (E/Z)- 
Isomerengemische venvendet wurden. 
Erhalten durch Triplettanregung des konjugierten 5,6-Epoxy-triens 13 (s. Schema 1; vgl. exper. Teil 
sowie [7]). 

4, 
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Furan-derivate 10 und 15 (s. Schema 2 ) .  Von den strukturbelegenden Daten (vgl. insbesonders die 
UV.., I3C-NMR.- und MS.-Daten im exper. Teil) der Enon-furan-verbindung 10 (C9H1002) sei hier 
lediglich angefuhrt, dass im IH-NMR.-Spektrum die Furan-H-Atome als zwei qa (6,OO ppm; J ,  = 3, 
J2= 1 Hz) und ein d (6,43 ppm; J , = 3  Hz), und die Enon-H-Atome als AB-System (6A=6,43, 
OB=7,05 ppm) mit J =  15,5 Hz auftreten. 

Die Struktur der Dien-furan-verbindung 15 (CloH120) geht aus der mannigfachen Analogie der 
NMR.-, 1R.- und MS.-Daten zu denjenigen von 10 hervor (vgl. Angaben im exper. Teil). 

Verbindung (E)-14 (s. Schema 2). Das Produkt fie1 in geringen Mengen an und konnte nur in ca. 
80proz. Reinheit erhalten werden. Der Vergleich der NMR.-Daten mit denjenigen von (E/Z)-7 erlaubt 
dennoch zwanglos die Strukturzuordnung 14. Aus dem Befund, dass das Enon-system von 14 im 
'H-NMR.-Spektrum als AB-System mit J =  16 Hz auftritt, wurde auf das Vorliegen einer (E)-Enon- 
Konfiguration geschlossen (bzgl. der Zuordnung der iibrigen N MR.-Daten s. exper. Teil). 

3. Diskussion. - Die bei den Photolysen von (EIZ)-2 beobachtete Produkten- 
bildung laisst sich aus der Beteiligung von 3 Modi (Typus A ,  B und C) einer durch 
Enon-Anregung ausgelosten vinylogen /3-Spaltung erklaren: der Photospaltung der 
C(l'),O-Bindung (Typus A; z. B. 2+4-6), der lichtinduzierten Spaltung der 
C(l'), C(5')-Bindung (Typus B; z. B. 2+ 3) und einer Cycloreversion (Photospaltung 

Schema 3 

6 5 '  4 

(EIZ)-2 

1 \ 
a / 

If 
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der Bindungen C(l’),C(7’) und C(5’),C(6’); Typus C; 2-10; s. Schema 3). Im 
Unterschied zu den Reaktionen vom Typus A und B, die unter ln,n*- wie auch 
unter In, n*-Enon-Anregung ausgelost werden, tritt der Prozess vom Typus C nur 
unter ‘z, n*-Anregung a&). Bei der Einstrahlung im Endabsorptionsbereich des 
Enon-Chromophors von (E)-2 (23 347 nm) wird in Bestatigung friiherer Befunde6) 
E+ Z-Isomerisierung beobachtet, der bei fortgesetzter Bestrahlung die elektro- 
zyklische Umwandlung von (2)-2 zum Enolather 4 unter vinyloger P-Spaltung vom 
Typus A folgt. Die Nachbestrahlung von 4 mit Licht von 2 = 254 nm ergab neben 
Polymeren ebenfalls die isomere Diacetylverbindung 6 (7%). Vermutlich tritt bei 
der Umwandlung 4 - 6 unter Photospaltung des Enolathers eine Diradikalzwischen- 
stufe a auf, die sich unter C (3), C (4’)-Bindungsschluss zu 6 stabilisieren diirfte. 
Bei der In, n*-Anregung von (E/Z)-2 wird wiederum die Bildung von 6, aber auch 
das Auftreten des isomeren Bicyclo [2.1 .O]pentyl-enos 5 beobachtet. Wahrschein- 
lich bildet 2 unter Photospaltung vom Typus A ebenfalls die Zwischenstufe a 
aus, so dass 5 das Produkt eines C (4’), C (1’)-Bindungsschlusses in a darstellen 
diirfte7). 

Die Beteiligung einer vinylogen a-Spaltung vom Typus B (C(l’), C(5’)- 
Bindungsbruch) ist durch die Bildung des isomeren cyclischen Acetals 3 aus (2)-2 
belegt. Es wird angenommen, dass diese Umwandlung iiber eine Ketonium-Ylid- 
Zwischenstufe b verlauft, die nach Anlagerung von Methanol in Form des Acetals 
11 abgefangen werden kann. Wird Licht von ,?=254 nm eingestrahlt, so erfolgt 
unter Photospaltung von b8) die Ausbildung der Carbene c9), welche sich zu den 
Cyclopropen-Derivaten (E- und 2)-7 (s. Schema 2 )  und dem isomeren Allenderivat 
8 (s. Schema 2 )  stabilisieren. Es muss in diesem Zusammenhange darauf hinge- 
wiesen werden, dass die Bicyclopentyl-enon-verbindung 5 unter In, n*-Anregung 
ebenfalls vinyloge 8-Spaltung (Fragmentierung des Dreiringes) zu einem Carben c 
erfahrt, welches sich zum Cyclopropenderivat ( 9 - 7  (20%) wie auch zum Allen- 
produkt 8 (< 1%) isomerisiert. Der naheliegenden Annahme, dass das Furan- 
Derivat 9 ebenfalls aus c gebildet wird, kommt wenig Wahrscheinlichkeit zu, da in 
fruheren Untersuchungen bei einer Reihe von Carbenen des Typus c eine solche 
Cyclisierung ausgeschlossen werden musste (vgl. [3] [4] [ 111 und die dort angefuhrte 
Literatur). Vermutlich stellt 9 das Produkt einer thermischen bzw. saurekatalysier- 
ten Isomerisierung des nicht gefassten (Z)-Epoxy-enon (Z)-li0) dar, welches zudem 

5 )  Das (,?)-Enon 10 fie1 nur in geringen Mengen (4%) an. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass 
neben (a-10 auch dessen (Z)-Isomer gebildet wurde. Die Umwandlung 2- 10 findet eine Parallele 
in der Photospaltung 16+ 17 (s. Schema 4)  [8]. Schema 4 

6 ,  Die vorangegangenen Photolysen 

7 ,  

<ph P 20 

erfolgten mit Licht von i. 2 320 nm [6]. kPh Diastereomere von 5 wurden nicht 
erfasst, ihr Auftreten kann aber 
nicht ausgeschlossen werden. Bzgl. 16 

der Urnwandlungen 2+5 und 6 vgl. 
die Photoisomerisierung des Vinyl- 
Dihydrofurans 18 zu den 
Primarorodukten 19 IA+ B l 2 0  und 

/ / 
21 [9] (Schema 4). ~ W(A+B) 18 21 

*) Zur Photosoaltung von Ketoniurn-Yliden s. 1101. 
I . .  

’) Ein alternativer Weg zu c konnte sich aus der  Spaltung der C(l‘),C(S’)-Bindung in a ergeben 

8 
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photochemisch zur Bildung des cyclischen Acetals 3 beitragen durfte (vgl. auch 1 -+ 3 
(Schema I )  und Diskussion in [2]). 

Die Diskussion abschliessend sei der Befund erwahnt, dass die (E/Z)-2 ent- 
sprechenden Diene (E/Z)-12, bei welchen der Prozess des Intersystem Crossing 
wenig ausgepragt sein durfte, unter '71, z*-Anregung (2 = 254 nm) Photospaltung 
vom Typus B ((E/Z)-12-+ 14; s. Schema 2 )  wie auch vom Typus C ((E/Z)-124 15; 
s. Schema 2 )  zeigen, wogegen bei der 3n,7r*-Anregung (22280  nm; Aceton) [7] 
keine Photospaltung beobachtet wird. Diese Tatsache legt den Schluss nahe, dass 
auch bei den Enonen (E/Z)-2 die vinylogen 8-Spaltungen vom Typus B und C aus 
einem angeregten Singulettzustand erfolgen. 

HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 64, Fasc 1 (1981) - Nr. 21 

Den1 Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlie~en Forschung sowie der 
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines: s. [12]. Zur Herstellung von (a- bzw. ( 2 ) - 2  s. [2] [6]. Die Produktausbeuten wurden 
durch Auswaage der Fraktionen der Saulenchromatographie der Produktengemische in Verbindung 
mit der 'H-NMR.-Analyse bestimmt und sind abziiglich des nicht umgesetzten Reaktanten angegeben. 

1. Bestrahlungsversuche. - 1.1. Photolyse von (E)-2. - 1.1.1. Mit Licht von 1. = 254 nm in Acetonitril- 
47. Eine Losung von 60 mg (0,29 mmol) (a-2 in 0,5 ml CD3CN wurde in der Anordnung IV [I21 mit 
der Lampe A [ 121 bestrahlt und der Reaktionsverlauf 'H-NMR.-spektroskopisch verfolgt. Neben un- 
spezifischer Produktenbildung ('H-NMR.-Analyse) trat bei ca. 25proz. Umsetzung von (E)-2 zu 13% 
( 2 ) - 2  auf. Bei 90proz. Umsatz von (E)-2 betrug der Anteil von (Z) -2  25%. 

1.1.2. Mit Licht von 1 2 3 4 7  nm in Benzol-d6. Eine Losung von 129 mg (0.63 mmol) (E)-2 in 0,6 ml 
GD, wurde in der Anordnung V [I21 mit der Lampe B [12] hinter der Filterlosung A [3] bestrahlt, und 
der Reaktionsverlauf IH-NMR.-spektroskopisch verfolgt: vgl. TabeZZe 1. 

Tabelle 1. Ergebnisse der Photolyse von (E)-2 mit Licht von i 2 347 nm 

Bestrahlungsdauer [Std.] Produktenverteilung %a) 

(EL2  ( Z ) - 2  4 

0,25 

1 

2 
3 
4 
5 
I 

10 

0s 

1 s  

88 
80 
60 
40 
28 
18 
16 
12 
8 
6 

12 
20 
40 
60 
12 
68 
61 
53 
38 
16 

- 

13 
23 
35 
54 
78 

") Bestimmt mittels Integration der 'H-NMR.-Signale. 

1.2. Photolysen von (Z)-2. - 1.2.1. Mit Lichi von R= 254 nm in Acetoniiril-dj. Eine Losung von 86 mg 
(0,42 mmol) (Z)-2 in 0,5 ml CD3CN wurde analog zu 1.1.1 bis zu 9Oproz. Umsatz bestrahlt. Der 
lH-NMR.-Analyse zufolge wurde bei der Photolyse kein (E)-2 gebildet; es wurde unspezifische 
Produktenbildung beobachtet. 

1.2.2. Mit Licht von 1 2 3 4 7  nm in Benzol-d6. Eine Losung von 54 mg (0,26 mmol) (23-2 in 0,6 ml 
C6D6 wurde analog zu 1.1.2 bestrahlt, und der Photolyseverlauf 'H-NMR.-spektroskopisch verfolgt: 
vgl. Tabelle 2. 

lo) Zur ((Z)-Epoxy-Enon+ Furan)-Umlagerung s. [ I  11. 
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Tabelle 2. Ergebnisse der Photolyse von (2)-2 mit Licht von 13 347 nm 

Bestrahlungsdauer [Std.] Produktenverteilung ["/]I") 
( 0 2  (Q-2 4 

81 
45 
34 
22 
14 
8 

8 
14 
15 
10 
7 

11 
41 
51 
68 
79 
92 

") Bestimmt mittels Integration der 'H-NMR.-Signale. 

1.3. Phoiolysen von (E/Z)-2. - 1.3.1. Mit Licht von 1=254 nm. 1.3.1.1. In C H J N .  Eine Losung 
von 2,2 g (0,011 mol) (E/Z)-2 ((1: I)-Gemisch) in 300 ml CH3CN wurde in der Anordnung I [I21 mit 
der Lampe A [I21 bis zu 80proz. Umsetzung bestrahlt. Das Rohprodukt wurde an Si02 in Hexan/Essig- 
saureathylester 5 :  1 bis zu 1: 1 chromatographiert") und die Mischfraktionen durch wiederholte Saulen- 
chromatographie") (SO,; CH2ClzlAther 5: 1 bis zu 2: 1, dann CH2C12/CH30H 50: 1 sowie Aceton/ 
Benzol1:4) aufgetrennt. Produktverteilung: 3% 4 [6], 3% 5 [2], 4% 6, 4% (4-7 ,  4% ( 2 ) - 7 ,  3% 8 (Reinheit 
ca. SO%), 4% (Z)-9 sowie 4% 10. 

(4-Acetyl-7,7-dimethyl-bicyclo[3.2.0]-l-hepten-3-yl)-methylketon (6). Sdp. 120"/0,09 Torr. - UV. 
(2,3 mg in 2 ml): nicht strukturierte Endabsorption bis 400 nm. - IR.: 3050w, 2995mS, 2960s. 29203, 
2900mS, 2880m, 2860s, 2835m, 1718sS, 1705s, 1645~1, 1457s, 1443~1, 14263, 1380~1, 1365s, 1352s, 1280m, 
1265s, 1243s, 1227s, 1192m, 1165s, 1145~1, 1078m, 1049w, 1028w, IOIOw, 998w, 967~1, 958mS, 906w, 890w. 
850m. - 'H-NMR. (360 MHz; CDC13): 1,13 (d, J =  17,3, iiberlagert durch s bei l,14, ein H-C(6)); 1,14 
und 1,28 (24 2 H3C-C(7)); 2.00 (dxd,  J1= 17,3, J2=8,6, das zweite H-C(6)); 2,05 und 2,17 
( 2 ~ ,  CH3CO); 3,58 ( d x d x d x d ,  J1=9,2, J2=8,6, J3=2,3, Jd=2,2, H-C(5)); 3,98 (dxd ,  J1=9,2, 
J2=1,9, H-C(4)); 4,14 ( d x d x d ,  J1=4,5, J2=2,2, J3= 1,9, H-C(3)); 5,37 (dxd ,  Jl=4,5,  J2=2,3, 
H-C(2)). - I3C-NMR.: 24,1, 27,1, 28,l und 29,l (4qq 4 H3C); 38,2 (t, C(6)); 45,7, 56,O und 62,O 
(3d, d bei 45,7 iiberlagert durch s, 3 CH); 112,4 (d, C(2)); 45,7 (s, C(7)); 156,7 (s, C(1)); 205,8, 207,2 

(11). 121 (201, 119(10), 105(16),93(6),91(13),85(7),79(10),77(9), 57(10),43(100). 
(€)-6-(3'-Acetyl-l'-cyclopropen-l'-yl)-6-methyl-3-hepten-2-on ( ( a - 7 ) .  Sdp. l6O0/O,025 Torr. ~ UV. 

(0,118 mg in 10 ml): 216 (15000). - UV. (2,O mg in 2 ml): Endabsorption bis 400. - IR.: 3145w, 3030wS, 
3000wS, 2965s, 2935m. 2865m, 1790w, 1700s, 1690sS, 1676s, 1630s, 1465~1, 1440mS, 1424~1, 1385m, 13633, 
13573, 1339m, 1280m, 1250s, 118Os, 1070m, 1029m, 982s, 968m, 948m. - 'H-NMR.: 1,17 (2s, 3 H-C(7) 
und H3C-C(6)); 1.95 und 2,14 (2s, 2 CH3CO); 2,31 (dx d, J I  = 7,5, J2= 1,5, iiberlagert durch d bei 2,35, 
2H-C(5)); 2,35 (d, J =  1.5, H-C(3')); 5,95 (dx d x  d, JI = 16,J2= 1,5, H-C(3)); 6,30(d, J= 1,5, H-C(2')); 
6.62 ( d x  d x  d, J I  = 16, J2= 7,5, H-C(4)). - I3C-NMR.: 26,0, 26,8 und 27,O (4qa, 2qa iiberlagert bei 26,O 
4 CH3); 43,6 (t, C(5)); 29,9 (d, C(3')); 95,2 (d, C(2')); 134,O und 143,3 (24  C(3) und C(4)); 35,l (s, C(6)); 

(46), l05(11),91 (11),79(14),77(10),43(100). 
(Z)-6-(3'-A cetyl-l'-~yclopropen-I'-yl)-6-methyl-3-hepten-2-on ((Z)-7).  Sdp. 150"/0,003 Torr. - UV. 

(0,157 mg in 10 ml): 223 (9800). - UV. (2,l mg in 2 ml): Endabsorption bis 420. - IR.: 3145w, 3020w, 
3000wS, 2965s, 2935m. 2900wS, 2865~1, 1787~.  1692s, 1613m, 1467m, 1458m, 1420m, 1385m, 1364s, 
13543, 1290w, 1240m, I18Os, 1028~1, 970m. 950m, 900w. - 'H-NMR.: 1,15 (23, 3 H-C(7) und H3C-C(6)); 
1,91 und 2,lO (2s, 2 CH3CO); 2,29 (d, J =  1,5, H-C(3')); 2,71-2,84 (m, 2 H-C(5)); 5,84-6,14 (m, H-C(3) 
und H-C(4)); 6,25 (d, J= 1,5, H-C(2')). - I3C-NMR.: 26,0, 26,6 und 31,7 (4qa, 2qa iiberlagert bei 26,0, 
4CH3); 39,7 (1. C(5)); 30,l (4 C(3')); 95,O (d, C(2')); 128,8 und 143,3 (24  C(3) und C(4)); 35,2 

gleiches Fragmentierungsverhalten wie (E)-7. 
(2)-6,6-Dimethyl-undeca-3,4,8-trien-2,10-dion (8). Wurde nur in ca. 8Oproz. Reinheit erhalten. 

- IR.: 2960m, 2922~1, 1945~1, 1701s, 1695s. 1680s, 1610m, 1355s, 1225~1, 1175m. - 'H-NMR.: 
1,15 (2s, 2 H$-C(6)); 2,10 (2s, 3 H-C(1), 3 H-C(l1)); 2,72 (d, J = 6 ,  2 H-C(7)); 5,59 (AB-System, 

(2s. 2CzO). - MS.: 206 (7, M', Cl3H1802), 191 (4), 164 (lo), 163 (45), 150 (7), 149 (5), 145 (7), 135 

123,l (s, C(1')); 198,l (3, C(2)); 212,6 (s, CH,CO-C(3')). - MS.: 206 (2, M + ,  C13H1802), 191 (3), 163 

(s, C(6)); 123,7 (s, C(1')); 199,l (s, C(2)); 212,9 (J, CH3CO-C(3')). - MS.: 206 (6, M t ,  C13Hl802); 
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6~=5 ,51 ,  68=5,67, J = 6 ,  H-C(3) und H-C(5)); 5,90-6,25 (m, H-C(8) und H-C(9)). - MS.: 206 

(2)-6-Methyl-6-(5’-methyl-2’-furyl)-3-hepten-2-on (9). Sdp. 95”/0,025 Torr. - UV. (0,104 mg in 
10 ml): 222 (17100). - UV. (2,3 mg in 2 ml): Endabsorption bis 400 nm. ~ IR.: 3100~ .  3015w, 29623, 
2920m, 2865m. 1691s, 1668m, 1640m, 16103, 1557m, 1538wS, 1465~1, 1457mS. 1446m, 1425mS, 1412m, 
1382m, 1364~1, 13503, 1303~ .  1286w, 1218s, 1172s, 1117m, 1040mS, 1020s. 9 9 0 ~ .  969m, 961m, 938w. - 
‘H-NMR.: 1,21 (3 ,  H3C-C(6), 3 H-C(7)); 2,08 und 2,22 (2s, 3 H-C(I), If3C-C(5’)); 235 ( d x d ,  
Jl= 7. J 2 =  1,5, 2 H-C(5)); 5,71 (m,  s-artig, wl/2= 2, H-C(3’) und H-C(4‘)); 5.90 (AB-System, JI = 11,5, 
S~=5 ,78 ,  68=6.03, A-Teil dxt-artig, J2=7, B-Teil dxf-artig, J 3 =  1,5. H-C(4) und H-C(3)). - 

13C-NMR.: 13,5 und 31,6 (2qa, C( l )  und H3C-C(5’) oder v / v ) ;  26,8 (2qa. H3C-C(6), C(7)); 40,8 
(t, C(5)); 104,s und 105,5 (2d. C(3’) und C(4’) oder v/v); 128,2 und 144,9 (2d,  C(4) und C(3) oder v / v ) ;  
35,9 (s, C(6)); 150.4 und 159,9 (2s, C(2’) und C(5’) oder v / v ) ;  199,2 (3 ,  C(2)). - MS.: 206 (22, M t ,  

(E)-4-(S-Methyl-2’-furyl)-3-buten-2-on (10). Sdp. 105“/0,02 Torr. - UV. (0,147 mg in 20 ml): 319 
(19200). ~ IR.: 3000w, 2955~ .  2920w, 1690s. 1665s, 1611s. 1575s, 1520m. 1420w, 1382~1, 1365s, 1355m. 
1312w, 1300m, 1287m, 1276~1, 1253s, 1214w, 1185s, 11653, 1150m, 1119~1, 1020s. 966s, 942w, 895w. - 
IH-NMR. (Reinheit: ca. 95%): 2,18 (3, 3 H-C(1)); 2,33 (d, J= 1, H3C-C(S’)); 6,OO (dxqa ,  J l = 3 ,  J 2 =  I ,  
H-C(4‘)); 6,43 (d, J = 3 ,  H-C(3’)); 6,74 (AB-System, J= 15,5, fiA=6,43, hE=7,05, H-C(3) und 
H-C(4)). ~ I%-NMR.: 13,9, 27.8 (2qa, 2 CH3); 109.2, 117,6, 122,7 und 129.6 ( 4 4  4 CH); 149,5 und 
155,9 (2s, C(2’) und C(5’) oder v / v ) ;  197,8 (s, C(2)). ~ MS.: 150 (48, Mi, C9HI0O2), I35 (IOO), 107 (20). 
79(10),77(15),43 (36). 

CgHlo02 (150,17) Ber. C 71,98 H 6,71% Gef. C 71,87 H 6,58% 

1.3.1.2. In Methanol. Eine Losung von 1,09 g (5,3 mmol) (E/Z)-2 ((2.3)-Gemisch) in 150 ml 
Methanol wurde unter Zusatz von ca. 100 mg Na2C03 in der Anordnung I [I21 mit der Lampe A [I21 
bis zu 88proz. Umsetzung bestrahlt. Die Losung wurde bis auf ‘Lo des Volumens eingeengt, mit Ather 
verdiinnt und der Niederschlag abfiltriert. Die Saulenchromatographie des Rohproduktes (Si02; Ather/ 
Pentan 1:4, dann Ather a k i n )  ergab: 8% (E)-7,  5% (2)-7. 2% (Z)-9, 3% 10 und 2% 11 [2]. Zudem 
konnten geringe Mengen von 8 (ca. 1%) in Mischfraktionen IR.- und IH-NMR. spektroskopisch nach- 
gewiesen werden. 

1.3.2. Mil Licht von 1.2347 nm. Eine LCisung von 2.50 g (12 mmol) (E/Z)-2 ((35:65)-Gemisch) in 
320 ml Pentan wurde in der Anordnung I [I21 mit der Lampe B [I21 hinter der Filterlosung A [2] bis zu 
78proz. Umsatz bestrahlt. Die Saulenchromatographie”) des Rohproduktes (Si02; Ather/Hexan 1: 8) 
ergab: 2% 3 [2] [6] und 50% 4 [6]. Zudem wurden durch mehrfache Saulenchromatographie von 
Mischfraktionen (SiOz; CH2C12/Ather 10: 1 geringe Mengen von 5 [2] erhalten. 

1.4. Phorolyse von 4 mir Licht von i.=254 nm. Eine Losung von 500 mg (2,4 mmol) 4 [6] in 80 ml 
CH3CN wurde in der Anordnung I [12] init der Lampe A [l?] bis zu 90proz. Unisatz bestrahlt. Die 
SlulenchromatographielL) des Rohproduktes an S O 2  in Ather/Pentan 1:8 bis zu 2: I ,  dann in Ather/ 
CH2C12 1:60 ergab 30 mg (7%) 6 und 21 mg (5%) (a-9. 

(E)-6-Meihyl-6-(5’-methyl-2’rfuryI)-3-hepten-2-on (9). Sdp. 110”/10,06 Torr. - UV. (0,213 mg in 
20 ml): 216 (22400). - UV. ( I , O  mg in 1 ml): 316 (49), Endabsclrption bis 400 nm. - IR.: 3100w, 3035w, 
2970s, 2920m, 2870w, 1699s, 1675s, 1626s, 1559~1, 1465w, 1446m 1429m, 1381m. 1362nzS, 1356s. 1346mS, 
1250s, 1218~1, 1176w, 1 I13w, 1020s, 980m. - IH-NMR.: 1,22 (2s, 3 H-C(7). H3C-C(6)); 2,06 und 2,23 
(2s. 3 H-C(I) und H3C-C(5’)); 2,42 ( d x d ,  J1=7,5 ,  J z =  1.5, 2 H-C(5)); 5,64-5,80 (m. H-C(3’), 
H-C(4’)); 6,16 (AB-System, JI = 16, (FA =5,88, hB=6,44. A-Ted t-artig, J 2 =  1.5. B-Ted t-artig, J3=7,5, 
H-C(3) und H-C(4)). - MS.: 206 (2, Mt, Cl3HI802),124 (10). 123 (100). 95 (14). 43 (42). 

1.5. Phototyse von 5 mit Licht von /?=254 nm. Eine Losung von 80 mg (0.39 mmol) 5 [2] in 0,5 ml 
CD3CN wurde in der Anordnung IV [I21 mil der Lampe A [I21 bis zu 95proz. Umsatz bestrahlt. Die 
’H-NMR.-Analyse der Photolyselosung zeigte das Vorliegen von (E)-7.  Die Losung wurde eingeengt 
und das Rohprodukt an Si02 (Merck, reinst) in PentadAther 1:l  chromatographiert, wobei 15 mg 
(200/0) (19-7 und 14 mg eines Gemisches erhalten, das 8 enthielt, welches jedoch nicht in reiner Form 
abgetrennt werden konnte. 

1.6. 3n,n*-induzierte Isomerisierung von 13 zu (E/Z)-12. Eine Losung von 1,05 g (5, l  mmol) 13 [7] 
in 200 ml Aceton wurde in der Anordnung 1 [I21 mit der Lampe B [12] Pyrex 1-ilter) bis zu vollstlndiger 
Umsetzung von 13 bestrahlt. Die Saulenchromatographiel I )  des Rohproduktea an SiOz in Ather/Pentan 
1: 16 ergab 0,69 g (66%) (E/Z)-12 (E:Z=3:2).  

(23, M+, C13H1802). 191 (39), 163 (60), 149 (30), 121 (28), 43 (100). 

C13Ht802), 191 (34), 163 (5), 149 (39), 123 (100). 43 (73). 
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1.7. ‘n,n*-Anregung von (E/Z)-12. Eine Losung von 600 mg (2,9 mmol) (E/Z)-12 (E:2=3:2) in 
120 ml Acetonitnl wurde in der Anordnung I [I21 mit der Lampe A [12] (Quarz) bis zu  vollstandiger Um- 
setzung von (EIZ)-12 bestrahlt. Die Saulenchromatographie”) des Rohproduktes an Si02 in Pentad 
Ather (10: 1 bis 1: 1) ergab neben einem komplexen Gemisch unbekannter Produkte 28 mg (5%)  (E)-14 
und 34 rng (8%) 15. 

(E)-6-(3’-Isopropen~vl-l’-cyclopropen-l~-yl)-6-methyl-3-hepten-2-on (14). Reinheit ca. 80proz.; Sdp. 
90”/0,04 Ton. ~ IR.: 3080~ .  2970s, 2920m, 2870w, 1762w, 1698~1, 1675s. 1628m, 1460~1, 1444~1, 1429~1, 

und 3 H-C(7)); 1,50 (m, w1/~=2 ,  H,C-C=CH,); 2,23 (s, 3 H-C(I), uberlagert durch schmales m von 
H-C(3’)); 2,38 (d, J =  7,5, 2 H-C(5)); 4,63-4.85 (m, H3C-C=CH2); 6,41 (AB-System, J1 = 16, dA = 6,05, 
68=6,78, B-Teil d x  t-artig, J2=7,5,  H-C(3) und H-C(4)): 6,61 (m, w112=2, H-C(2’)). - I3C-NMR.: 
20,O. 26,3, 26,5 und 26.7 (4qa, 4 H3C); 44,2 (t. C(5) ) ;  107,5 ( I ,  H3C-C=CH2); 26,l (d, C(3’)); 100,9 

1382~1, 1359~1, 1250m, 1180m, 1030~ ,  980~1, 875~1. - ‘H-NMR. (CDCl3; 80 MHz): 1,16 (2s, H3C-C(6) 

(d, C(2’)); 133,8 (d, C(3)); 144,6 (d, C(4)); 35,2 (s, C(6)); 115,7 (s, C(1’)); 150,2 (s, CH,-C=CHz); 198,3 
(s, C(2)). - MS.: 204 (26, M’, C ~ ~ H ~ O O ) ,  189 (21), 161 (42), 147 (16), 133 (15), 131 (18), 121 (IOO), 120 
(24). 119 (32), 105 (63), 93 (16), 91 (32), 79 (21), 77 (24), 55 (21), 43 (58), 41 (21). 

(E)-2,3‘-Dimethyl-5-(I’,3’-butadien-I’,vl)furan (15). Sdp. 40”/0,03 Torr. - UV. (0,155 mg in 20 ml): 
292 (18600), 303 (22700), 317 (20200). - IR.: 3090~1, 3050w, 2995mS, 2980m, 2955s, 2930s, 2890m, 2 8 6 0 ~  
1645w, 1613s. 15883, 1525m, 145Is, 1439s, 1382m, 1375m, 1367s, 1316~1, 1265m. 1225w, 1185m. 1177w, 
1020s, 1005m, 959s. 942m, 885s, 852m. - ‘H-NMR. (CDCI3, 60 MHz; Reinheit ca. 90%): 1,94 (s-artiges m, 
w1/2=2, H3C-C(3’)); 2,31 (s, H3C-C(2)); 4,89-5,13 (m, 2 H-C(4’)); 5,94 (m. W1/2=4, H-C(3)); 6,15 
(d, J = 3 ,  H-C(4)); 6,50 (AB-System, SA=6,25, 6 ~ = 6 , 7 5 ,  J =  16, H-C(1’) und H-C(2’) oder v/v). - 

I3C-NMR. (Reinheit ca. 90%): 13,7 und 18,3 (2qa, 2 CH3); 116,6 ( t ,  C(4‘)); 107,7, 109,5, 117,O und 128,8 
(44  4 CH); 1413, 151,9 und 152,O (3s, C(2), C(5) und C(3’) oder v I v ) .  - MS.: 148 (92, Mt, CloH120), 
133 (56), 119 (16), 105 (IOO), 91 (20), 79 (28). 77 (26), 43 (34). 
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