
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). 
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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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I 

T 
Schema 1 

0 I 
I 

rHX_ (3a) o d e r  (361 
ka 

h- (2a) o d e r  (26) 

Drimares Dienvlketen 

I t nx - (36) o d e r  (3a) 
k r  

(2h) o d e r  ( 2 4  

sekundares  Dienylketen I 

Schema 2 

pisch zwei Ketene in vergleichbaren Konzentrationen nach- 
gewiesen wurdentzl, scheidet Schema 2 aus. Licht der Wellen- 
lange 365 nm uberfuhrt (I) bei Raumtemperatur wie bei 
-70 "C in Gegenwart protonischer Nucleophile in die Deri- 
vate der beiden 6-Phenylhepta-3,5-diensauren mit 3Z,5E- 
sowie 3Z,SZ-Konfiguration, (3a) und (36). unter Bedingun- 
gen also, unter denen sich die Produkte als kinetisch stabil 
erweisen [41. 

Die unter diesen Bedingungen in Ather/lsopentan (1 : 1) vor- 
genommene photochemische SBurederivat-Bildung ist eben- 
falls durch lineare Extinktionsdifferenzen-Diagramme cha- 
rakterisiert [41. Im Bereich einer Nucleophil-Konzentration 
von etwa 0.1 mol/l ist die Geradensteigung im Falle von 
Athanol von der jeweiligen Konzentration abhiingig. im 
Falle des starker nucleophilen Cyclohexylamins dagegen 
konzentrations-invarinat. Diese Befunde sind nach der fur 
Schema 1 giiltigen Beziehungrsl 

fur die Steigung der Geraden im Extinktionsdifferenzen- 
Diagramm bei den Wellenliingen 1 und 2 zu erwarten. Fur 
Athanol sind die Quotienten k4/(k5 . c(HX)) bzw. kq/  
(ky . c(HX)) im verwendeten Konzentrationsbereich gegen 
1 nicht vernachl8ssigbar; fur Cyclohexylamin ist die Grenz- 
bedingung, b = k34k3, bereits erreicht L6.71. 

Da die ketenischen Primiirprodukte recyclisieren undioder 
Nucleophile addieren, ist auch die Quantenausbeute fur das 
Verschwinden von ( 1 )  von der Starke und Konzentration des 
protonischen Nucleophils abhangig. Unter Grenzbedingun- 
gen 151, die vom Cyclohexylamin bereits bei vie1 geringerer 
Konzentration als vorn Athanol erreicht werden. gilt der 
gleiche, von der verwendeten Wellenlange (365 und 31 3nm f*l) 

sowie vom Zusatz von Piperylen und der Anwesenheit von 
Sauerstoff unbeeinflul3te numerische Wert fur die Quanten- 
ausbeute (9 = 0.55). Diese Beobachtungen sind zwanglos mit 
einern n,x*-angeregten Cyclohexadienon 191 mit Singulett- 
Charakter vereinbar, aus dem nebeneinander die beiden 
Dienylketene (2a) und (2b) entstehen. 
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