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Photochemisch initiierte {2 + 2]-Cycloaddition von 3,3-Dime-
thylcyclopropen an 2-Cycloalken-1-one 4a —e ergab — allerdings
in miBigen Ausbeuten — die Tricyclen 7a—e mit anellierten 5,5-
Dimethylbicyclo[2.1.0]pentan-Einheiten. Die katalytische Hy-
drierung der Bicyclo[2.1.0Jpentane 7a/7¢ verlief regioselektiv zu
den Bicyclen 178/17 ¢ mit gem-Dimethyl-substituierter, anellierter
Cyclopentan-Einheit. Die Behandlung der Carbonyl-geschiitzten
Bicyclo[2.1.0]pentane 16a/16¢ mit Quecksilber(ll)-acetat in
THF/Wasser oder THF/Methano! und nachfolgende reduktive
Demercurierung lieferte die gem-Dimethyl-substituierten endo-
Hydroxy- bzw. endo-Methoxycyclopentane 18 —21 mit praktisch
vollstindiger Diastereo-, jedoch ohne erkennbare Regioselekti-
vitat. Hydroxymercuriertes 7¢ ergab nach Erwdrmen das regio-
selektiv gebildete B-Eliminierungsprodukt endo-7-Hydroxy-8,8-
dimethylbicyclo{4.3.0]non-1(9)-en-2-on (23). Bei analoger Be-
handlung wurde hydroxymercuriertes 7a unverindert zuriickge-
wonnen, ’

Bei der Entwicklung neuer Synthesestrategien fir cyclopenta-
noide Terpen-Naturstoffe ” wie 1liudol (1)?, Illudin M (2)*, Coriolin
(3)” und dhnliche stieBen wir auf das Bediirfnis nach Methoden zur
direkten Anellierung einer 3,3-Dimethylcyclopentan-, 3,3-Dime-
thylcyclopenten- oder gar substituierten 3,3-Dimethylcyclopenten-
Einheit. In Anbetracht der Berichte von Arnold et al.” sowie Padwa
und Mitarbeitern® iiber photochemisch initiiertc inter- und intra-
molekulare Cycloadditionen von substituierten Cyclopropenen
erschien es lohnend, das Verhalten von 3,3-Dimethylcyclopropen
(DMCP) gegeniiber elektronisch angeregten Cycloalkenonen zu
testen.
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Electrophilic Opening of Photochemically Generated Bicyclo-
[2.1.0]pentane Derivatives — A Two-Step 3,3-Dimethylcyclopen-
tane Anellation

Tricyclic compounds 7a—e with 5,5-dimethylbicycio{2.1.0]-
pentane subunits were obtained — although in poor yields — by
photochemically initiated [2 + 2] cycloaddition of 3,3-dimethyl-
cyclopropene to 2-cycloalken-1-ones 4a —e. Catalytic hydrogen-
ation of bicyclo[2.1.0]pentanes 7a/7¢ proceeded regioselectively
to give bicyclic compounds 17a/17¢ with gem-dimethyl-substi-
tuted cyclopentane units. Treatment of carbonyl-protected bicy-
clo[2.1.0]pentanes 16a/16¢ with mercury(lI) acetate in THF /wa-
ter or THF/methanol followed by reductive demercuration af-
forded — with practically quantitative diastereo-, but no recog-
nizable regioselectivity — gem-dimethyl-substituted hydroxy- or
methoxycyclopentanes 1821, respectively. Upon warming un-
der reflux the hydroxymercurated ketone 7¢ gave the regioselec-
tively formed B-elimination product endo-7-hydroxy-8,8-dime-
thylbicyclo[4.3.0]Jnon-1(9)-en-2-one (23). Upon analogous treat-
ment, however, hydroxymercurated 7a was recovered unchanged.

In einer Folge aus photochemischer [2 + 2]-Cycloaddition von
DMCP an 2-Cycloalken-1-one 4 und anschlieBender elektrophiler
Offnung der hochgespannten c-Bindung in 5 sollten die funktio-
nalisierten bicyclischen Ketone 6 mit einer geminalen Dimethyl-
gruppierung zuginglich sein.

Photochemische [2 + 2}-Cycloaddition von
3,3-Dimethylcyclopropen (DMCP) an 2-Cyclo-
alken-1-one

Die Bestrahlung von Lésungen der 2-Cycloalken-1-one
4 in uberschiissigem, flissigem 3,3-Dimethylcyclopropen
(5facher molarer UberschuB) bei 0°C mit Licht der Wellen-
lange A > 290 bzw. 330 nm lieferte komplexe Produktge-
mische (Schema 1).

Aus 4a, ¢ bzw. d und DMCP isolierte man mit 25—37%
Ausbeute Mischungen der gekreuzten Photoaddukte 7a/8a,
7c/8¢c bzw. 7d/8d, wihrend die Photolyse von 4b bzw. 4e
in DMCP zu Mischungen aus 7b/9b bzw. 7e/9e fiihrte (s.
Tab. 1).

Als Nebenprodukte konnten stets die Photodimeren 10
und 11 der Cycloalkenone 4 identifiziert werden; dariiber
hinaus wirkten die Enone 4 offenbar als Triplett-Sensibili-
satoren auf DMCP und initiierten dessen Photodimerisie-
rung zu 12.
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Tab. 1. Photochemische [2 + 2]-Cycloaddition von 3,3-Dimethyl-
cyclopropen an 2-Cycloalken-1-one (4)

o3 Zeit*®  Produktverhiltnis®
4 n R! R? R [h] (Ausbeuten? in %)
a 0 H H H 20 T7a/8a = 1.2 (19/18)
b 0 Me H H 72 7b/9b = 3.2 (16/9)
¢ 1 H H H 8 7Tc8c = 22 (22/13)
d 1 H Me H 20 7d/8d = 1.6 (15/13)
e 1 Me H Me 72 7Te9e = 077(14/12)

? Volistindige Umsetzung von la—e. — ® Pyrex-Glas-Filter mit
20% Transmission bei 290 nm; bei Verwendung eines Uran-Glas-
Filters mit 20% Transmission bei 330 nm war nach gleichen Be-
strahlungszeiten das Produktverhiltnis gleich. — © Gaschroma-
tographisch ermittelt. — 9 Isolierte Produkte, durch Siulenchro-
matographie.

Die Konstitutionen der Cycloaddukte 7—9 wurden an-
hand der charakteristischen Banden und Signale in den
IR-, 'H-NMR- und “C-NMR-Spektren aufgeklirt (s. exp.
Teil).

Die exo,cis-Konfiguration der tricyclischen Ketone 7a—e
wurde exemplarisch fir 7a bzw. 7¢ anhand der 'H-'H-
Kopplungskonstanten *Jyy der Cyclobutyl-Protonen si-
chergestellt (7a: *Jy5 = 2.0, *Jsg = 4.6, °Jss = 1.8 Hz, *J
verdeckt; Te: g = 12, Jyg = 5.5, 3, = 0.7 Hz, *Jy4
verdeckt). Entsprechend konnte die exo-Konfiguration der
Isobutenyl-Gruppe in 8a, ¢ und d exemplarisch fir 8d mit
Hilfe der 'H-'H-Kopplungskonstanten *Jy 4 der Cyclopro-
pyl-Protonen aufgeklirt werden (8d: °J, s = 7.8, °Js; = 4.8,
3,7 = 3.8 Hz).

Die Bildung der gekreuzten Photocycloaddukte 7, 8 und
9 148t sich mit dem von de Mayo” vorgeschlagenen Me-
chanismus fiir die intermolekulare photochemische [2 + 2]-
Cycloaddition von konjugierten Enonen an Olefine erkliren
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(s. Schema 2). Demzufolge reagiert 4 nach Anregung zum
n,m*-Singulett-Zustand (S;) und anschlieBender quantitati-
ver Spinumkehr zu den energetisch fast entarteten niedrig-
sten n,n*- oder m,m*-Triplett-Zustinden mit DMCP zum
1,4-Diradikal 14. Mit R' = H kann 14 unter intramoleku-
larer Rekombination die Bicyclo[2.1.0]pentane 7 ergeben.
Disrotatorische Offnung des Dreirings in 14 mit einer Ak-
tivierungsenergie von 30— 40 kcal/mol® fiihrt zu 13 und des-
sen anschlieBende Rekombination zu den Vinylcyclopro-
panen 8. Mit R' = Me kann 14 ebenfalls unter Rekombi-
nation 7 bilden; die intramolekulare Wasserstoffabstraktion
14— 15 st allerdings in diesem Falle mit einer Aktivierungs-
energie von ca. 7 kcal/mol® gegeniiber der disrotatorischen
Ringoffnung® begiinstigt. Das sdure- und basenlabile B,y-
ungesittigte Keton 15, das nur im Rohproduktgemisch 'H-
NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde, isomerisiert
unter den Bedingungen der Aufarbeitung und Isolierung
Zu 9.

Elektrophile Offnung der Bicyclo[2.1.0]pentan-Derivate

Die elektrophile Offnung der neuen Bicyclo[2.1.0]pentan-
Derivate wurde an den mit 19 bzw. 22% Ausbeute am besten
zuginglichen Photoaddukten 7a und 7¢ und den daraus
mit 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und katalytischen Men-
gen Trifluormethansulfonsiure-(trimethylsilyl)ester'® quan-
titativ erhéltlichen Ethylenacetalen 16a bzw. 16¢ (s. Sche-
ma 3) erprobt.

Die fiir die Erzeugung einer anellierten 3,3-Dimethylcy-
clopentan-Einheit wie in Illudol (1) wichtige katalytische
Hydrierung der gespannten o-Bindung verlief bei 7a und
7¢ iiber Palladium in Ethanol'" vollstindig regioselektiv
und fiihrte mit 89 bzw. 96% Ausbeute ausschlieBlich zu 17a
bzw. 17 ¢ (s. Schema 3). Die fiir eine Synthese von Illudin M
(2) essentielle Einfithrung eines Oxysubstituierten in a-Stel-
lung zur geminalen Dimethylgruppierung wurde mit der
Reaktionsfolge Oxymercurierung/Hydrodemercurierung'2!¥
versucht. Dazu wurden 16a bzw. 16¢ mit Quecksilber(II)-
acetat in THF/Wasser bzw. THF/Methanol hydroxy- bzw.
methoxymercuriert. Nach Reduktion der Solvomercurie-
rungsprodukte mit LiAlH, in THF konnten quantitativ Mi-
schungen der regioisomeren endo-Alkohole 18a/19a und
18¢/19¢ bzw. der regioisomeren endo-Methylether 20a/21a
und 20c¢/21¢ isoliert werden (s. Schema 3). Die gaschroma-
tographische Trennung der Regioisomeren war zwar ver-
lustreich, fithrte aber zu den reinen endo-Alkoholen 18a, 18 ¢,
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19a und 19¢ bzw. den reinen endo-Methylethern 20a, 20c¢,
21a und 2le¢ (s. Tab. 2).

Schema 3
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Tab. 2. Produktvertcilung bei der Oxymercurierung/Hydro-
demercurierung von 16a und 16¢

Regioisomeren- Ausbeuten®
verhaltnis® (%)
18a:19a = 1.0 18a/19a : 24/23
20a:21a = 09 20a/21a : 24/23
18¢: 19¢ = 1.0 18¢/19¢ : 20/22
20c : 21c = 0.7 20c/21c : 21/23

3 Nach analytischem Gaschromatogramm. — ™ Isolierte Produkte,
durch priparative Gaschromatographie.

Die vorgeschlagene endo-Konfiguration der Alkohole 18/
19 bzw. der Methylether 20/21 wurde durch Vergleich der
gemessenen und der fiir das endo- bzw. exo-Epimere nach
der Karplus-Conroy-Gleichung'” abgeschitzten Kopp-
lungskonstanten *Jy iy zwischen dem Proton der sekundiren
Hydroxymethylen- bzw. Methoxymethylen-Einheit und
dem benachbarten Briickenkopf-Proton belegt. Die dazu
mit Hilfe des MM2-Kraftfeldes'® berechneten Geometrien
von 18/19 und 20/21 zeigten Torsionswinkel von 23/4° bzw.
25°/30” zwischen den in Frage stehenden Protonen. Diese
passen zu den gemessenen *Jy ;- Werten von 8.4/6.8 und 8.0/
6.8 Hz wesentlich besser als die Torsionswinkel 103°/142"
bzw. 110°/140°, die fiir die exo-Epimeren berechnet wurden.

Im Hinblick auf eine Anwendung in der Synthese von 2
wird der Wert dieser elektrophilen Funktionalisierung der
Tricyclen 16 stark geschmilert durch den vollstindigen

Chem. Ber. 122 (1989) 537 —543

Mangel an Regioselektivitit. Obwohl diese Reaktionsfolge
an den nicht Carbonyl-geschiitzten Ketonen 7 Komplika-
tionen beim Hydrodemercurierungsschritt erwarten lieS,
wurden entsprechende Versuche unternommen, da anderer-
seits auch die Chance einer regioselektiven Steuerung des
Solvomercurierungsschrittes zu sehen war.

Tatsdchlich konnte durch Hydroxymercurierung von 7¢
mit Quecksilber(Il)-acetat in THF/Wasser und nachfolgen-
des Erhitzen der Losung unter Riickfluf} das regioselektiv
gebildete B-Eliminierungsprodukt 23 in 58proz. Ausbeute
erhalten werden'®. Dagegen blieb hydroxymercuriertes 7a
unter den gleichen Bedingungen unverandert, bei lingerem
Erhitzen der Losung trat unkontrollierte Zersetzung ein.

0y HgOAc o
Hg(OAc), A =
THF /Hz0 y y
H oH H ow
22 23
o H o u HgOAc o u OH
' Hg(OAc); o und/
d}\ THF /M0 {i&\ oder
H R OH " HgoAc
7a 24 25

Auch Versuche, die Regiochemie der Solvomercurierung
von 7a durch Reduktion des Rohprodukts mit NaBH, bzw.
Tributylzinnhydrid aufzukldren, blieben ohne Erfolg. Dabei
konnten keine definierten Produkte gefafit werden.

Die vorgestellte Methode ist demnach vorteilhaft nur bei
Cyclohexenon-Derivaten zu verwenden. Auch die kiirzlich
von Franck-Neumann et al.'” publizierte thermische Fiinf-
ringanellierung mittels 3,3-Dimethylcyclopropencarbonsau-
reester hat nur eine sehr eingeschriankte Anwendungsbreite.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(Me 405/14-1,2) und dem Fonds der Chemischen Industrie finanziell
sowie den Firmen BASF AG, Hoechst AG, Hiils AG und Bayer AG
durch Sachspenden unterstiitzt. U. M. dankt der Studienstiftung des
deutschen Volkes fiir ein Promotionsstipendium.

Experimenteller Teil

'"H-NMR: Bruker WM 270 (6 = O fiir Tctramethylsilan, 8 =
7.15 fiir [Ds]Benzol, 2.04 fiir [Ds]Aceton. — "*C-NMR: Bruker
WM 400 (6 = 128.00 fir [D4]Benzol);, die Interpretation wurde in
der Regel anhand von DEPT-Spektren'® vorgenommen, positive
(CH oder CH;) bzw. negative (CH,) Phasen sind durch + bzw. —,
Verschwinden des Signals (C) durch ¢ gekennzeichnet. — IR: Per-
kin-Elmer 297 und 399. — MS: Varian MAT CH-7 und 311 A, —
GC: analytisch: Siemens L 402 (Trigergas Stickstoff; Sdule 6" x
1/8”, V2A-Stahl, 3% SE 54 auf Chromosorb W-AW-DMCS,
80— 100 mesh); prdparativ: Varian Aerograph 920 (Trigergas Was-
serstoff; Saule 6 x 3/8”, Teflon, 10% SE 30 auf Chromosorb
W-AW-DMCS, 60 —80 mesh). — SC: Aluminiumoxid Woelm (Ak-
tivitatsstufe IH). — DC: Kieselgel 60 Fy54 auf Aluminiumfolie
(Merck) und Aluminiumoxid BF,s, auf Kunststoffolie (Macherey &
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Nagel). — Schmp.: Electrothermal Melting Point Apparatus, Werte
unkorrigiert.

3,3-Dimethylcyclopropen (DMCP) wurde nach Binger'® aus
1-Brom-2,2-dimethylcyclopropan®?" dargestellt. — 2-Cyclopen-
ten-1-on (4a), 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on (4b), 2-Cyclohexen-
1-on (4¢), 4,4-Dimethyl-2-cyclohexen-1-on (4d), 3,5,5-Trimethyl-2-
cyclohexen-1-on (4e), 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und Trifluor-
methansulfonsdure-(trimethylsilyl)ester (alle Aldrich-Chemie) wur-
den kommerziell erworben.

Photochemische {2 + 2]-Cycloaddition von 3,3-Dimethylcyclopro-
pen (DMCP) an 2-Cycloalken-1-one (4)

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV). Die Photolysen wurden in
20-ml-Sovirel-Schraubdeckel-Reagenzglisern durchgefiihrt, die vor
einem Quarz-Tauchschacht, bestiickt mit einem Pyrex-Filter (20%
Transmission bei 290 nm) bzw. Uran-Filter (20% Transmission bei
330 nm) und einer 450-W-Hg-Mitteldrucklampe (Hanovia, Typ
6515-34) zentriert befestigt wurden. Dieses Ensemble wurde in ei-
nem Dewar-GefdaB kontinuierlich mit einem Kryomaten aufca. 0°C
gekihlt. In dieser Apparatur wurden drei Losungen aus jeweils 10.0
mmol 4 in jeweils 3.1 g (5.0 ml, 45.5 mmol) DMCP 8—72 h be-
strahlt. Die Reaktion wurde gaschromatographisch [Temp.-Pro-
gramm: 100°C (4 min), 25°C/min, 200" C (2 min), 25°C/min, 230°C]
iberwacht und nach vollstindigem Umsatz von 4 abgebrochen.
AnschlieBend wurde iiberschiissiges DMCP in eine auf — 78 °C ge-
kiihite Vorlage iiberkondensiert. Die vereinigten rohen Bestrah-
lungsprodukte wurden in 500 ml n-Pentan aufgenommen und tiber
20 g Aluminiumoxid (Sdule 10 x 3 cm) filtriert. Danach wurde 1.
Wasserstrahlvak. bei 50"C eingeengt und der Riickstand durch SC
gereinigt, wobei im allgemeinen nur die gekreuzten Photoaddukte
7 und 8 bzw. 9 aufgefangen wurden.

3.3-Dimethyl-cis.exo-tricvclof 3.3.0.0%* Joctan-6-on (7a) und exo-6-
(2-Methyl-1-propenyl jbicyclof3.1.0 Jhexan-2-on(8a): Nach der AAV
wurden 2.46 g (30.0 mmol) 2-Cyclopenten-1-on (4a) 20 h bestrahlt.
AnschlieBend wurde aufgearbeitet und das Rohprodukt durch SC
an 300 g Aluminiumoxid (Sdule 50 x 2.5 ¢cm, Laufmittel 2000 ml n-
Pentan/Diethylether 5: 1) getrennt.

Fraktion I (R; = 0.56, n-Pentan/Diethylether 1:1): 855 mg (19%)
7a, farbloses Ol — IR (Film): 3020 cm ™", 2950, 2930, 2875 (CH),
1695 (C=0). — '"H-NMR (270 MHz, [D¢]Benzol): 8 = 0.72(s, 3H,
CH;), 0.85 (m,, 1 H), 0.92 (s, 3H, CH,), 1.00 (m,, 1 H), 1.42—1.66 (m,
2H), 1.86—2.13 (m, 3H), 2.49—2.71 (m, 1 H). — “C-NMR (100.62
MHz, [D¢]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusétzlich DEPT): 8 =
13.94 (+), 23.30 (&), 23.62 (+), 26.71 (—), 27.30 (+), 30.69 (+),
35.62 (—), 36.53 (+), 46.87 (+), 216.50 (F). — MS (70 V). m/z
(%) = 150 (26, M *), 135 (14, M — CH,), 108 (88), 93 (100).

CioH 4O (150.1) Ber. C 79.95 H 9.39
Gef. C 7991 H 943

IT (R; = 0.36, n-Pentan/Diethylcther 1:1): 810 mg (18%) 8a, farb-
loses Ol — IR (Film): 3020 cm ™', 2960, 2920, 2870 (CH), 1715
(C=0), 1045, 880, 825. — 'H-NMR (270 MHz, [D¢]Benzol): § =
1.38—1.80 (m, 7H), 1.50 (d, 3H, CH.), 1.54 (d, 3H, CHj,), 4.32 [dqq,
tH, —CH=C(CH;),]. — "C-NMR (100.62 MHz, [D4]Benzol;
Breitband-Entkopplung, zusidtzlich DEPT): 6 = 16.22 (+), 22.86
(=), 25.42 (+), 26.12 (+), 28.92 (+), 32.29 (—), 36.26 (+), 123.61
(+), 13296 (&), 210.72 (F). — MS (70 eV): m/z (%) = 150 (41,
M*), 135 (17, M — CH,), 107 (72), 106 (67), 94 (14), 93 (100, M —
CiHy) CoHisO Ber. 150.1044 Gef. 150.1061 (MS)

1,3,3-Trimethyl-cis,exo-tricyclof 3.3.0.0°* Joctan-6-on (7b) und 2-

(2,2-Dimethylcyclopropyl)-3-methyl-2-cyclopenten-f-on (9b): Nach
der AAV wurden 2.88 g (30.0 mmol) 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on
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(4b) 72 h bestrahlt. AnschlieBend wurde aufgearbeitet und das Roh-
produkt durch SC an 300 g Aluminiumoxid (Sdule 50 x 2.5 cm,
Laufmittel 2000 ml n-Pentan/Diethylether 5:1) getrennt.

Fraktion I (R; = 0.61, n-Pentan/Diethylether 1:1): 787 mg (16%)
7b, farbloses Ol. — IR (Film): 3040 cm ', 2990, 2940, 2920, 2860
(CH), 1730 (C=0), 1020, 1005. — 'H-NMR (270 MHz, [D¢]Ben-
zol): 8 = 0.67 (s, 3H, CH,), 0.77 (s, 3H, CH,), 0.84 (dd, 1H), 0.97
(s, 1H), 1.05 (s, 3H, CH,), 1.35 (m,, 1H), 1.68 (m,, 1H), 2.02 (m,,
tH), 212 (bs, 1H), 2.57 (m, 1H). — C-NMR (100.62 MHz,
[Dg]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 8 = 17.23
(+), 2317 (+), 2443 (), 24.81 (+), 2541 (+), 34.03 (+), 36.04
(=) 37.73 (=), 42.47 (), 51.64 (+), 215.72 (). — MS (70 eV):
mfz (%) = 164 (3, M'), 149 (29, M — CH,), 121 (26, M — C;H,),
109 (18), 108 (51), 107 (57, M — C;H,), 105 (23), 93 (100, M —
CHi). €, H,O Ber. 164.1201 Gef. 164.1212 (MS)

II (R; = 0.37, n-Pentan/Diethylether 1:1): 443 mg (9%) 9b, farb-
loses Ol — IR (Film): 3060 cm ', 2990, 2940, 2920, 2860 (CH),
1695 (C=0), 1650, 1635, 1625 (C =C), 1030, 1005, 990. — 'H-NMR
(270 MHz, [Ds]Benzol): 8 = 0.66 (m., 1 H), 0.96 (s, 3H, CH.), 1.09
(t, 1H), 1.18 (s, 3H, CH;), 1.28 (m,, 1 H), 1.57 (s, 3H, CH3), 1.75 (m,,
2H), 2.00 (m,, 2H). — "*C-NMR (100.62 MHz, [D]Benzol; Breit-
band-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 8§ = 16.90 (), 17.10 (+),
18.11 (~), 20.50 (+), 21.00 (+), 27.06 (+), 31.03 (—), 34.63 (—),
138.10 (), 170.71 (&), 207.30 (). — MS (70 eV): m/z (%) = 164
(49, M), 150 (12), 149 (100, M — CH;).

CyyH;O Ber. 164.1201 Gef. 164.1194 (MS)

8.8-Dimethyl-cis,exo-tricyclo[4.3.0.0"° Inonan-2-on (7¢) und exo-
7-(2-Methyl-1-propenyl )bicyclo{4.1.0 Jheptan-2-on (8¢): Nach der
AAV wurden 2.88 g (30.0 mmol) 2-Cyclohexen-1-on (4¢) 8 h be-
strahlt. AnschlieBend wurde aufgearbeitet und das Rohprodukt
durch SC an 300 g Aluminiumoxid (Siule 50 x 2.5 cm, Laufmittel
2000 ml n-Pentan/Diethylether 5:1) getrennt.

Fraktion 1 (R = 0.54, n-Pentan/Diethylether 1:1): 1082 mg
(22%) 7¢, farbloses O1. — IR (Film): 3010 cm ™', 2950, 2940, 2930,
2850 (CH), 1705 (C=0). — '"H-NMR (270 MHz, [D,]Benzol): § =
0.76 (s, 3H, CH.), 0.88 (d, 1H), 1.00 (s, 3H, CH,), 1.26—1.44 (m,
4H), 1.78—2.06 (m, 3H), 2.26 (d, 1H), 2.33—2.47 (m, 1H). — "C-
NMR (100.62 MHz, [D¢]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitz-
lich DEPT): 8 = 13.54 (+), 19.47 (=), 21.97 (&), 23.97 (+), 27.28
(+), 27.46 (=), 30.61 (+), 33.33 (+), 39.07 (—), 44.34 (+), 211.57
(). — MS (70 eV): m/z (%) = 164 (44, M *), 149 (12, M — CH,),
121 (23), 108 (47), 93 (100).

C;jH;sO (164.3) Ber. C 80.44 H 9.82
Gef. C 80.36 H 9.99

I1 (R; = 0.31, n-Pentan/Diethylether 1:1): 640 mg (13%) 8¢, farb-
loses Ol. — IR (Film): 3010 cm™', 2940, 2920, 2840 (CH), 1675
(C=0), 1050, 990, 960, 930. — 'H-NMR (270 MHz, [D4]Benzol):
8 =1.07—1.20(m, 3H), 1.29—1.50 (m, 2H), 1.53 (d, 3H, CHj;), 1.56
(d, 3H, CHj;), 1.69 (dd, 1 H), 1.79 (m., 1 H), 1.94—2.07 (m, 2H), 4.46
[dqq, 1H, —CH=C(CH;),]. — “C-NMR (100.62 MHz, [Ds]-
Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 8 = 18.25(+),
19.18 (=), 21.40 (—), 23.33 (+), 25.26 (+), 25.37 (+), 34.86 (+),
37.06 (—), 125.24 (+), 133.05 (&), 204.18 (). — MS (70 eV): m/z
(%) = 164 (67, M ™), 108 (15), 107 (42), 106 (25), 105 (13), 104 (15),
95 (18), 94 (21), 93 (100, M — C4H,).

C;;H;(O Ber. 164.1201 Gef. 164.1178 (MS)
5.5,8,8-Tetramethyl-cis,exo-tricyclof 4.3.0.0°* Inonan-2-on (7d) und
5.5-Dimethyl-exo-7-( 2-methyl-1-propenyl)bicyclo[4.1.0 Jheptan-2-
on (8d): Nach der AAV wurden 3.72 g (30.0 mmol) 4,4-Dimethyl-
2-cyclohexen-1-on (4d) 20 h bestrahlt. AnschlieBend wurde auf-
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gearbeitet und das Rohprodukt durch SC an 300 g Aluminiumoxid
(Saule 50 x 2.5 cm, Laufmittel 3000 ml n-Pentan/Diethylether
10:1) getrennt. :

Fraktion I (R; = 0.59, n-Pentan/Diethylether 1:1): 864 mg (15%)
7d, farbloses Ol. — IR (Film): 3010 cm !, 2950, 2920, 2860 (CH),
1710 (C=0), 1025, 985, 810. — 'H-NMR (270 MHz, [D¢]Benzol):
6 = 0.69 (s, 3H, CHj;), 0.72 (s, 3H, CH;), 0.74-0.78 (m, 1 H), 0.78
(s, 3H, CH;), 1.16 (s, 3H, CH3), 1.16—1.37 (m, 3H), 1.89 (m,, 1 H),
210 (m,, 1H), 220—2.45 (m, 2H). — “C-NMR (100.62 MHz,
[D¢]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusdtzlich DEPT): § = 18.54
(+), 22.36 (), 23.54 (+), 2598 (+), 27.31 (+), 28.82 (+), 29.90
(+), 3242 (), 3747 (—), 43.07 (—), 43.97 (+), 54.54 (+), 205.75
(). — MS (70 eV): m/z (%) = 192 (6, M*), 177 (46, M — CH;),
136 (42), 135(42), 133 (11), 123 (11), 122 (16), 121 (100, M — CsH)).

Ci;HyO  Ber. 192.1514 Gef. 192.1516 (MS)

II (Ry = 0.50, n-Pentan/Diethylether 1:1): 749 mg (13%) 8d, wei-
Ber Feststoff, Schmp. 32~33°C. — IR (Film): 3040 ¢cm ™", 2950, 2920,
2870 (CH), 1685 (C=0), 1030, 1020, 910, 890, 845. — 'H-NMR
(270 MHz, [D¢]Benzol): & = 0.81 (s, 3H, CHj,), 0.85 (s, 3H, CH3j),
0.85—1.02 (m, 2H), 1.11 —1.26 (m, 2H), 1.55 (6 H, 2 x CH;), 1.76
(dd, 1H),1.92—-2.12(m, 2H), 4.48 [d, 1 H, —CH =C(CH,),]. — "C-
NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitz-
lich DEPT): & = 18.18 (+), 22.77 (+), 2542 (+), 26.87 (+), 28.51
(D), 29.89 (+), 31.58 (—), 33.44 (—), 3576 (+), 37.67 (+), 125.27
(+), 132.83 (), 204.08 (). — MS (70 eV): m/z (%) = 192 (100,
M),

) C;;HyO  Ber. 192.1514  Gef. 192.1512 (MS)

4.4.6.8.8-Pentamethyl-cis,exo-tricyclof4.3.0.0”° Inonan-2-on (Te)
und 2-(2.2-Dimethylcyclopropyl)-3.5.5-trimethyl-2-cyclohexen-f-on
(9e): Nach der AAV wurden 4.14 g (30.0 mmol) 3,5,5-Trimethyl-2-
cyclohexen-1-on (4e) 72 h bestrahlt. AnschlieBend wurde aufgear-
beitet und das Rohprodukt durch SC an 300 g Aluminiumoxid
(Saule 50 x 2.5 cm, Laufmittel 3000 ml n-Pentan/Diethylether
10:1) getrennt.

Fraktion I (R, = 0.79, n-Pentan/Diethylether 1:1): 865 mg (14%)
7Te, farbloses Ol. — IR (Film): 3010 cm ™!, 2950, 2855 (CH), 1740
(C=0). — 'H-NMR (270 MHz, [D¢]Benzol): 6 = 0.72 (s, 3H,
CHj;), 0.75 (s, 3H, CH,), 0.84 (s, 3H, CH.), 0.86 (d, 1 H), 0.90 (s, 3H,
CH,), 1.15 (s, 3H, CH,), 1.26 (d, 1H), 1.36 (dd, 1H), 1.60 (d, 1 H),
2.11 (bs, 2H), 2.28 (bs, 1H). — “C-NMR (100.62 MHz, [D4]Benzol:
Breitband-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 8 = 16.42 (+), 25.04
(+), 25.50 (&), 25.58 (+), 26.35 (+), 28.34 (+), 31.71 (+), 34.37
(), 38.01 (+), 38.99 (), 48.92 (+), 51.75 (—), 52.40 (—), 210.69
(). — MS (70 eV): m/z (%) = 206 37,M*), 191 (27, M — CH,),
163 (56), 139 (36), 123 (49), 107 (87), 91 (79), 69 (100, CsHg").

CH2,0  Ber. 206.1670 Gef. 206.1695 (MS)

I (R; = 0.73, n-Pentan/Diethylether 1:1): 742 mg (12%) 9e, farb-
loses Ol. — IR (Film): 3060 cm ™', 3000, 2960, 2920, 2900, 2870
(CH), 1670 (C=0), 1630 (C =C), 1045, 1030, 1015, 980, 960. — 'H-
NMR (270 MHz, [D¢]Benzol): 8 = 0.56 (m., 1H), 0.72—0.83 (m,
1H), 0.75 (s, 3H, CH;), 0.77 (s, 3H, CHj;), 0.96 (s, 3H, CH,), 1.18
(m,, 1H), 1.29 (s, 3H, CHj;), 1.63 (bs, 3H, CH,), 1.69 (bs, 2H), 2.09
(m., 2H). — "*C-NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol; Breitband-Ent-
kopplung, zusatzlich DEPT): & = 17.33 (&), 21.29 (—), 21.56 (+),
21.67 (+), 23.03 (+), 26.79 (+), 27.70 (+), 28.99 (+), 32.20 (&),
47.10 (—), 51.85 (—), 133.27 (&), 154.16 (&), 197.31 (&). — MS
(70 eV): m/z (%) = 206 (6, M™*), 191 (63, M — CH,), 150 (15), 149
(10), 135(24), 122 (22), 121 (58), 109 (15), 108 (19), 107 (100, C:H,O ™).

C:H»O  Ber. 206.1670 Gef. 206.1654 (MS)
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7.7-Dimethyl-cis-bicyclof 3.3.0 Joctan-2-on (17 a): Eine Losung aus
80 mg (0.53 mmol) 7a in 10 ml wasserfreiem Ethanol wurde nach
Zugabe von 20 mg Hydrierkatalysator (Pd/C; 10% Pd) unter leich-
tem Wasserstoffiiberdruck (Luftballon) 24 h bei Raumtemp. ge-
rihrt. AnschlieBend filtrierte man und engte ein. Ausb. 72 mg(89%)
17a, farbloses Ol — IR (Film): 2950 cm ™", 2930, 2890, 2860 (CH),
1730 (C=0), 1035, 935. — 'H-NMR (270 MHz, [D,]Benzol): § =
0.74 (s, 3H, CH;), 0.81—-0.92 (m, 1 H), 0.87 (s, 3H, CH3), 1.17—-1.39
(m, 2H), 1.46—1.68 (m, 3H), 1.83—2.12 (m, 2H), 2.23-2.47 (m,
2H). — "C-NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol; Breitband-Entkopp-
lung, zusitzlich DEPT): & = 25.55 (—), 28.12(+), 29.10 (+), 36.25
(—), 40.60 (+), 41.50 (), 43.89 (—), 47.81 (—), 51.60 (+), 219.75
(). — MS (70 eV). m/z (%) = 152 (51, M), 138 (10), 137 (100,
M — CH,).

CioHO Ber. 152.1201 Gef. 152.1170 (MS)

8.8-Dimethyl-cis-bicyclof4.3.0 Jnonan-2-on (17 ¢): Eine Losung aus
82 mg (0.50 mmol) 7¢ in 10 ml wasserfreiem Ethanol wurde nach
Zugabe von 20 mg Hydrierkatalysator (Pd/C; 10% Pd) unter leich-
tem Wasserstoffiiberdruck (Luftballon) 48 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. AnschlieBend filtrierte man und engte ein. Ausb. 80 mg (96%)
17¢, farbloses Ol — IR (Film): 2935 cm ™', 2910, 2845 (CH), 1695
(C=0), 1070, 1055, 1035, 1020, 990, 880. — 'H-NMR (270 MHz,
[D¢]Benzol): &6 = 0.84 (s, 3H, CH,), 1.05 (s, 3H, CHj;), 0.94—-1.10
(m, 2H), 1.16—-1.56 (m, 5H), 1.90—2.02 (m, 1H), 2.08—-2.26 (m,
3H), 2.32—2.44 (m, 1 H). — MS (70 eV): m/z (%) = 166 (100, M*).

C,;HO Ber. 166.1358 Gef. 166.1346 (MS)

3.3-Dimethyl-cis.exo-tricyclof 3.3.0.0° Joctan-6-on-ethylenacetal
(16a): Unter Argon wurden bei —78°C zu einer Losung aus 1.0 ml
wasserfreiem Dichlormethan und 24 mg (0.11 mmol) Trifluorme-
thansulfonsdure-(trimethylsilyl)ester mit einer Spritze 647 mg (3.14
mmol} 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und anschlieBend 471 mg
(3.14 mmol) 7a in 5.0 m! wasserfreiem Dichlormethan getropft.
Man rithrte noch 6 h bei —78°C, gab mit einer Spritze 0.2 ml
wasserfreies Pyridin zu, lieB auf Raumtemp. erwdrmen und goB in
15 ml ges. wiBrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung/15 ml Di-
chlormethan. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waB-
rige noch dreimal mit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die ver-
cinigten organischen Phasen wurden mit Natriumsulfat/Natrium-
carbonat (1:1) getrocknet und anschlieBend i. Olpumpenvak. bei
Raumtemp. eingeengt. Ausb. 600 mg (98%) 16a, farblose Flissig-
keit. — IR (Film): 3020 cm~*, 3000, 2965, 2930, 2860 (CH), 1100
(C—0), 1045, 1020, 1010, 995, 960. — 'H-NMR (270 MHz,
[D¢]Benzol). 8 = 0.86 (s, 3H, CH3;), 0.89 (dd, 1 H), 1.13 (s, 3H, CH,),
1.55 (m,, 2H), 1.88 (dd, 1H), 1.97—2.19 (m, 3H), 2.56 (m, 1H), 3.52
(m., 4H, —OCH,CH,0 —). — “C-NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol,
Breitband-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 8 = 14.33 (+), 21.91
(D), 24.29 (+), 26.54 (+), 28.60 (—), 30.00 (+), 35.61 (—), 37.56
(+), 44.86 (+), 63.96 (—), 64.95 (—), 11826 (7). — MS (70 eV):
mjz (%) = 179 (1, M — CH,), 166 2, M — C,H,), 108 (11), 100
(12), 99 (100, CsH,05").
C;pH 30, (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34
Gef. C 73.64 H 9.00

8.8-Dimethyl-cis,exo-tricyclof4.3.0.0’* Jnonan-2-on-ethylenacetal
(16¢): Unter Argon wurden bei —78°C zu einer Lésung aus 1.0 ml
wasserfreiem Dichlormethan und 24 mg (0.11 mmol) Trifluorme-
thansulfonsidure-(trimethylsilyl)ester mit einer Spritze 782 mg (3.80
mmol) 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und anschlieBend 618 mg
(3.76 mmol) 7¢ in 5.0 ml wasserfreiem Dichlormethan getropft. Man
rithrte noch 6 h bei —78°C, gab mit einer Spritze 0.2 ml wasser-
freies Pyridin zu, lieB auf Raumtemp. erwdrmen und goB in 15 ml
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ges. wilrige Natriumhydrogencarbonat-Ldsung/15 ml Dichlor-
methan. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wiBrige
dreimal mit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden mit Natriumsulfat/Natriumhydrogen-
carbonat (1:1) getrocknet und anschlieBend i. Olpumpenvak. bei
Raumtemp. eingeengt. Ausb. 768 mg (98%) 16¢, farblose Flissig-
keit. — IR (Film): 3000 cm ™', 2930, 2900, 2860 (CH), 1105 (C—0),
1080, 1060, 1020, 1010, 975. — 'H-NMR (270 MHz, [D4]Benzol):
& = 086 (s, 3H, CH;), 1.09—1.14 (m, 1H), 1.14 (s, 3H, CH,),
1.38—1.49 (m, 2H), 1.61 —1.81 (m, 3H), 1.92—2.35 (m, 4H), 3.55
(mg, 4H, —OCH,CH,0 —). — *C-NMR (100.62 MHz, [ Ds]Benzol;
Breitband-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 8§ = 13.99 (+), 17.25
(=), 21.98 (), 23.46 (—), 24.63 (+), 27.54 (+), 28.64 (—), 30.07
(+), 3228 (+), 38.61 (+), 64.20 (—), 64.48 (—), 111.68 (¥). — MS
(70 eV): mjz (%) = 208 (13, M '), 179 (13), 139 (23), 137 (11), 112
(22), 99 (100, CsH,O4).

Cy3H300; (208.3) Ber. C 74.96 H 9.68
Gef. C 7431 H9.73

Hydroxy/Methoxymercurierung, Hydrodemercurierung von 16a
bzw. 16¢: Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV): Abgeschirmt vor di-
rekter Lichteinstrahlung wurde unter Argon zu einer Losung aus
10 ml THF, 10 ml Wasser bzw. 10 ml Methanol und 317 mg (1.0
mmol) Quecksilber(Il)-acetat mit einer Spritze eine Losung aus
1.0 mmol 16a bzw. 16¢ in 5 ml THF getropft. Man riihrte noch
48 h bei Raumtemp. und engte anschlieBend i. Olpumpenvak. bis
zur Trockene ein. Das Hydroxy/Methoxymercurierungsprodukt
wurde danach in 20 ml wasserfreiem THF aufgenommen und bei
0°C mit 400 mg (10.6 mmol) LiAlH, versetzt. Man riihrte noch
24 h bei Raumtemp., goB anschlieBend vorsichtig in 100 ml eiskalte
ges. wialrige Ammoniumchlorid-Lésung und extrahierte das Hy-
drolysat fiinfmal mit je 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden mit Natriumsulfat getrocknet und an-
schlieBend i. Olpumpenvak. eingeengt. Der Riickstand wurde durch
priparative GC getrennt.

endo-8(6)-Hydroxy-7,7-dimethyl-cis-bicyclo{ 3.3.0 Joctan-2-on-
ethylenacetal (18a und 19a). Nach der AAV wurden 194 mg (1.00
mmol) 16a hydroxymercuriert und anschlieBend hydrodemercu-
riert. Der Rickstand wurde durch prdparative GC (110°C) ge-
trennt.

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 51%): 51 mg (24%)
18a, farbloses Ol. — IR (Film): 3480 cm~! (OH), 2950, 2880, 2870
(CH), 1110 (C—0). — 'H-NMR (270 MHz, [ D4]Benzol/D,0): § =
0.88 (dd, 1H, %/ = —13.0,"J = 9.8 Hz), 0.96 (s, 3H, CH,), 1.03 (s,
3H, CH;), 1.09—1.19 (m, 1H), 1.56 (dd, 1H, 2J = —130, J =
8.8 Hz), 1.62—1.98 (m, 3H), 2.26 (dd, 1 H, *J = 84,3/ =9.6 Hz, 1-
H), 2.49 (dddd, 1H,*J = 88,%/ = 9.0,%/ = 96, 'J = 98 Hz, 5-
H), 348 (m, 4H, —OCH,CH,O ), 3.64 (d, 1H, °J = 84 Hz,
—CHOH). — MS (70 eV): m/z (%) = 212 (2, M™), 124 (74), 111
(11), 100 (14), 99 (100, C;H,05).

Cy;H3005 (212.3) Ber. C 67.89 H 9.50
Gef. C 68.00 H 9.40

I1(1.5,49%): 49 mg (23%) 19a, weiBer Feststoff, Schmp. 72°C. —
IR (KBr): 3440 cm ' (OH), 2960, 2870 (CH), 1105 (C—0). — 'H-
NMR (270 MHz, [ D¢]Benzol/D,0). 8 = 0.84 (s, 3H, CH,), 0.95 (s,
3H, CH;), 1.43—1.62 (m, 3H), 1.66 —2.04 (m, 3H), 2.28 (ddd, 1 H,
J = 80,° = 90, % = 9.0 Hz, 5-H), 241 (ddd, 1H, 'J = 9.0,
3 =90,°J = 9.0 Hz, 1-H), 3.07 (d, 1H, *J = 8.0 Hz, —CHOH),
3.36—-3.53 (m, 4H, —OCH,CH,O0—). — MS (70 eV): m/z (%) =
212 (22, M), 167 (10), 150 (25), 100 (22), 99 (100, CsH,05).

Cy2H305 (212.3) Ber. C 67.89 H 9.50
Gef. C 67.37 H 9.80

U. MiBlitz, H. Primke, A. de Meijere

endo-8(6 )-Methoxy-7,7-dimethyl-cis-bicyclof 3.3.0 Joctan-2-on-
ethylenacetal (20a und 21a): Nach der AAV wurden 194 mg (1.00
mmol) 16a methoxymercuriert und anschlieBend hydrodemercu-
riert. Der Riickstand wurde durch priparative GC (105°C) ge-
trennt.

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 51%). 54 mg (24%)
20a, farbloses Ol. — IR (Film): 2960 cm !, 2870, 2820 (CH), 1120
(C—0). — 'H-NMR (270 MHz, [D4]Benzol): 8 = 0.96 (dd, 1H,
Y = —126,% = 10.0 Hz), 1.02 (s, 3H, CH3), 1.08 (s, 3H, CH,),
1.18 (m, 1H), 1.47 (dd, 1H, %/ = —12.6,°J = 9.0 Hz), 1.71—1.94
(m, 3H), 2.41—2.56 (m, 2H), 3.39 (d, 1H, */ = 6.8 Hz, CHOCH,),
3.44 (s, 3H. OCH,), 3.48—3.66 (m, 4H, —OCH,CH,0—). — MS
(70 eV): m/z (%) = 226 (4, M*), 138 (18), 125 (14), 99 (100,

CsH/O4) ¢ 1,0, (2263) Ber. C 68.99 H 9.80
Gef. C 68.40 H 991

I (1.2, 49%): 52 mg (23%) 2la, farbloses Ol — IR (Film):
2950 cm ™', 2860, 2820 (CH), 1105 (C—0). — '"H-NMR (270 MHz,
[Dg]Benzoly: & = 1.03 (s, 3H, CH,), 1.12 (s, 3H, CHs), 1.47—1.59
(m, 3H), 1.73 (m,, 1H), 1.88 (m,, 1H), 2.03 (m., 1 H), 2.44 —2.59 (m,
2H), 292 (d, 1H, *J = 6.8 Hz, CHOCH,), 3.20 (s, 3H, OCHjy),
341—-3.54 (m, 4H, —OCH,CH,O—). — MS (70 eV): m/z (%) =
226 (6, M*), 211 (34, M — CHj,), 100 (13), 99 (100, C;H,05").

Cy;H»;,0; (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80
Gef. C 69.07 H 9.83

endo-9(7)-Hydroxy-8,8-dimethyl-cis-bicyclof 4.3.0 Jnonan-2-on-
ethylenacetal (18¢ und 19¢): Nach der AAV wurden 208 mg (1.00

- mmol) 16¢ hydroxymercuriert und anschlieBend hydrodemercu-

riert. Der Rickstand wurde durch praparative GC (110°C)
getrennt.

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 48%): 45 mg (20%)
18c, farbloses Ol. — IR (Film): 3540 cm~' (OH), 2940, 2870 (CH),
1100 (C—0). — 'H-NMR (270 MHz, [Ds]Benzol/D,0): § =
0.84—1.00 (m, 1H), 1.15~1.25 (m, 1H), 1.20 (s, 3H, CH;), 1.29 (s,
3H, CH;), 1.33—1.68 (m, 5H), 1.74 (dd, 1H, 2/ = —13.0, %/ =
8.0 Hz), 2.10 (m,, 2H), 3.29—3.47 (m, 4H, — OCH,CH,0 —), 4.02
(d, 1H, *J = 9.9 Hz, CHOH). — MS (70 eV): m/z (%) = 226 (8,
M), 183 (25), 100 (13), 99 (100, CsH,O;).

C3H30; (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80
Gef. C 69.10 H 9.95

I (1.3, 52%). 50 mg (22%) 19c¢, farbloses Ol — IR (Film):
3400 cm ' (OH), 2935, 2860 (CH), 1075 (C—0O). — 'H-NMR (270
MHz, [Dg]Benzol/D,0): 8 = 0.94 (s, 3H, CH,), 1.15 (s, 3H, CH,),
1.24—1.53 (m, 3H), 1.56 —1.74 (m, 5H), 1.94 (m, 1H, 6-H), 2.23 (m,,
1H, 1-H), 3.50 (m., 4H, —OCH,CH,0 —),3.66 (d, 1H,*/ = 9.2 Hz,
CHOH). — MS (70 eV): m/z (%) = 226 (5, M*), 164 (12), 132 (21),
125 (48), 102 (56), 99 (100, CsH,O5).

C;3HpO5 (226.3)  Ber. C 68.99 H 9.80
Gef. C 69.10 H 9.95

endo-9(7,-Methoxy-8.8-dimethyl-cis-bicyclo[4.3.0 Jnonan-2-on-
ethylenacetai (20c und 21c¢): Nach der AAV wurden 208 mg (1.00
mmol) 16¢ methoxymercuriert und anschlieBend hydrodemercu-
riert. Der Riickstand wurde durch prdparative GC (110°C) ge-
trennt.

Fraktion [ (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 48%): 51 mg (21%)
20c, farbloses Ol — IR (Film): 2920 cm ™', 2870, 2810 (CH), 1110
(C—0). — 'H-NMR (270 MHz, [Dg]Benzol): § = 1.21 (s, 3H,
CHj), 1.23 (s, 3H, CH;), 1.29—1.53 (m, 5H), 1.54—1.75 (m, 3H),
2.23-245 (m, 2H), 3.39 (d, 1H, *J = 50 Hz, CHOCH,), 3.41 (s,
3H, OCHa), 3.44—-3.66 (m, 4H, —OCH,CH,O—). — MS (70 eV):
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mjz (%) = 240 (35, M*), 225 (14, M — CH,), 197 (20), 129 (12),
126 (11), 125 (89), 121 (13), 100 (15), 99 (100, CsH,04#).
CyH»O0; (240.35) Ber. C 69.96 H 10.07
Gef. C 69.96 H 10.04

11 (1.4, 52%): 55 mg (23%) 21¢, farbloses Ol — IR (Film):
2920 cm ™', 2870, 2820 (CH), 1095 (C—O). — 'H-NMR (270 MHz,
[De}Bcnzol): & = 1.17 (s, 3H, CH;), 1.24 (s, 3H, CH,), 1.35—-1.74
(m, 8H), 2.23—2.41 (m, 2H), 3.23 (s, 3H, OCH,), 3.26 (d, 1H,J =
5.0 Hz, CHOCH,), 3.51 (m,, 4H, —OCH,CH,0 —). — MS (70 cV):
m/z (%) = 240 (13, M™*), 225 (38, M — CH,), 208 (42), 197 (11),
163 (10), 152 (21), 139 (14), 112 (13), 100 (11), 99 (100, CsH,O;).

C,4H,,0;5 (240.35) Ber. C 69.96 H 10.07
Gef. C 70.11 H 10.02

endo-7-Hydroxy-8.8-dimethylbicyclo[4.3.0 [non-1(9)-en-2-on (23):
Abgeschirmt vor direkter Lichteinstrahlung wurde unter Argon zu
einer Losung aus 10 ml THF, 10 ml Wasser und 424 mg (1.34
mmol) Quecksilber(Il)-acetat mit einer Spritze eine Losung aus
220 mg (1.34 mmol) 7¢ in 5 m] THF getropft. Man riihrte 48 h bei
Raumtemp. und erhitzte anschlieBend noch 48 h unter RiickfluB,
wobei metallisches Quecksilber ausfiel. Darauf nahm man die Mi-
schung in 100 ml Dichlormethan auf, trennte die organische Phase
ab und extrahierte die wiBrige dreimal mit je 10 ml Dichlormethan.
Die vereinigten organischen Phasen wurden je dreimal mit je 10 ml
ges. walriger Natriumhydrogencarbonat-Losung und ges. wiBriger
Natriumchlorid-Losung gewaschen. Man trocknete mit Natrium-
sulfat und engte i. Olpumpenvak. cin. Das Rohprodukt wurde
durch SC an 30 g Aluminiumoxid (Sdule 30 x 1 cm, Laufmittel
500 ml Toluol/Methanol 3:1) gereinigt. Ausb. 140 mg (58%) 23,
weiBer Feststoff, Schmp. 90—93°C. — IR (Film): 3440 cm~' (OH),
2950, 2870 (CH), 1675 (C=0), 1610 (C=C), 1085 (C~O). — 'H-
NMR (270 MHz, [D¢]Benzol/D,0). § = 0.77—0.85 (m, 1H), 0.82
(s, 3H, CH,), 087 (s, 3H, CHj), 1.18 (m,, 1H), 147 (m. 1H),
1.75—1.93 (m, 2H), 2.23—2.41 (m, 2H), 3.31 (d, 1H, °J = 8.6 Hz,
CHOH), 636 (d, 1H, *J = 26 Hz, —C=CH-). — "*C-NMR
(100.62 MHz, [D]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitzlich
DEPT): 8 = 19.15 (+), 23.42 (—), 2592 (+), 28.98 (—), 40.22 (—),
46.13 (), 50.32 (+), 88.06 (+), 138.54 (), 145.68 (+), 197.77
(). — MS (70 eV): m/z (%) = 180 (24, M *), 165 (11, M — CH,),
152 (14), 151 (100, M — C,H,).

Cy1H;60; (180.25) Ber. C 73.30 H 8.95
Gef. C 73.00 H 895

CAS-Registry-Nummern

1: 16981-75-2 / 2: 1146-04-9 / 3: 33404-85-2 / 4a: 930-30-3 / 4b:
2158-18-1/4¢:930-68-7 / 4d: 1073-13-8 / 4e:78-59-1 / Ta: 117873-
23-1 / 7b: 117873-24-2 / Tc: 117873-25-3 / 7d: 117873-26-4 / Te:
117873-27-5 / 8a: 117873-28-6 / 8b: 117873-29-7 / 8¢: 117873
30-0 / 8d: 117873-31-1 / 8e: 117873-32-2 / 9a: 117873-33-3 / 9b:
117873-34-4 / 9¢c: 117873-35-5 / 9d: 117873-36-6 / 9e: 117873
37-7 / 16a: 117873-39-9 / 16a (hydroxymercuriert, 1): 117873-49-1 /
16a (hydroxymercuriert, 2): 117873-53-7 / 16 a (methoxymercuriert,
1): 117873-50-4 / 16a (methoxymercuriert, 2): 117873-55-9 / 16¢:
117873-40-2 / 16¢ (hydroxymercuriert, 1): 117896-58-9 / 16¢ (hy-
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droxymercuriert, 2): 117873-54-8 / 16¢ (methoxymercuriert, 1):
117873-51-5 / 16¢ (methoxymercuriert, 2): 117873-56-0 / 17a:
115580-56-8 / 17¢: 117873-38-8 / 18a: 117873-41-3 / 18¢c: 117873-
42-4 / 19a: 117873-43-5 / 19¢: 117873-44-6 / 20a: 117873-45-7 /
20c: 117873-46-8 / 21a: 117873-47-9 / 21¢: 117873-48-0 / 23:
117873-52-6 / DMCP: 3907-06-0
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