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Stereoselectivity in Photocycloaddition Reactions, 5[11. - Photoreaction of 2-Cyclopenten-1-one with Enol Ethers 
The regio- and stereoselectivity of [2 + 21 photocycloaddition 
reactions between 2-cyclopenten-1-one (1) and the electron- 
rich alkenes: ethyl, isopropyl, and phenyl vinyl ether (2 - 4) as 
well as 2,3-dihydrofuran (10) were examined. In all cases the 
annulated cyclobutene derivatives 5- 7 and 11 were isolated 
in yields between 70 and 99%. The regioisomeric HT/HH 
products were formed in a ratio of 3: 1 to 4: 1. For the deter- 
mination of the product stereochemistry, INADEQUATE and 
'H,'H-decoupling experiments were performed. Computer-as- 
sisted investigations on the molecular geometry and *H,'H- 

coupling constants were performed by using semiempirical 
methods (AM1, FINITE). The HT regioisomers were formed 
with moderate endo diastereoselectivty, whereas in the case 
of the HH regioisomers both diastereomers (exolendo) were 
formed in equal amounts. Photoreaction with 2,3-dihydrofuran 
(10) led to almost exclusive formation of exo-diastereomeric 
HH and HT regioisomers 11. The observed stereoselectivity 
is rationalized by the optimal geometry of the intermediate 
triplet 1,4-biradicals during intersystem crossing. 

Neben der Paterno-Buchi-Reaktion ist die Umsetzung 
Triplett-nn*-angeregter a$-ungesattigter Carbonylverbin- 
dungen mit elektronenreichen Olefinen die bedeutendste 
Methode zur Darstellung von Vierringenm. Bei dieser Enon- 
En-Reaktion konnen kontrolliert bis zu vier Chiralitatszen- 
tren gleichzeitig aufgebaut werden. Acyclische ct,P-ungesat- 
tigte Ketone sind hierzu als Substrate allerdings wenig ge- 
eignet, da die Rotation um die zentrale CC-Einfachbindung 
zur raschen Desaktivierung des Anregungszustandes fuhrt [31. 

Cyclische a$-ungesattigte Ketone, bei denen diese Moglich- 
keit (zumindest bei kleineren Ringen) nicht besteht, gehen 
die Addition an elektronenreiche Olefine rnit hohen Quan- 
tenausbeuten einI4]. Die Bedeutung dieser Reaktion wurde 
erstmals von Corey und Mitarbeitern bei der Synthese von 
Caryophyllen demonstriert L51. Ihr Mechanismus wurde von 
Corey[61, de Mayo['], Schuster['] und WeedonL9' untersucht. 
Die Existenz einer Triplett-l,4-DiradikaI-Zwischenstufe ist 
durch kinetische Untersuchungen belegt[']; fur die Lebens- 
dauer dieser Spezies wurde kurzlich unter Anwendung einer 
Cyclopropylcarbinyl-Radikaluhr ein Wert von 50 ns be- 
~timrnt[~]. Entsprechende lP-Diradikale bei der Paterno-Bu- 
chi-Reaktion leben ca. eine GroBenordnung kurzer["]. Ob 
diesen Zwischenstufen ein Exciplex vorausgeht, ist eine un- 
geklarte Frage["], bei der Addition elektronenarrner Olefine 
an cyclische Enone scheinen Exciplexe keine Rolle zu spie- 
len[l21. Analog zur Paterno-Buchi-Reaktion ist, ausgehend 
vom Triplett-1,4-Diradikal (3DR), ein Interkombinations- 
iibergang (Intersystem Crossing, ISC) notwendig, um die Pro- 

duktbildung bzw. den Zerfall zu den Substratmolekulen im 
Grundzustand einzuleiten. Wir haben bei den Photocy- 
cloadditionen aromatischer Aldehyde an cyclische elektro- 
nenreiche Olefine festgestellt, da13 die Produkt-Stereoselek- 
tivitat durch die fur den ISC optimale Molekulgeometrie 
gesteuert ~ i r d [ ' , ' ~ ] .  Dies steht in ubereinstimmung sowohl 
mit den Salemschen Regeln[l4] als auch mit Berechnungen 
von Doubleday und T~rro[~ ' ] .  Wir haben nun versucht, die 
Gultigkeit dieser Regeln auch bei Photocycloadditionen 
zwischen cyclischen Enonen und elektronenreichen Olefinen 
nachzuweisen. 

Die Photocycloaddition zwischen 2-Cyclopenten-1 -on (1) 
und acyclischen Olefinen ist eine einfache Modellreaktion 
zur Untersuchung der Regio- und Stereoselektivitat dieses 
Reaktionstyps: im Gegensatz zu den Umsetzungen rnit 2- 
Cyclohexen-l-on[6%'61 werden dabei ausschlieBlich cis-ver- 
knupfte Bicyclo[3.2.0]heptane gebildet. Hill und Mitarbeiter 
beschrieben 1976 die Bildung zweier epimerer 6-Ethoxybi- 
cyclo[3.2.0]heptan-2-one bei der Belichtung einer 1 : I-Mi- 
schung von 1 und Ethylvinylether (2)["]. Eine detaillierte 
Studie von Vandewalle et al.["] zeigte, daD neben diesen 
Kopf-Schwanz-Isomeren (Head-to-Tail, 5-HT) auch ca. 
20% der Kopf-Kopf-Isomeren (Head-to-Head, 5-HH) ent- 
stehen. Die Zuordnung der relativen Konfiguration der HT- 
bzw. HH-Diastereomeren wurde durch Analyse der Frag- 
mentierungsmuster der Massenspektren vorgenommen. Fur 
beide Regioisomeren wurde jeweils dem Hauptprodukt die 
(vermutlich) thermodynamisch stabilere exo-Konfiguration 
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Abb. 1. INADEQUATE-Spektrum von endolexo-5-HT in CDCI,, 6-Skala 

zugeordnet: fur 5-HT rnit einem endolexo-Verhaltnis von 
28.4: 51.8, fur 5-HH rnit einem endolexo-Verhaltnis von 
8.0:11.8. Diese Untersuchung dient seither als Grundlage 
fur die Annahme einer generellen exo-Diastereoselektivitat 
bei der Enon-En-Photocycloaddition und wird haufig zi- 
tiert'2'191. Wir haben die Photoreaktion zwischen 1 und 
Ethylvinylether sowie anderen elektronenreichen Olefinen 

untersucht. Die Resultate stehen dabei teilweise im Wider- 
spruch zu den Literaturangaben. 

1 wurde mit den Vinylethern 2-4 in einer Pyrex-Appa- 
ratur (h > 300 nm) mit einer Quecksilberhochdrucklampe 
bis zum vollstiindigen Umsatz von 1 belichtet. 

Dabei wurden die Cyclobutane 5-7 (Gl. 1) in guten bis 
sehr guten Ausbeuten als HH- und HT-Regioisomerenpaare 
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gebildet (Tab. 1). Die Regioisomeren lieBen sich saulenchro- 
matographisch trennen. Die entsprechenden Diastereome- 
ren (endolexo-5 - 7) konnten dagegen nur angereichert wer- 
den (allerdings bis zu 90%). 

hv 
+ - 

1 R=EX: 2 
R=iPr: 3 
R=Ph: 4 

6-HH 
6-HH 
7-HH 

6-HT 
6-HT 
7-HT 

Tab. I. Verteilung["' der Regio- und Stereoisomeren bei der Um- 
setzung von 1 mit Vinylethern 2-4 

Olefin Produkt Ausb. [YO] HH (endo:exo) HT (endo:exo) 

2 5 96 17 (62:38) 83 (57:43) 
3 6 84 22 (44: 56) 78 (63: 37) 
4 7 70 Ib' 25 (48: 52) 75 (62: 38) 

Ermittelt durch KGC-Analyse (Fehlergrenze +2%). - [bl Zu- 
satzlich wurden die Dimeren 8 und 9 (C 21 YO) sowie ca. 9% nicht 
identifizierte Produkte erhalten. 

Die Regio- und Stereochemie der Photocycloadditions- 
produkte wurde wie folgt bestimmt: an den getrennten Re- 
gioisomerenpaaren wurden HH- und CH-COSY-Messun- 
gen durchgefuhrt. Die 'H-NMR-Spektren der jeweiligen 
Diastereomeren unterschieden sich nicht signifikant. Cha- 
rakteristisch sind im 13C-NMR-Spektrum die chemischen 

Tab. 2. 13C-NMR-spektroskopische Verschiebungen (8-Werte) von 
5-7 in CDC13["] 

HT HT HH HH 
5 6 7  5 6 7  5 6 7  5 6 7  

e x o  endo e x o  endo 

C - 1  38.7 38.5 39.9 38.4 38.1 38.9 53.7 52.7 53.2 51.5 55.4 51.8 

C-3  37.1 36.9 37.9 38.0 37.8 36.9 37.9 37.6 36.6 36.7 38.8 33.9 

C-4  25.5 25.2 25.2 78.5 18.5 19.1 26.5 28.1 27.2 27.2 27.4 28.2 

C-5  45.0 45.6 44.2 40.5 41.1 40.7 28.9 28.4 37.9 27.5 29.5 37.5 

la\ Fur die Konfigurationszuordnung signifikante Werte sind kursiv 
gedruckt; siehe Text. 

Verschiebungen der Bruckenkopf-Kohlenstoffe C-1 und 
C-5 (Tab. 2). 

Bei den HH-Isomeren bewirkt die Alkoxygruppe in a- 
Position eine Tieffeldverschiebung des Signals von C-1 (6 = 
51.5-55.4) im Vergleich zu C-3 (6 = 33.9-38.8) und C-1 
bei den HT-Isomeren (6 = 38.1 -39.9). Analoge Effekte 
treten fur C-5 bei HT auf (40.5-45.6 im Vergleich zu 
27.5 - 37.9 bei den HH-Isomeren). 

Eine eindeutige Aussage uber die C - C-Konnektivitaten 
(HT-Konstitution) ergibt sich aus der Analyse des INADE- 
QUATE-Spektrums einer 40: 60-Mischung von endojexo-5- 
HT (Abb. 1). 

Das tieffeldverschobene Signal (x-6, d, 76.8), welches dem 
alkoxysubstituierten C-Atom (C-6) zugeordnet wurde, kor- 
reliert mit dem Dublett (x-5) und dem Triplett (x-7). Das 
Signal x-5 ist nun wiederum mit einem Dublett (x-1) und 
einem Triplett (x-4) verknupft. Dasselbe gilt fur die entspre- 
chenden Signale (n) von endo-5-HH. 

Bei den 13C-NMR-Spektren der HT-Isomeren fallt bei je- 
weils einem Stereoisomeren eine deutliche Hochfeldverschie- 
bung des Signals von C-4 (18.5 - 19.1 gegeniiber 25.0 - 28.1 
des anderen HT-Isomeren und der HH-Isomeren) auf. Diese 
Hochfeldverschiebung resultiert aus der stereoelektroni- 
schen Wechselwirkung zwischen dem Kohlenstoffatom C-4 
und dem Sauerstoffatom des Alkoxysubstituenten, die zu 
einer Polarisierung von Valenzelektronen an C-4 aufgrund 
nichtbindender Wechselwirkungen fuhrt [y-gauche-Effekt 1201 

(Abb. 2)]. In diesem Fall charakterisiert dieser Effekt das 
endo-HT-Isomere. Bei den endo-HH-Isomeren ist der Alk- 
oxysubstituent raumlich zu weit entfernt, um auf C-3 einen 
analogen EinfluB auszuuben. 

Hinweise auf die Stereochemie ergaben sich ebenfalls aus 
den Kopplungskonstanten der geminal zur Alkoxygruppe 

exo-6-HT 

Abb. 2. exo-6-HT und endo-6-HT nach AM1-Berechnungen 
(SCHAKAL-Plots) 
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Tab. 3. Kopplungskonstanten 3JH,H [Hz] zwischen den Wasser- 
stoffatomen 6- und 7-H 

end& 5-HH (6 = 4.05) 
ber. exp. ber. exp. 

Cis- J6,7 8.36 8.2 6.49 7.1 

trans- J6,7 6.92 6.2 6.14 5.4 

J j  7 9.09 8.3 5.41 3.5 

exc- 5-HH (6 = 3.93) 3JH,H IHz1 

3JH,H [Hzl endo-6-HH (6= 4.13) exo- 6-HH (6 = 3.83) 
ber. exp. ber. exp. 

Cis- J6,7 8.45 7.4 6.54 7.5 

trans- J6,7 7.18 7.5 6.25 6.9 

J5,6 8.26 7.5 5.45 4.8 

stehenden Wasserstoffatome. Deren Signale erscheinen se- 
pariert bei tiefstem Feld. Bei beiden endo-Isomeren tritt fur 
diese Wasserstoffatome ein nahezu identisches Aufspal- 
tungsmuster auf. Gleiches gilt fur die exo-Isomeren. 

Durch Entkopplungsexperimente (400 MHz) an den Re- 
gioisomeren endolexo-5-HH und endolexo-7-HT wurden die 
vicinalen Kopplungskonstanten dieser Wasserstoffe ermit- 
telt und anschliel3end rnit berechneten Werten verglichen. 
Zur Berechnung der Kopplungskonstanten wurden zu- 
nachst die energetisch gunstigsten Molekulgeometrien mit 
dem TRIPOS-Kraftfeld[21i bestimmt und anschlieljend auf 
semiempirischer Basis (AM1 [221) optimiert. Ausgehend von 
diesen Molekulkonformationen wurden die Kopplungskon- 
stanten rnit dem Programm FINITE[231 berechnet. Der 
durchgefuhrte Vergleich zeigte gute Ubereinstimmungen 
(Tab. 3). 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Ethylvinylether (2) wurden 
die Photoprodukte mit 98% Ausbeute erhalten. Die Ver- 
teilung der Regioisomeren 5-HH/HT lag rnit 17: 83 im Ein- 
klang rnit den von Vandewalle et al.['*l ermittelten Ergeb- 
nissen (19.8: 80.2). Wahrend jedoch in der Literatur ein endo/ 
exo-Verhaltnis von 36: 64 angegeben wird, erhielten wir fur 
das 5-HT-Addukt ein endolexo-Verhaltnis von 57: 43 und 
fur das 5-HH-Addukt von 62: 38. Bei der Belichtung von 1 
rnit Isopropylvinylether (3) entstanden endolexo-6-HH und 
endolexo-6-HT rnit 84% Ausbeute. Erneut wurden die HT- 
Isomere als Hauptprodukte erhalten (6-HH/HT = 22: 78). 
Bei 6-HH lag das Verhaltnis der endolexo-Diastereoisome- 
ren bei 44: 56 und bei 6-HT bei 63:  37. 

Bei der Umsetzung von 1 rnit Phenylvinylether (4) wurden 
die Reaktionspartner in aquimolarem Verhaltnis eingesetzt. 

Neben den Cyclobutanderivaten 7-HH und 7-HT (70%) 
wurden auch die Cyclopentenon-Dimeren 8 und 9[241 rnit 
21 % Ausbeute erhalten (Gl. 2). 

1 
head-to-head head-ta-trdl 

8 9 

Die durch Kapillargaschromatographie (KGC) ermittelte 
Produktverteilung konnte durch Integration des I3C-NMR- 
Spektrums [5 x lop5 mol Relaxationsbeschleuniger Cr- 
( a c a ~ ) ~ [ ~ ~ ] ]  bestatigt werden (Abweichung f 2%). 

Schlieljlich wurde 1 mit 2,3-Dihydrofuran (10) umgesetzt. 
Hierbei wurden die Photoaddukte mit 99% Ausbeute ge- 
bildet (Gl. 3). Wiederum traten die HT-Addukte 11 bevor- 
zugt auf (ll-HH/HT = 22: 78). Im Unterschied zu den zu- 
letzt beschriebenen Umsetzungen uberwogen in diesem Fall 
die exo-Addukte. Bei den HT-Isomeren lag der Anteil an 
exo-Produkt bei 96%, wahrend bei den HH-Isomeren das 
endo-Isomere nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Im 
endo-HT-Isomere trat erneut der y-gauche-Effekt fur C-8 auf 
(6 = 19.1). 

hv 

1 10 
(3) 8 q+& 

0 0 0 
exc-11-HT endc-11-HT exc-11-HH 

Diskussion 

Die reaktive Spezies bei allen Photoreaktionen von 1 ist 
der Triplett-Zustand der a$-ungesattigten Carbonylverbin- 
dung. Da die 3n7c- und 3x7c-Zustande energetisch nahe 
zusammenliegenLZ6', ist eine genaue Festlegung der elektro- 
nischen Konfiguration problematisch. Nach Angriff des Tri- 
plett-Enons an der Doppelbindung des Vinylethers wird ein 
1,4-Triplettdiradikal ausgebildet. Hierfur sind vier Struk- 
turen (A - D) formulierbar (Abb. 3). 

Die Bildung der HT-Produkte als Hauptregioisomere 
(HT/HH = 4: 1 bis 3: 1) laljt sich sowohl rnit der Theorie 
von B a ~ s l a u g h [ ~ ~ ]  (Konkurrenz zwischen Cyclisierung und 
Ruckspaltung auf der Stufe der 1,4-Diradikale), als auch mit 
dem Exciplex-Diradikal-Mechanismus von CoreyL61 (Pra- 
orientierung aufgrund der dipolaren Wechselwirkung zwischen 
dem Alken im Grundzustand und dem Enon, welches im 
angeregten Zustand eine ,,umgepolte" Ladungsverteilung 
aufweist) begrunden. Letztere Annahme wird auch durch die 
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der RingschluB bevorzugt uber 1,4-endo-A ablaufen und zu 
den endo-konfigurierten Cycloaddukten fuhren. Bei einem 
entsprechenden Reaktionsablauf mit Dihydrofuran (10) als b+ &+ Olefinkomponente ist eine Stereodifferenzierung auf der Di- 
radikalstufe nicht mehr gegeben, alle Intermediate A-D 
fuhren zu den cis-trans-cis-konfigurierten ( > 95%) Cycload- 
ditionsprodukten. Dies begrundet sich zum einen durch die 
Anordnung der Reaktionspartner im Exciplex, zum anderen 
ist die Bildung trans-verkniipfter Bicyclo[3.2.0]heptane auf- 
grund der Ringspannung auBerst ungiinstig. 

Bei den Belichtungsreaktionen von 1 mit den Vinylethern 
2-4 wurde das HT-endo-Addukt in allen Fallen im Uber- 
schulj (endolexo z 60: 40) gebildet, wahrend zwischen den 
beiden HH-Diastereomeren bei VergroBerung des Substi- 

OR OR 
B hv A 

OR 

A+ (OR- &:.h 
C 

Abb. 3. Strukturen der 1,4-Triplettdiradikale A -D 

D 

Beobachtung hoher (> 95% HT) Regioselektivitaten bei 
analogen Photoadditionen mit cyclischen p-Oxaenonen 
gestiitzt[281. Jeweils zwei der oben angefiihrten Triplett-Di- 
radikale fuhren zum selben Bicyclo[3.2.0] heptanon-Regio- 
isomeren: A und B zu den HT-, C und D zu den HH-Ver- 
bindungen. Bei den Diradikalen B und C ist im Gegensatz 
zu A, D die Konfiguration des a-Alkoxy-Chiralitatszen- 
trums bereits uor der Spininversion festgelegt, und die ste- 
rischen Wechselwirkungen im Exciplex sollten die Anna- 
herung der Substrate in der Weise steuern, dalj bevorzugt 
die exo-konfigurierten Photoaddukte gebildet werden. Al- 
lerdings sollten aufgrund der unterschiedlichen Radikalsta- 
bilisierung die Diradikale B und C nur eine untergeordnete 
Rolle beim Reaktionsgeschehen spielen, wahrend die an den 
Radikalzentren hohersubstituierten Zwischenstufen A und 
D dominieren sollten. Die Anordnung der Reaktionspartner 
bei der Bildung von A und D nimmt keinen EinfluB auf die 
Produkt-Diastereoselektivitat, da innerhalb der Lebens- 
dauer dieser DiradikaleIgl Rotationen um C - C-Einfachbin- 
dungen moglich sind. Unter Anwendung der Salem-Re- 
gel11['~1 lassen sich analog zu den Praoxetanen bei der Pa- 
ternO-Buchi-Reakti~n[~~'~~ zwei reaktive Konformationen 
1,4-endo-A und 1,4-exo-A formulieren, die die fur eine effek- 
tive Spin-Bahn-Kopplung (SOC) gunstige orthogonale An- 
ordnung der p-Orbitale an den Radikalzentren aufweisen 
(Abb. 4). 

I I 
RO H 

1 1,4-endo-A 1,4-exo-A I 
Abb. 4. Konformationen der 1,4-Diradikale 1,4-endo-A und 1,Cexo-A 

In 1,4-exo-A sind die sterischen Wechselwirkungen zwi- 
schen dem P-Wasserstoffatom und dem Alkoxysubstituen- 
ten groBer als in 1,4-endo-A. Die 1 ,Cendo-A-Anordnung ist 
somit die gunstigere fur eine Spin-Inversion, folglich sollte 

- - 
tuenten am Enolether keine Differenzierung mehr beobach- 
tet werden konnte. Das exo-Addukt ist fur die HT-Regioiso- 
meren rnit ca. 1 kcal/mol thermodynamisch stabiler. Be- 
rechnungen der Bildungsenthalpien ergaben fur AHf (endo- 
6-HT) = - 83.9 und fur AHr (exo-6-HT) = - 85.1 kcal/mol 
(AM1 r221). Bei den hier untersuchten Systemen konnte keine 
ausgepragte endo-Diastereoselektivitat wie bei den von uns 
beschriebenen Paternd-Buchi-Reaktionen aromatischer Al- 
dehyde rnit 2,3-Dihydrof~ran[~~] erwartet werden. Dafur 
spricht, daB (a) der Anteil der Triplett-1,4-Diradikale B, C 
(die bevorzugt zu den exo-Diastereomeren fiihren sollten) 
bei der Bildung der Photocycloadditionsprodukte nicht be- 
kannt ist und (b) der sterische Anspruch des steuernden Sub- 
stituenten bei der Cyclopentenon/Enolether-Reaktion (R = 
OMe, OiPr, OPh) deutlich geringer ist als bei der oben 
erwahnten Paternd-Buchi-Reaktion (R = Ar). Aus diesen 
Griinden sind unsere Ergebnisse in guter Ubereinstimmung 
mit dem Model1 der Stereodifferenzierung bei Triplett-Pho- 
tocy~loadditionen['~'~~. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Universitatshund Wiirzhurg fur fi- 
nanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
IR: Spektrometer 1420 der Fa. Perkin-Elmer. - 'H-NMR: Bru- 

ker WM 400 und AC 250. - I3C-NMR: Bruker AC 250. - MS: 
MAT CH-8200 der Fa. Finnigan. - Saulenchromatographie: 
(50 x 5)-cm-Glassiule/Silicagel 60-230 mesh. - Dunnschicht- 
chromatographie: DC-Alufolien Kieselgel60 PF 254 der Fa. Merck. 
- Gaschromatographie: HRGC 5160 der Fa. Carlo Erba rnit ,,fu- 
sed silica" 30 m-SE54-Kapillarsaule. Integrator: Mega 2 der Fa. 
Carlo-Erba. - Verbrennungsanalysen: Institut fur Anorganische 
Chemie der Universitat Wurzburg. - Bestrahlungen: Pyrex-Ap- 
paraturen der Fa. Normag rnit Hg-Hochdrucklampen (1 SO Watt) 
der Fa. Heraeus. - Benzol, 2,3-Dihydrofuran, Ethylvinylether wur- 
den von der Fa. Fluka bezogen und vor der Reaktion destilliert. 
2-Cyclopenten-I -on (1)[291, Isopropylvinylether (3)"01 und Phenyl- 
vinylether (4)L3" wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert. 

Allgemeine Belichtungsvorschrift: 1 wurde mit dem jeweiligen 
Olefin im Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 3 in 80 ml Benzol bei 2 - 3 "C in 
einer Pyrextauchschachtapparatur bis zum vollstandigen Umsatz 
belichtet. Vor und wahrend der Reaktion wurde durch die Losung 
N2 geleitet. Die Reaktion wurde kapillargaschromatographisch ver- 
folgt. Nach Verbrauch von 1 wurde das SoIvens und uberschiissiges 
Olefin im Rotationsverdampfer abdestilliert. Die Produktverteilung 
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wurde durch KGC-Analyse direkt nach Entfernen des Losungs- 
mittels ermittelt. Das Rohproduktgemisch wurde durch Saulen- 
chromatographie mit Petrolether (30-5OoC)/Essigester (15: 1 bis 
3: 1) getrennt. Zur Ermittlung der RrWerte wurde Petrolether 
(30- 50"C)/Essigester (3: 1) verwendet. 

Belichtung uon 1 mit Ethylvinylether (2): 1.65 g (20.1 mmol) 1 und 
4.00 g (64.4 mmol) 2 ergaben nach 15 h 2.96 g (96%) farbloses 61. 
Produktverteilung (KGC): 5-HH (17%, endolexo = 62: 38) und 5- 
HT (83%, endolexo = 57: 43). Bei der anschliel3enden Saulenchro- 
matographie von 1.83 g Rohprodukt konnten 132 mg endolexo-5- 
HH-Isomerengemisch und 389 mg endo/exo-5-HT-Isomerenge- 
misch isoliert werden. 

endo-6-E~hoxybicyclo(3.2.U]heptan-2-on (endo-5-HT): R, = 
14.18 min. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 1.20 (t, J = 7.0 Hz, 
3H, CH3), 1.91-2.06 (m, 2H), 2.20-2.72 (m, 5H), 3.11 (m, l H ,  5- 
H), 3.39 (q, J = 7.0 Hz, 2H, OCH2), 4.12 (m, J = 7.4 Hz, l H ,  6- 
H). - "C-NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 16.0 (q, CH,), 18.5 (t, C- 
4), 32.9 (t, C-7), 38.0 (t, C-3), 38.4 (d, C-l), 40.5 (d, C-5), 63.6 (t, 
OCH?), 70.4 (d, C-6), 221.0 (s, C-2). 

exo-6-Ethoxybicyclo(3.2.O]heptan-2-on (exo-5-HT): R, = 13.1 7 
min. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 3H, 
CH,), 1.90-2.05 (m, 2H), 2.20-2.75 (m, 5H), 2.96 (m, l H ,  5-H), 
3.42 (q, J = 7.0 Hz, 2H, OCHZ), 3.88 (dd, J = 6.8/11.5 Hz, l H ,  6- 
H). - I3C-NMR (CDCI,, 63 MHz): 6 = 15.3 (q, CHI), 25.5 (t, C- 
4), 31.4 (t, C-7), 37.1 (t, C-3), 38.7 (d, C-I), 45.0 (d, C-5), 63.4 (t, 
OCH2), 76.8 (d, C-6), 220.0 (s, C-2). - IR (CC14, Gemisch der HT- 
Isomeren): P = 2990 cm-', 2880,1735,1445,1410,1375,1350,1200, 
1125. 

endo-7-Ethoxybicyclo(3.2.O/heptnn-2-on (endo-5-HH): R, = 
11.19 min. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 1.13 (t, J = 7.0 Hz, 
3H, CH,), 1.88-2.08 (m, 2H), 2.20-2.76 (m, 5H), 3.03 (m, IH,  
5-H), 3.55 (m, 2H, OCH?), 4.05 (ddd, J = 6.2/8.2/8.3 Hz, l H ,  
7-H). - ',C-NMR (CDCl,, 63 MHz): 6 = 14.5 (q, CH3), 27.2 (t, 
C-4), 27.5 (t, C-5), 32.4 (t, C-6), 36.7 (t, C-3), 51.5 (d, C-l), 63.1 (t, 
OCH2), 67.9 (d, C-7), 218.9 (s, C-2). 

exo-7-Ethoxybicyclo(3.2.0]heptan-2-on (exo-5-HH): R, = 12.07 
min. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 3H, 
CH3), 1.78-1.88 (m, 2H), 2.20-2.76 (m, 5H), 2.98 (m, IH,  5-H), 
3.35 (m, 2H, OCH2), 3.93 (ddd, J = 3.5/5.4/7.1 Hz, l H ,  7-H). - 
I3C-NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 14.2 (q, CHI), 26.5 (t, C-4), 28.9 

(d, C-7), 219.4 (s, (2-2). - IR (CC14, Gemisch der HH-Isomeren): 
P = 3000cm-l, 2890, 1755, 1720, 1450, 1415, 1210, 1165, 1130, 
1060. 

Belichtung uon 1 mit Isopropyluinylether (3): 1.00 g (12.2 mmol) 1 
und 5.00 g (58.1 mmol) ergaben 1.73 g (84%) farbloses 61. Pro- 
duktverteilung (KGC) 6-HH (22%, endolexo = 44: 56) und 6-HT 
(78%, endolexo = 63: 37). Durch Saulenchromatographie von 
1.07 g Rohprodukt wurden 525 mg 6-HT-Isomere und 146 mg 6- 
HH-Isomere erhalten. 

endo-6-Zsopropoxybicyclo[3.2.O]heptan-2-on (endo-6-HT): R, = 
17.07 min. - 'H-NMR (CDCII, 250 MHz): 6 = 1.07 (d, J = 6.2 Hz, 
6H, CH,), 1.81 -1.97 (m, 2H), 2.10-2.69 (m, 5H), 2.95-3.08 (m, 
l H ,  5-H), 3.48 (sept, J = 6.2 Hz, IH,  OCH), 4.13 (ddd, J = 7.4/ 

(t, C-5), 33.8 (t, C-6), 37.9 (t, C-3), 53.7 (d, C-I), 62.8 (t, OCHZ), 74.4 

7.5/7.5 Hz, 1 H, 6-H). - 'IC-NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 18.5 (t, 
C-41, 22.1 (q, CHI), 22.3 (q, CHI), 33.3 (t, C-7), 37.8 (t, C-3), 38.1 (d, 
C-I), 41.1 (d, C-5), 67.5 (d, OCH), 69.6 (d, C-6), 220.4 (s, C-2). 

exo-6-Zsopropoxyhicyclo[3.2.O/heptan-2-on (exo-6-HT): R, = 
16.08 min. - 'H-NMR (CDCl,, 250 MHz): 6 = I .07 (d, J = 6.2 Hz, 
6H, CH,), 1.81 -2.70 (m, 7H), 2.82-2.93 (m, l H ,  5-H), 3.53 (sept, 

J = 6.2 Hz, l H ,  OCH), 3.87 (ddd, J = 4.8/6.5/6.9 Hz, IH,  6-H). 
- 'IC-NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 22.4 (q, CHI), 22.4 (q, CHJ, 

69.8 (d, OCH), 74.8 (d, C-6), 220.4 (s, C-2). - IR (CC14, Gemisch 
der HT-Isomeren): P = 2970 cm-', 2930, 2860, 1745, 1460, 1375, 
1325, 1120, 945, 905. - MS (70 eV, Gemisch der HT-Isomeren): 
m/z (YO) = 168 (2) [M '1, 126 (lo), 108 (14), 98 (21), 86.2 (59), 83.2 
(IOO), 70 (45), 58 (40), 44 (74), 41 (41). 

endo-7-Zsopropoxybicyclo[3.2.O/heptan-2-on (endo-6-HH): R, = 
13.73 min. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 1.03 (d, J = 6.1 Hz, 
3H, CHI), 1.13 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CH?), 1.70-2.65 (m, 7H), 
2.80-2.98(m,IH),3.55(sept,J = 6.1 Hz,lH,OCH),4.09(m,lH). 
- "C-NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 22.5 (q, CHI), 22.6 (q, CH3), 

25.2 (t, C-4), 32.2 (t, C-7), 36.9 (t, C-3), 38.5 (d, C-I), 45.6 (d, C-5), 

27.4 (t, C-4), 29.5 (d, C-5), 35.6 (t, C-6), 38.8 (t, C-3), 55.4 (d, C-I), 
66.3 (d, OCH), 70.1 (d, C-7), 222.0 (s, (2-2). 

exo-7-Zsopropoxybicyclo[3.2.O]heptan-2-on (exo-6-HH): R, = 
14.72 min. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 1.03 (d, J = 6.1 Hz, 
3H, CH3), 1.12 (d, J = 6.1 Hz, 3H, CH3), 1.70-2.65 (m, 7H), 
2.80-2.98(rn,lH),3.55(sept,J =6.1 Hz,lH,OCH),3.95(m,IH). 
- I3C-NMR (CDCI3, 63 MHz): 6 = 21.6 (q, CH?), 22.8 (q, CH,), 
28.1 (t, C-4), 28.4 (d, C-5), 33.9 (C-6), 37.6 (t. C-3), 52.7 (d, C-l), 69.5 
(d, OCH), 73.1 (d, C-7), 202.0 (s, C-2). - IR (CC14, Gemisch der 
HH-Isomeren): P = 3000 cm-', 2960, 1758, 1725, 1415,1390, 1380, 
1228, 1025, 920. 

C10H1602 (168.2) Ber. C 71.41 H 9.59 Gef. C 70.94 H 9.89 

Belichtung uon 1 mit Phenyluinylether (4): 1.00 g (12.2 mmol) 1 
und 1.46 g (12.2 mmol) 4 ergaben 1.53 g (63%) farbloses 61. Pro- 
duktverteilung: Photoadditionsprodukte 7-HH und 7-HT (70%), 2- 
Cyclopentenon-Dimere 2 und 3 (21 YO) sowie nicht identifizierte 
Produkte (9%). Die HH/HT-Verteilung (KGC) lag bei 25:75 (7- 
HH: endolexo = 48:52, 7-HT endolexo = 62.38). Die Produkt- 
verteilung wurde ebenfalls anhand einer 2.5 M I3C-Probe, die unter 
Zusatz von 5 x mol Cr(acac)3 vermessen wurde, bestimmt. 
Hierbei wurden identische Ergebnisse (Abweichung 2%) erhalten. 
Bei der anschlieI3enden Saulenchromatographie von 1.32 g Roh- 
produkt wurden folgende Fraktionen erhalten: 

i) 175 mg exo-7-HH und nicht identifiziertes Produkt (50: 50), ii) 
186 mg exo-7-HT (> 90), iii) 326 mg exo-7-HH und endo-7-HT 
(20: SO), iv) 59 mg endo-7-HH und endo-7-HT (36: 64) und v) 162 mg 
8 und 9. 

cis,trans,cis- Tricyclo(5.3.0.02~6]deca-3,iO-dion (8): "C-NMR (CD- 

-7), 44.9 (d, C-I, -2), (s, C-3, -10 konnte aufgrund zu geringer In- 
tensitat nicht zugeordnet werden). 

cis,trans,cis-Tricycl0[5.3.0.0~~~]deca-3,8-dion (9): I3C-NMR (CD- 

-6), 49.4 (d, C-2, -7), 219.6 (s, C-3, -8). - 'H-NMR (CDCI,, 250 
MHz, Gemisch): 6 = 1.74-2.82 (m, 12H). - Ir (CC4, Gemisch): 
5 = 2970 cm-', 1765, 1420, 1320, 1180, 1010, 920. 

endo-6-Phenoxybicyclo[3.2.O/heptan-2-on (endo-7-HT): R, = 
25.39 min. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 1.90 (m, 1 H), 
2.13-2.34(m,3H),2.55-2.72(m,2H),2.87(m,1H),3.30(m,1H), 
4.78 (ddd, J = 7.1/7.1/7.3 Hz, IH), 6.78-7.28 (m, 5H, Aromaten- 
H). - ',C-NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 19.1 (t, C-4), 32.6 (t, C-7), 

129.6 fie d, Aromatcn-C), 157.1 (s, Clps0, Aromat), 219.8 (s, C-2). 

exo-6-Phenoxybicyclo[3.2.O/heptan-2-on (exo-7-HT): Rf = 24.04 
min. - 'H-NMR (CDCI,, 250 MHz): 6 = 2.01-2.16 (m, 2H), 
2.36-2.46 (m, 3H), 2.26-2.51 (m, 2H), 3.13 (m, IH), 4.53 (ddd, 
J = 4.2/6.3/6.8 Hz, 1 H), 6.72-7.30 (m, 5H, Aromaten-H). - "C- 

C13, 63 MHz): S = 27.3 (t, C-5, -8), 34.5 (t, C-4, -9), 40.0 (d, C-6, 

c13, 63 MHz): 6 = 28.0 (t, C-5, -lo), 35.0 (t, C-4, -9), 37.2 (d, C-1, 

36.9 (t, C-3), 38.9 (d, C-I), 40.7 (d, C-5), 69.1 (d, C-6), 114.8, 121.0, 

Chem. Ber. 1992, 125, 933-940 
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NMR (CDC13, 63 MHz): 6 = 25.2 (t, C-4), 31.5 (t, C-7), 37.9 (t, C- CAS-Registry-Nummern 
3)3 39.9 (d, 44.2 (d, c-5), 75.1 (d, c-61, 115.13 121.0, 129.6 (ie 4 
Aromaten-C), Is6.9 (s, Cipsm Aromat), 219.6 ( s ,  c-2). - IR (CC14, 

1: 930-30-3 / 2: 109-92-2 / 3: 926-65-8 , 4: 766-94-9 / endo-5-HT: 
57761-92-9 / exo-5-HT: 57794-35-1 / endo-5-HH: 138921-96-7 / 

Gemisch der HT-Isomeren): P = 2970 cm-I, 1735, 1600, 1590, 
1495, 1240, 1175, 1080, 760, 695. 

exo-5-HH: 138921-97-8 / endo-6-HT: 138857-23-5 / exo-6-HT: 
138921-98-9 / endo-6-HH: 138857-24-6 / exo-6-HH: 138921-99-0 / 
endo-7-HH: 138857-25-7 / exo-7-HH: 138922-00-6 / endo-7-HT: 

endo-7-Phenoxybicyclo[3.2.O/heptan-2-on (endo-7-HH): R, = 138857-26-8 / exo-7-HT: 138922-01 -7 / 8: 21876-87-9 / 9: 2065- 
43-2 138922-02:8 / 10. 1191-99-7 exo-ll-HH: / exo-11-HT: 138857-28-o 138857-27-9 / endo-11-HT: 22.72 min. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 1.90-2.10(m, 1 H), 

2.13-2.43(m,3H),2.60-3.00(m,3H),3.20(m,1H),4.73(m,1H), 
6.77 -7.32 (m, 5 H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI3, 63 MHz): 

C-I), 67.1 (d, C-7), 115.2, 121.2, 129.4 (ie d, Aromaten-C), 157.2 (s, 
Clpsor Aromat), 216.3 (s, C-2). 

exo-7-Phenoxybicyclo[3.2.0]heptan-2-on (exo-7-HH): R, = 22.72 
min. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 1.90 (m, J = 2.4 HZ, 
lH), 2.10-2.24 (m, lH), 2.32-2.52 (m, 3H), 2.54-2.70 (m, 2H), 
3.19 (m, J = 2.4/5.4 Hz, IH), 4.53 (m, J = 3.8/4.1 Hz, lH),  
6.82-7.31 (m, SH, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13, 63 MHz): 
F = 27.2 (t, C-4), 31.4 (t, C-6), 36.6 (t, C-3), 37.9 (d, C-S), 53.2 (d, 
C-l), 74.6 (d, C-7), 114.8, 120.9, 129.5 (ie d, Aromaten-C), 156.6 (s, 
ci~.so, Aromat), 218.8 (% c-2). - MS (70 eV, HT/HH-Gemisch): 
~ Z / Z  (Yo) = 203 (1) [M+ + I], 202 (7) [M'], 120 (IOO), 109 (16), 
81 (20), 79 (22), 66 (14), 55 (20), 39 (20). 

= 28.2 (t, c-4), 29.l (t? c-6), 33.9 (t> c-31, 37.5 (4 c-51, 51.8 (4 111 4. Mitteilung: A. G. ~ ~ i ~ ~ b ~ ~ k ,  s, stadtmiiller, J. A ~ ,  them. 
SOC. 1991, 113, 6923-6928. 
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C13H1402 (202.3) Ber. C 77.20 H 7.28 

Belichtung uon 1 mit 2,3-Dihydrofuran (10): 1.00 g (12.2 mmol) 1 
und 18.6 g (265 mmol) 10 ergaben 1.83 g (99%) farbloses 01. Pro- 
duktverteilung (KGC): >99% Photocycloadditionsprodukte (11- 

Verhaltnis (KGC) 4:96, bei 11-HH wurde ausschliefllich das exo- 
Isomere erhalten (>99%). Die Saulenchromatographie von 1.70 g 
Rohproduktes lieferte folgende Fraktionen: i) 40 mg endo-11-HT 
und e x o - l l - ~ ~  (74:26), ii) 580 mg e x o - l l - ~ ~  und e x o - l l - ~ ~ ,  iii) 
378 mg exo-11-HT und Zersetzungsprodukte des Rohproduktes 
auf der Saule. 

Gef. c 77.38 H 6.98 

SOC. 1985, 107, 3819-3822. HH/HT = 22:78)' Bei den Isomeren ll-HT betrug das endo/exo- ['I]  ['la] R. A, Caldwell, D, Creed, Act, Chem, Res, 1980, 13, 45-50. 

SOC. 1990, 112, 1281 - 1283. 
cis,trans,cis-3-Oxatricyclo[5.~.U.02~6/deca-8-on (exo-11-HT): R, = 

12.30 min. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 1.74-1.83 (m, 2H, 
5-H), 1.91-2.12 (m, 2H, 9-, 10-H), 2.13-2.26 (m, 2H, 7-, 10-H), 
2.52 (m, 1 H, 9-H), 2.65 (ddd, J = 2.8P.1 Hz, 1 H, 1-Hh 2.74 (m, 
J = 5.5 Hz, l H ,  6-H), 3.83 (dd, J = 6.4/8.9 Hz, IH,  4-H), 4.08 
(ddd, J = 4.0/8.9 Hz, IH,  4-H), 4.34 (dd, J = 2.8/5.5 Hz, I H ,  2- 
H). - "C-NMR (cDc~~, 63 M H ~ ) :  6 = 25.3 (t, C-IO), 31.6 (t, C- 
5),  36.6 (t, C-9), 41.8 (d, c-I), 42.0 (d, C-6), 46.5 (d, c-7), 66.9 (t, c- 
4), 82.6 (d, C-2), 220.3 (s, C-8). - 1R (CC14): P = 2960 cm-', 2875, 
1745, 1445, 1420, 1360, 1285, 1220, 1175, 1125, 1079, 975. 

cis,~is,cis-3-0xatricyclo[5.3.0.0~."]decn-8-on (endo-11-HT): R, = 
11.30 min. - 'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): 6 = 1.60-2.65 (m, 6H), 

H), 3.70 (dt, J = 7.4/9.1 Hz, 1 H, 4-H), 3.85 (ddd, J = 4.7/4.7/ 
8.1 Hz, 1 H, 4-H), 4.56 (ddd, J = 2.0/6.0/6.0 Hz, 1 H, 2-H). - I3C- 
NMR (cDc~~ ,  63 M H ~ ) :  6 = 18.9 (t, c-~o), 27.4 (t, c - q ,  37.5 (t, 

C-2), 222.0 (s, c-8). sociates. 

c i s , t rans , c i s -3 -Oxa t r i~yc~0~5 .3 .~ .o~~~~deca- f~ -on  (exo-11-HH): 
R,  = 11.05 min. - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): F = 1.74-1.83 
(m, 2 ~ ,  s-H), 1.84-1.90 (m, 2 ~ ,  2.10-2.20 (m, 2 ~ ,  9 - ~ ) ,  

2.78 (m, 1 H, 7-W, 3.03 (m, 1 H, 6-Hh 3.24 (m, J = 8.2 Hz, 1 H, 10- 2. Aufl., Cambridge Univ. press, 1987, S. 149. - [19cI A, Gilbert, 

C-9h 40.2 (d, c-71, 41.2 (d, C 4  44.4 (d, c-11, 70.5 (t, c-41, 79.1 (d, [211 Sybyl-Molecular-Modelling software; Version 5.41; Tripes As- 

2.43 (m, 2H, I-, 6-H), 2.74 (m, 1H, 7-H), 3.85 (m, J = 8.9 Hz, 1 H, 
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