
Tahelle 1. Un- und mono-methylierte o-Chinolacetate, deren .rr*,?i-Ahsorptions- 
maxima in Alkohol Basiswert und Positionsinkremente (in nm) fur hoher-me- 
thylierte Derivate liefern. 

Wflaxim 

299 nrn 

305.5nm 
307.5nm 

Tahelle 2. Mit den fur o-Chinolacetate charakterlstischen Kennwerten (Tahelle 
I )  berechnete und in alkoholischer Losung gemessene n*,n-Ahsorptionsmaxima 
(in nm). 

Die Zuordnung wird durch eine analoge Korrelation der 
13C-NMR-Verschiebungen mit der Zahl und Position weite- 
rer Methylgruppen an den ungesattigten Ringzentren ge- 
stiitzt161. Tabelle 3 enthalt die Basiswerte und Inkremente fur 
samtliche Ring-C-Atome. Tabelle 4 zeigt anhand einer Aus- 
wahl, welche die problematischen Falle (1fl und (lh) sowie 
(11) und (In) einschliefit, wie zuverlassig die Identifizierung 
fur die einzelnen Verbindungen aus Familie (1) ist. 

Tabelle 3. Basiswerte und Positionsinkremente zur Berechnung der "C-NMR- 
Verschiebungen fur die methylsubstituierten 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexa- 
dienone (lfl bis (lp). 

Tahelle 4. Mit den flir o-Chinolacetate charakteristischen Kennwerten (Tahelle 
3) herechnete und in CDCI, gemessene "C-NMR-Verschiehungen. 

Die Werte fur (lj) und (lh) bzw. (11) und (In) unterschei- 
den sich deutlich genug, um eine sichere Identifizierung zu 
gewahrleisten. 
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atom, kommen als Basiswert 301 und als Positionsinkremente 7, 0, 10 und 16 
nm in Betracht. 

[4] Setzt man voraus, da8 die Konstitution der phenolischen Edukte hekannt ist. 
giht es fur zwolf Mitglieder der durch den Graphen van Ahh. 1 reprasentier- 
ten Familie uberhaupt keinen Zweifel an ihrer Konstitution. Bei (fu), (/c), 
(Id), (le), (It), ( l j ) ,  Ilk), (lo) ist in den zugrundeliegenden Phenolen nur eine 
der beiden o-Positionen suhstituiert; der Acetoxyligand mu13 schon dort ein- 
treten, wenn ein o-Chinolacetat entstehen soll. Bei (lb). ( Ig) ,  (Im). (Ip) wei- 
sen die zugrundeliegenden Phenole homotope Melhylligdnden an C-2 und 
C-6 auf; in welche der heiden o-Positionen der Acetoxyligand auch immer 
eintritt, es resultiert jedesmal dasselhe u-Chinolacetat. 

[5] 2,3.6-TrimethylphenoI sowie 2,3,4,6-Tetramethylphenol sind jeweils mit ei- 
nem Paar konstitutionsisomerer ochinolacetate verkniipft. 

(61 Es wurde hereits friiher gezeigt, da8 sich chemische Verschiehungen aus "C- 
NMR-Spektren eignen, um Zahl und Position der Methylliganden hei linear- 
konjugierten Cyclohexadienonen zu hestimmen: R. Hullenstein, W. L'on Phi- 
lipsborn, Helv. Chim. Acta 55, 2030 (1972). 

Zur Frage v*,n- und .rr*,.rr-selektiver Photochemie bei 
2,4-Cyclohexadienonen~* *I 

Von Gerhard Quinkert, Franz Cech, Erna Kleiner und Dieter 
Rehrn"] 

Elektroisomere['I unterscheiden sich grundsatzlich durch 
Struktur, Energieinhalt und Reaktionsverhalten voneinan- 
der. Linear-konjugierte Cyclohexadienone werden gern als 
Beispiele angefuhrtr3I. Es ist gangige Lehrmeinung, daB elek- 
troisomere 2,4-Cyclohexadienone hauptsachlich mit n*,n- 
Charakter zu den konstitutionsisomeren Dien~lketenen[~I 
und elektroisomere 2,4-Cyclohexadienone hauptsachlich mit 
n*,n-Charakter zu den konstitutionsisomeren Bicy- 
clo[3.1 .O]hex-3-en-2-onen~'~ reagieren: 

Die von Grgfiths und Hart[581 postulierte und in unserem 
Laboratorium zunachst ak~ept ie r te [* .~~.~I  n*,n-Photochemie 
linear-konjugierter Cyclohexadienone halt den experimen- 
tellen Untersuchungen jedoch nicht stand. In Wirklichkeit 
sind auch die bicyclischen Ketone uneingeschrankt Produkte 
der n*,n-Photochemie[". Sie entstehen durch Bicyclisierung 
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der Hoechst AG unterstutzt. - 19. Zuschrift: [I]. 
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der dienylketenischen Transienten. Dieser ProzeB konkur- 
riert prinzipiell mit der Recyclisierung[xl und/oder mit der 
Addition protonischer N~cleophile[~]: 

Wie sich das Dienylketen in einem gegebenen Fall auf die 
drei Reaktionskanale verteilt, hangt vom Reaktionsmedium 
und dem Substituti~nsmuster[~~ ab. Tabelle 1 greift aus der 
Familie methylierter o-Chinolacetate['] Prototypen heraus, 
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IC 

Tabelle 1. Der nivellierende bzw. individualisierende EinfluB von Methanol bzw. 
TFE auf Photoreaktion und -produkt, aufgezeigt am Beispiel der Eduktprototy- 
pen ( fa ) - ( f c )  (die Formeln - hier anders als im Text nicht kursiu bezeichnet - 
stehen fur Racemate und fur die jeweils angegebene Ligandenorientierung an 
den einzelnen CC-Doppelbindungen oder Dreiringen). 
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auf deren Photoprodukte Methanol einen nivellierenden, 
2,2,2-Trifluorethanol (TFE) einen individualisierenden Ef- 
fekt hat. 
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Abb. 1. Absorptionsdifferenzspektren der Blitzlichtphotolyse von (1b) bei Raum- 
temperatur in Cyclohexan (----, 5 .15 .10 - '~ ) ,  Methanol (-----, 9 . 0 3 ' 1 0 - ' ~ )  
und TFE 3.32-10 ' M). 

Am Beispiel von ( lb)  ist ersichtlich, daB der dienylketeni- 
sche Transient (2b) in Cyclohexan, Methanol oder TFE 
blitzlichtspektroskopisch sicher nachgewiesen werden kann. 

Den Transmissions/Zeit-Kurven von Abbildung 2 ist zu 
entnehmen, daB in TFE ( 2 4  ausschlieBlich zum 1,2-Addukt 
(4d) reagiert, (2b) zum einen Teil zu (16) recyclisiert, zum 
anderen Teil zu (3b) bicyclisiert und (2c) ausschlieBlich zu 
( I  c) recy clisiert c91. 

o-Chinolacetaten steht nach wie vor ein chemischer Reak- 
tionsweg offen, der auf der T*,v-Hyperflache beginnt. Es 
handelt sich urn die zu Resorcinmonoacetaten fuhrende 
lichtinduzierte Dienon/Phen~l-Umlagerung~~~~. So isomeri- 
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siert z. B. ( lb)  bei der direkten Bestrahlung in wasserfreiem 
Ether zu 3-Acetoxy-2,6-dimethylphenol. Diese Umlagerung 
geschieht auch beim Erwarmen von (lb) in Gegenwart des 
,,Depotsensibilisators" Tetramethyl-l,2-dioxetan oder durch 
Photosensibilisierung. Da Sensibilisatoren bis hinunter zu ei- 

Abb. 2. MeBkurve der Blitzlichtphotolyse (ca. 300 J elektrische Energie pro 
Blitz) bei Raumtemperatur in TFE. - Oben links: ( la)  [1.04.10-'M, h=280 nm, 
Z B =  2 s/Skt., Sens./Skt. =O.O5V, Vo = 1.0OVl reagiert iiber (2a) vollstandig zu 
(4d) [bei 280 nm absorbiert (4d) weniger als (la)], ohne dafl bei 325 nm Recycli- 
sierung [bei 325 nm absorbiert praktisch nur ( la)]  festzustellen ware. - Oben 
rechts: (Ib) [3 .32.10- '~ ,  A=283 nm, Z B = l  s/Skt., Sens./Skt.=O.lO V, 
Vo = 3.17 V] reagiert iiber (2b) sowohl zu (336) [bei 283 nm absorbiert (36) weni- 
ger als ( fb) ]  als auch zu ( fb)  [bei 370 nm absorbiert praktisch nur noch (Ib)]. - 
Unten links: Der aus (fc) [1 .37.10- '~ ,  h=250 nm, ZB=50 ms/Skt., Sens./ 
Skt.= 0.05 V, Va= 1.35 V] gebildete Transient (2c) laflt weder Adduktbildung 
noch Bicyclisierung erkennen [bei 250 nm wiirden (3c) und das entsprechende 
Addukt starker absorbieren als ( I c ) ] .  - Unten rechts: Der aus ( f c )  11.37. lo-' M, 

A = 325 nm, ZB = 50 ms/Skt., Sens./Skt. = 0.05 V, Yo = 2.53 V] gebildete Trans- 
ient (24 recyclisiert vollstandig zu ( f c )  [bei 325 nm absorbiert praktisch nur 
(1c)l. 

ner Triplettenergie von 42 kcal/mol wirksam sind, kommt 
nur das energetisch zutiefstliegende Triplett-Spinisomer des 
elektroisomeren 2,4-Cyclohexadienons mit T*,n-Charakter 
in Betracht (vgl. FuBnote 27a in ['I). 
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