
Lindlar-Katalysator in Methanol in ( l a )  bzw. ( l b )  ver- 
schiebt sich das Problem der Ermittlung der Konstitution 
und Konfiguration von den Dienen zu den Eninen. Das Iso- 
merenpaar (2a)/(2b) ist durch Synthese leicht zugiinglich 
(s.u.), und seine Komponenten lassen sich durch den Nuclear- 
Overhauser-Effekt 131 sicher zuordnen. 

Rel. Intensitlt [a] 
von Vinyl-H 

bei (201 1 bci IZb) 

zusltzliche 
Einslrahlung qT 19.0 (m) 18.0 (in) 

in CHI bei 126) 

[a] Bezogen aul Phenyl-H = 100; m 1 Multiplett; t = Triplett. 

22.5 (1) 

Das 3Z,5E-Konfigurations-Isomere ( l a )  sowie das daraus 
und aus ( l b )  durch Isomerisierung mit Jod zugangliche 
3E,SE-Konfigurations-Isomere gehen bei der selektiven ka- 
talytischen Hydrierung (Pt in Eisessig) in (30) iiber; unter 
den gleichen Bedingungen entsteht aus dem 3Z,SZ-Konfigu- 
rations-Isomeren ( Ib)  das Styrol-Derivat (36).  
(2a) und (2b) wurden in konventioneller Weise dargestellt: 
2-Phenyl-4-pentin-2-olr41 ergibt bei der POCI,/Pyridin- 
Dehydratisierung ein Gemisch der konfigurations-isomeren 
4-Phenyl-3-penten-1-ine; durch Umsetzung ihrer Li-Verbin- 
dungen rnit Athylenoxid entsteht neben (2d) hauptslchlich 
(2c),  die chromatographisch voneinander getrennt werden. 
Oxidation rnit dem Jones-Reagens [51 wandelt (2c) bzw. ( 2 4  
in (2e) bzw. (2f) um. Durch Einwirkung von Dicyclohexyl- 
carbodiimid und Cyclohexylamin entstehen aus (2e) bzw. 
(2f) die h i d e  (20) bzw. (2b). Der ubergang von der 5E- in 
die SZ-Reihe ist sowohl von (2c) als auch von (2a) aus mag- 
lich; beide Verbindungen photoisomerisieren bei direkter 
Bestrahlung mit Licht des Wellenlangenbereichs > 300 nm 
(im photostationaren Zustand herrschen die SZ-konfigurier- 
ten Isomeren vor). 
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Tieftemperatur-spektroskopischer Nachweis 
zweier konfigurations-isomerer Dienylketene am 

6-Methyl-6-phenylcyclohexa-2,4-dienon[~ 1 

Von Gerhard Quinkert, Bernd Bronstert, Peter Michaelis und 
Uwe Krliger [*I 

Stereochemische Aussagen iiber die urspriinglich intuitiv 
postulierte[21 lichtinduzierte cyclo/seco-Isomerisierung rac. 
Cyclohexa-2,4-dienone rnit einem Chiralitltszentrum an C-6 
zu den Dienylketenen basieren bislangauf der Anzahlr31 und 
Konfiguration 141 der als Folgeprodukte geltenden Derivate 
6,6-disubstituierter Hexa-3.5-diensauren. Mit der Tieftern- 
peratur-Technik 151 lassen sich die bei Raumtemperatur kine- 
tisch instabilen seco-Isomeren UV- 15-61 und IR-spektro- 
skopisch [s-71 unmittelbar nachweisen. Wie wir fanden, wird 
6-Methyl-6-phenylcyclohexa-2,4-dienon (I) durch Einstrah- 
lung von Licht der Wellenlange 365 nm in Gegenwart von 
Cyclohexylamin in zwei konfigurationsisomere N-Cyclo- 
hexyl-6-phenylhepta-3,5-diensaureamide 181 mit 3Z,SE- bzw. 
3Z,SZ-Konfiguration, (3a) bzw. (36), im Verhiiltnis 1 : 1.8 
iibergefiihrt. Damit erhebt sich die Frage, ob prim& zwei 
konfigurations-isomere Dienylketene entstehen, die durch 
Addition des anwesenden protonischen Nucleophils in die 
isolierten Siiurederivate iibergehen. 

Schema 1 

-. 
priniares Dienylketen 

I). 

k b J k l  

t HX 

kr 
(2h) oder (20) 

sekundares Dienylketen 

- (3h) oder  ( 3 4  
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Schema 2 

221 



Wie bereits in einem anderen Fall berichtet Dal, laRt sich BUS 

dem UV-Spektrum einer bei -185 OC mit 365-nm-Licht 
(Abb. 1) bestrahlten Lbsung von ( I )  in MethyIcyclohexan/ 
Isopentan (1 : 4) die Bildung eines Photoprodukts erkennen, 
das bei Temperaturerhohung in einer Dunkelreaktion (I) 
zuriickliefert [ t ~ p  - 48 (-8.5), 95 (-15.4), 135 (-18.8) und 
345 min(-26.3 "C)]. Vor und nach der Belichtung bei--155 OC 
in Paraffin aufgenommene IR-Spektren (Abb. 2) belegen die 
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Abb. 1. UV-Spektren nach verschicdcncn Pharen der cyclo/scco- 
Isomcrisierung. A: ( I )  in Mcthylcyclohcxan/lsopentan ( 1  : 4) bei 
Raurnternperatur; B: bei - 185 O C ;  C: nach vollstlndiger Umsetzung 
mit 365-nm-Licht; D :  nach Erwirmen auf Raumtemperatur; E: bei 
-185OC; F: nach erncuter Bestrahlung mit 365-nm-Licht (zu 94% 
Riickbildung d a  Photoprodukts). 

"3 L 5 6 7 3  L 5 6 1 
m h(cl.m) + 

Abb. 2. Teil der IR-Spcktren vor (links) und nach (reshts) der Be- 
slrahlung von ( I )  in Paraffin bei -15S°C rnit 365-nm-Licht. 

NMR-Spektren des Photoprodukts. 

Protonenart Keten-H [a] 
T; J(Hz) 

5.56 (d/J = 10.8), 

5.83 (d/J - lO.l), 

5.45 (d/J = I I),  

5.59 (d/J = 10.8) 

5.85 (d/J = 10.1) 

5.42 (d/J - I I )  

Methyl-H 
T 

[a] Typisch fiir cine Rcihc untersuchtcr Dienyl-aldoketenc. ahwesend 
bei Dienyl-ketoketcnen. J dcs aus 6,6Dimethylcyclohexa-2.4-dicnon 
erhlltlichen Dienylkcteno betragt 10.8 Hz. 

ketenische Natur des Photoprodukts und damit die ange- 
nommene 121 Ringoffnung. Die bei -70 "C unter verschiede- 
nen Bedingungen gewonnenen NMR-Spektren [91 des Photo- 
produkts (Tabelle) zeigen, daR in diesem Fall zwei Ketene 
(20)  und (26)  nebeneinander vorliegen. Rasche Temperatur- 
erh6hung fuhrt vollstandig zu (I) zuriick, Zugabe von Cy- 
clohexylamin (HX) bewirkt die Bildung von (3,) und (36) .  
Die angefuhrten qualitativen Befunde sind sowohl mit Re- 
aktionsschema 1 als auch mit Reaktionsschema 2 vereinbar. 
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Die beiden konfigurations-isomereq Dienylketene 
als primiire Photoprodukte aus n,x*-angeregtem 

6-Methy1-6-phenylcyclohexa-2,4-dienon~~ 1 

Von Heinz H. Perkanrpus, Glinrer Prescher, Bernd Bronstert 
und Gerhard Quinkert [*I 

Die lichtinduzierte Reaktion von 6-Methyl-6-phenylcyclo- 
hexa-2.4-dienon ( I )  fuhrt in Gegenwart von Cyclohexyl- 
amin (HX) zu den konfigurations-isomeren N-Cyclohexyl-6- 
phenylhepta-3.5-diensaureamiden (3a)  und (36). Tieftem- 
peratur-spektroskopisch lieBen sich zwei konfigurations- 
isomere Dienylketene (2a)  und (26) intermediar nachweisen. 
Die Reaktion k6nnte nach Schema 1 oder Schema 2 verlau- 
fen [21. 

Die Schemata 1 und 2 unterscheiden sich nach Art und/oder 
AnzahI linear unabhangiger Reaktionen voneinander. Ex- 
tinktionsdifferenzen-Diagramme liefern in solchen Fallen 
bequem erhaltliche Indizien zur Differenzierung 131. Sie kBn- 
nen sich im vorliegenden Beispiel auf den GesamtprozeD der 
photochemischen SPurederivat-Bildung 141 oder auf die durch 
Temperatur-Erniedrigung begrenzt untersuchbare lichtindu- 
zierte cyclo/seco-Isomerisierung [*I beziehen. 
Fur die durch Licht der Wellenlange 365 nm bewirkte Ring- 
6ffnung von ( I )  in iither,"sopentan/Athanol (5 : 5 : 2) bei 
-185 O C  oder in Methylcyclohexan/Isopentan (1 : 4) bei 
-70 "C erhalt man lineare Extinktionsdifferenzen-Diagram- 
me. Dieser Befund steht mit Schema 1 in Einklang, wogegen 
Schema 2 nur zutreffen kann, wenn die Konzentration ent- 
weder von primaren oder sekundaren Dienylketenen, in Uber- 
einstimmung mit den Bedingungen der Bodenstein-Hypo- 
these, sehr klein ist. Da aber bei -70°C NMR-spektrosko- 
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