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/ I  3,3-Dimethylcyclopentane anellation 

Photochemisch initiierte [2 + 21-Cycloaddition von 3,3-Dime- 
thylcyclopropen an 2-Cycloalken-1 -one 4a - e ergab - allerdings 
in maBigen Ausbeuten - die Tricyclen 7a-e mit anellierten 5,5- 
Dimethylbicyclo[2.1.O]pentan-Einheiten. Die katalytische Hy- 
drierung der Bicyclo[2.1.0]pentane 7 4 7 c  verlief regioselektiv zu 
den Bicyclen 17a/17c mit gem-Dimethyl-substituierter, anellierter 
Cyclopentan-Einheit. Die Behandlung der Carbonyl-geschiitzten 
Bicyclo[2.1.0]pentane 16a/16e mit Quecksilber(I1)-adat in 
THF/Wasser oder THF/Methanol und nachfolgende reduktive 
Demercurierung lieferte die gem-Dimethyl-substituierten endo- 
Hydroxy- bzw. endo-Methoxycyclopentane 18 -21 mit praktisch 
vollstiindiger Diastereo-, jedoch ohne erkennbare Regioselekti- 
vitgt. Hydroxymercuriertes 7e ergab nach Erwarmen das regio- 
selektiv gebildete pEliminierungsprodukt endo-7-Hydroxy-8,8- 
dimethylbicyclo[4.3.O]non-1(9)-en-2-on (23). Bei analopr Be- 
handlung wurde hydroxyrnercuriertes 7 a unverhdert zuriickge- 
wonnen. 

Bei der Entwicklung neuer Synthesestrategien fur cyclopenta- 
noide Terpen-Naturstoffe ‘I wie Illudol (1)21, Illudin M (Z)3), Coriolin 
(3)4’ und ahnliche stieDen wir auf das Bedurfnis 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 a1.” sowie Padwa 
und Mitarbeitern@ uber photochemisch initiierte inter- und intra- 
molekulare Cycloadditionen von substituierten Cyclopropenen 
erschien es lohnend, das Verhalten von 3,3-Dimethylcyclopropen 
(DMCP) gegenuber elektronisch angeregten Cycloalkenonen zu 
testen. 

OH 

1 2 3 

4 5 6 

Electrophilic Opening of PhotochemicaUy Generated Bicyelo- 
[Z.l.O&entane Derivatives - A Two-step 3,1Dimethylcyclopen- 
tane Anellation 

Tricydic compounds 7a-e with 5,5-dimethylbicycl0[2.1.0]- 
pentane subunits were obtained - although in poor yields - by 
photochemically initiated [2 + 23 cycloaddition of 3,3-dimethyl- 
cyclopropene to 2-cycloalken-1-ones 4a -e. Catalytic hydrogen- 
ation of bicyclo[2.l.O]pentanes 7a/7c proceeded regioselectively 
to give bicyclic compounds 17a/17c with gem-dimethyl-substi- 
tuted cyclopentane units. Treatment of carbonyl-protected bicy- 
clo[2.1.0]pentanes 16J16c with mercury(I1) 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 18 - 2€, respectively. Upon warming un- 
der re l lu  the hydroxymercurated ketone 7e gave the regioselec- 
tively formed pelimination product endo-7-hydroxy-8,8-dime- 
thylbicyclo[4.3.0]non-l(9)-en-2-one (23). Upon analogous treat- 
‘ment, however, hydroxymercurated 7a was recovered unchanged. 

In einer Folge aus photochemischer [2 + 21-Cycloaddition von 
DMCP an 2-Cycloalken-1 -one 4 und anschlieDender elektrophiler 
Offnung der hochgespannten o-Bindung in 5 sollten die funktio- 
nalisierten bicyclischen Ketone 6 mit einer geminalen Dimethyl- 
gruppierung zuganglich sein. 

Photochemische [2 + 21-Cycloaddition von 
3,3-Dimethylcyclopropen (DMCP)  an 2-Cyclo- 
alken-1-one 

Die Bestrahlung von Losungen der 2-Cycloalken-I -one 
4 in uberschussigem, flussigem 3,3-Dimethylcyclopropen 
(5facher molarer UberschuD) bei O T  mit Licht der Wellen- 
lange h 2 290 bzw. 330 n m  lieferte komplexe Produktge- 
mische (Schema 1). 

Aus 4 a ,  c bzw. d und DMCP isolierte man mit 25 - 37% 
Ausbeute Mischungen der gekreuzten Photoaddukte 7a/8a, 
7c/8c bzw. 7d/8d, wahrend die Photolyse von 4 b  bzw. 4e 
in DMCP zu Mischungen aus 7b/9b bzw. 7eJ9e fuhrte (s. 
Tab. 1). 

Als Nebenprodukte konnten stets die Photodimeren 10 
und 11 der Cycloalkenone 4 identifiziert werden; daruber 
hinaus wirkten die Enone 4 offenbar als Triplett-Sensibili- 
satoren auf DMCP und initiierten dessen Photodimerisie- 
rung zu 12. 
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Schema 1 Schema 2 

R' 
RS R1 ' R'  

R' R2 R' R2 R2 R2 

7 8 9 

10 1 1  12 

Tab. 1. Photochemische [2 + 21-Cycloaddition von 3,3-Dimethyl- 
cyclopropen an 2-Cycloalken-1-one (4) 

Produktverhaltnis'l 
(Ausbeutend' in YO) 4 n R' R2 'R3 ch, 

a 0 H H H 20 7a/8a = 1.2 (19/18) 
b 0 Me H H 72 7b/9b = 3.2 (16/9) 
c l H  H H 8 7c/8c = 2.2 (22/13) 
d 1 H Me H 20 7d/8d = 1.6 (15/13) 
e 1 Me H Me 72 7e/9e = 0.77 (14/12) 

Vollstandige Umsetzung von 1 a -e. - b, Pyrex-Glas-Filter mit 
20% Transmission bei 290 nm; bei Verwendung eines Uran-Glas- 
Filters rnit 20% Transmission bei 330 nm war nach gleichen Be- 
strahlungszeiten das Produktverhaltnis gleich. - ') Gaschroma- 
tographisch ermittelt. - d, Isolierte Produkte, durch Saulenchro- 
mat ographie. 

Die Konstitutionen der Cycloaddukte 7-9 wurden an- 
hand der charakteristischen Banden und Signale in den 
IR-, 'H-NMR- und I3C-NMR-Spektren aufgeklart (s. exp. 
Teil). 

Die exo,cis-Konfiguration der tricyclischen Ketone 7a - e  
wurde exemplarisch fijr 7a bzw. 7c anhand der 'H-'H- 
Kopplungskonstanten 'JH,H der Cyclobutyl-Protonen si- 
chergestellt (7a: 3Jl,8 = 2.0, 3J6,8 = 4.6, 3J5,6 = 1.8 Hz, 3J1,5 

verdeckt). Entsprechend konnte die exo-Konfiguration der 
Isobutenyl-Gruppe in 8a, c und d exemplarisch fur 8d rnit 
Hilfe der 'H-'H-Kopplungskonstanten ' J H , H  der Cyclopro- 
pyl-Protonen aufgeklart werden (8d: 'J1.6 = 7.8, 3J6,7 = 4.8, 

Die Bildung der gekreuzten Photocycloaddukte 7,8 und 
9 laBt sich rnit dem von de Mayo7) vorgeschlagenen Me- 
chanismus fur die intermolekulare photochemische [2 + 21- 
Cycloaddition von konjugierten Enonen an Olefine erklaren 

verdeckt; 7c: 3J1,9 = 1.2, 'J7.9 = 5.5, '56,~ = 0.7 Hz, 3J1,6 

'J1,7 = 3.8 Hz). 

I .  n 

13 

i 
8 

14 

1 
7 9 

(s. Schema 2). Demzufolge reagiert 4 nach Anregung zum 
n,n*-Singulett-Zustand (S,) und anschlieBender quantitati- 
ver Spinumkehr zu den energetisch fast entarteten niedrig- 
sten n,n*- oder n,n*-Triplett-Zustanden rnit DMCP zum 
1P-Diradikal 14. Mit R' = H kann 14 unter intramoleku- 
larer Rekombination die Bicyclo[2.1.O]pentane 7 ergeben. 
Disrotatorische Offnung des Dreirings in 14 rnit einer Ak- 
tivierungsenergie von 30-40 kcal/mo18) fuhrt 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 ist allerdings in diesem Falle rnit einer Aktivierungs- 
energie von ca. 7 kcal/mo19) gegenuber der disrotatorischen 
Ringoffnung') begunstigt. Das saure- und basenlabile p,y- 
ungesattigte 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 
zuganglichen Photoaddukten 7a und 7c und den daraus 
mit 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und katalytischen Men- 
gen Trifluormethansulfonsaure-(trimethylsilyl)ester'o) quan- 
titativ erhaltlichen Ethylenacetalen 16a bzw. 16c (s. Sche- 
ma 3) erprobt. 

Die fur die Erzeugung einer anellierten 3,3-Dimethylcy- 
clopentan-Einheit wie in Illudol (1) wichtige katalytische 
Hydrierung der gespannten o-Bindung verlief bei 7a und 
7c uber Palladium in Ethanol") vollstandig regioselektiv 
und fuhrte rnit 89 bzw. 96% Ausbeute ausschlieBlich zu 17a 
bzw. 17c (s. Schema 3). Die fur eine Synthese von Illudin M 
(2) essentielle Einfuhrung eines Oxysubstituierten in a-Stel- 
lung zur geminalen Dimethylgruppierung wurde rnit der 
Reaktionsfolge Oxymercurierung/Hydr~demercurierung'~~'~) 
versucht. Dazu wurden 16a bzw. 16c rnit Quecksilber(I1)- 
acetat in THF/Wasser bzw. THF/Methanol hydroxy- bzw. 
methoxymercuriert. Nach Reduktion der Solvomercurie- 
rungsprodukte rnit LiAIH4 in T H F  konnten quantitativ Mi- 
schungen der regioisomeren endo-Alkohole 18a/19a und 
18c/19c bzw. der regioisomeren endo-Methylether 20a/21 a 
und 20c/21c isoliert werden (s. Schema 3). Die gaschroma-. 
tographische Trennung der Regioisomeren war zwar ver- 
lustreich, fuhrte aber zu den reinen endo-Alkoholen M a ,  18c, 
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19a und 19c bzw. den reinen endo-Methylethern 20a, 20c, 
21a und 21c ( s .  Tab. 2). 

Schema 3 

7a n=O 

7c n = l  

MeJSiOCH,CH,OSiMe, 
MeJSiOSOzCF3 

CH2C12. -7B’C I 
170 n=O 

17c n = l  

16a: n = O  
16c: n = l  

180: n = O  19a: n=O 

18c: n = l  19c: n = l  

20a: n =O 21a: n=O 

20c: n = l  21c: n = l  

Tab. 2. Produktvertcilung bei dcr Oxymercurierung/Hydro- 
dcmercurierung von 16a und 16c 

Regioisomeren- 
verhiltnis”’ 

18a:  19a = 1.0 
20a : 21a = 0.9 
1 8 ~ :  19c = 1.0 
20c : 21c = 0.7 

18a/19a : 24/23 
20a/21a : 24/23 
1 8 ~ 1 1 9 ~  : 20122 
2Oc/21c : 21/23 

a )  Nach analytischcm Gaschromatogramm. - 
durch priiparative Gaschromatographie. 

Isolierte Produkte, 

Die vorgeschlagene endo-Konfiguration der Alkohole 181 
19 bzw. der Methylether 20/21 wurde durch Vergleich der 
gemessenen und der fur das endo- bzw. exo-Epimere nach 
der Karplus-Conroy-Gleichung“ abgeschltzten Kopp- 
lungskonstanten 3 5 H , H  zwischen dem Proton der sekundlren 
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 ’14‘ bzw. 
25 / 3 0  zwischen den in Frage stehenden Protonen. Diese 
passen zu den gemessenen 3JH,H-Werten von 8.416.8 und 8.01 
6.8 Hz wesentlich besser als die Torsionswinkel 103‘1142 
bzw. 110 ‘/140‘, die fur 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 geschmllert durch den vollstindigen 

Mange1 an Regioselektivitat. Obwohl diese Reaktionsfolge 
an den nicht Carbonyl-geschutzten Ketonen 7 Komplika- 
tionen beim Hydrodemercurierungsschritt erwarten lie& 
wurden entsprechende Versuche unternommen, da anderer- 
seits auch die Chance einer regioselektiven Steuerung des 
Solvomercurierungsschrittes zu sehen war. 

Tatsiichlich konnte durch Hydroxymercurierung von 7c 
mit Quecksilber(I1)-acetat in THF/Wasser und nachfolgen- 
des Erhitzen der Losung unter RiickfluD das regioselektiv 
gebildete P-Eliminierungsprodukt 23 in 58proz. Ausbeute 
erhalten werden 16). Dagegen blieb hydroxymercuriertes 7 a 
unter den gleichen Bedingungen unverandert, bei Iangerem 
Erhitzen der Losung trat unkontrollierte Zersetzung ein. 

H O H  

7c 22 23 

& Hg(OAc),_ T H F / H 2 0  

H 

7a 

o H HgOAc 0 H oH 
und/ 
oder 

OH HgOAc 
- 

24 25 

x- 

Auch Versuche, die Regiochemie der Solvomercurierung 
von 7a durch Reduktion des Rohprodukts mit NaBH4 bzw. 
Tributylzinnhydrid aufzukllren, blieben ohne Erfolg. Dabei 
konnten keine definierten Produkte gefaBt 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-Dimethylcyclopropencarbonslu- 
reester hat nur eine sehr eingeschrinkte Anwendungsbreite. 

Diese Arbeit wurdc von der Deutschen F(~rschunysgemeinscha~t 
(Me 405/14-1,2) und dem Fonds der Chemischen lndustrie frnanziell 
sowie den Firmen BASF AG.  Hoechst A G ,  Hiils AG und Bayer AG 
durch Sachspenden unterstutzt. U. M. dankt der Studienstiftung ~ K S  

deutschen Volkes fur ein Promotionsstipendium. 

Experimenteller Teil 
‘H-NMR: Brukcr WM 270 (6 = 0 fur Tctramethylsilan, 6 = 

7.15 fur [DJBenzol, 2.04 fur [DJAceton. - I3C-NMR: Bruker 
WM 400 (6 = 128.00 fur [D6]Bcnzol); die Interpretation wurde in 
der Regel anhand von DEPT-Spektren ’ * I  vorgcnommen, positive 
(CH odcr CH3) bzw. negative (CHJ Phasen sind durch + bzw. -, 
Vcrschwinden des Signals (C) durch 0 gekennzeichnet. - IR: Pcr- 
kin-Elmer 297 und 399. - MS: Varian MAT CH-7 und 31 I A. - 
GC: analytisch: Siemens L 402 (Trigergas Stickstoff; S i d e  6’ x 
1/8”, V2A-Stah1, 3% SE 54 auf Chromosorb W-AW-DMCS, 
80- 100 mesh); priparativ: Varian Aerograph 920 (Trigergas Was- 
serstoff; Siulc 6’ x 3/8”, Teflon, 10% SE 30 auf Chromosorb 
W-AW-DMCS, 60-80 mesh). - SC: Aluminiumoxid Woelm (Ak- 
tivititsstufe 111). - DC: Kieselgel 60 F254 auf Aluminiumfolic 
(Merck) und Aluminiumoxid BF?54 auf Kunststoffolie (Machcrcy & 
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Nagel). - Schmp.: Electrothermal Melting Point Apparatus, Werte 
unkorrigiert. 

3,3-Dimethylcyclopropen (DMCP) wurde nach BingerI9) aus 
l-Brom-2,2-dimethylcyclopropan?0?" dargestellt. - 2-Cyclopen- 
ten-1-on (4a), 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on (4b), 2-Cyclohexen- 
1-on (4c), 4,4-Dimethyl-2-cyclohexen-l-on (4d), 3,5,5-TrimethyI-2- 
cyclohexen-1-on (4e), 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und Trifluor- 
methansulfonsaure-(trimethylsily1)ester (alle Aldrich-Chemie) wur- 
den kornmerziell erworben. 

(4b) 72 h bestrahlt. AnschlieDend wurde aufgearbeitet und das Roh- 
produkt durch SC an 300 g Aluminiumoxid (SBule 50 x 2.5 cm, 
Laufmittel 2000 ml n-PentanlDiethylether 5: 1) getrennt. 

Fraktion I (Rr = 0.61, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 787 mg (16%) 
7b, farbloses 01. - I R  (Film): 3040 cm I ,  2990, 2940, 2920, 2860 
(CH), 1730 (C=O),  1020, 1005. - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Ben- 

(s, 1 H), 1.05 (s, 3H, CH,), 1.35 (mc, 1 H), 1.68 (mc, 1 H), 2.02 (mc, 
lH),  2.12 (bs, 1 H), 2.57 (mc, 1 H). - "C-NMR (100.62 MHz, 

ZO~):  6 = 0.67 (s, 3H, CH3), 0.77 (s, 3H, CHI), 0.84 (dd, 1 H), 0.97 

[D6]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitzlich DEPT): 6 = 17.23 
(+), 23.17 (+), 24.43 (@), 24.81 (+), 25.41 (+), 34.03 (+), 36.04 
(-), 37.73 (-), 42.47 (@), 51.64 (+), 215.72 (0). - MS (70 eV): 
,,l/z (y,) = 164 (3, M I ), 149 (29, M - C H ~ ) ,  121 (26, M - c~H,), 
109 (18), 108 (51), 107 (57, M - c ~ H ~ ) ,  105 (23), 93 (100, M - 
C,Hld C l ,HI6O Ber. 164.1201 Gcf. 164.1212 (MS) 

Photochemische 12 + 2]-Cycloaddition aon 3,3-Dimethylcyclopro- 
pen (DMCP) an 2-Cycloalken-1-one (4) 

Allyemeine Arbeitsuorschrifi (AAV): Die Photolysen wurden in 
20-ml-Sovirel-Schraubdeckel-Reagenzglasern 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 
651 5-34) zentriert befestigt wurden. Dieses Ensemble wurde in ei- 
nem Dewar-GefaD kontinuierlich rnit einem Kryomaten auf ca. 0' C 
gekiihlt. 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] 
iiberwacht und nach vollstandigem Umsatz von 4 abgebrochen. 
AnschlieDend wurde iiberschiissiges DMCP in eine auf - 7 8 ' t  ge- 
kiihlte Vorlage iiberkondensiert. Die vereinigten rohen Bestrah- 
lungsprodukte wurden in 500 ml n-Pentan aufgenommen und iiber 
20 g Aluminiumoxid ( S i d e  10 x 3 cm) filtriert. Danach wurde i. 
Wasserstrahlvak. bei 50°C eingeengt und der Riickstand durch SC 
gereinigt, wobei im allgemejnen nur die gekreuzten Photoaddukte 
7 und 8 bzw. 9 aufgefangen wurden. 

3.3-Dimethyl-cis.e.uo-tri~vclo/3.3.0.0'.~ Joctan-6-011 (7a) und eso-6- 
(2-Methyl-l-propenyl)hicyclo[3.l.O]he.xan-2-on (Sa): Nach der AAV 
wurden 2.46 g (30.0 mmol) 2-Cyclopenten-1-on (4a) 20 h bestrahlt. 
AnschlieDend wurde aufgearbeitet und das Rohprodukt durch SC 
an 300 g Aluminiumoxid (Saule 50 x 2.5 cm, Laufmittel 2000 ml n- 
Pentan/Diethylether 5 :  1) getrennt. 

Fraktion I ( R ,  = 0.56, n-PentanlDiethylether 1 : 1): 855 mg (19%) 
7a, farbloses 01. - I R  (Film): 3020 cm-' ,  2950, 2930, 2875 (CH), 

CH3), 0.85 (mc, 1 H), 0.92 (s, 3H, CH,), 1.00 (mc, 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,]BenzoI; Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 

35.62 (-), 36.53 (+), 46.87 (+), 216.50 (0). - MS (70 eV): m/z 

1695(C=O). - 'H-NMR (270 MHz, [D6]BenZOl): 6 = 0 .72(~ ,  3H, 

13.94 (+), 23.30 (a), 23.62 (+), 26.71 (-), 27.30 (+), 30.69 (+), 

(Yo) = 150 (26, M'), 135 (14, M - CHI), 108 (88), 93 (100). 
C I 0 H l 4 0  (150.1) Ber. C 79.95 H 9.39 

Gef. C 79.91 H 9.43 

I 1  ( R ,  = 0.36, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 810 mg (18%) Sa, farb- 
loses 01. - I R  (Film): 3020 cm- ' ,  2960, 2920, 2870 (CH), 1715 

1.38-1.80(m, 7H), lSO(d, 3H,CHI),  1.54(d, 3H, CHI),4.32 [dqq, 
1 H, -CH=C(CHI),]. - "C-NMR (100.62 MHz, [D6]BenZOI; 
Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 16.22 (+), 22.86 

(+), 132.96 (@), 210.72 (0). - MS (70 eV): m/z (YO) = 150 (41, 

C4H9). C I O H I 4 0  Ber. 150.1044 Gef. 150.1061 (MS) 

(C=O), 1045, 880, 825. - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Benzol): 6 = 

(-), 25.42 (+), 26.12 (+), 28.92 (+), 32.29 (-), 36.26 (+), 123.61 

M'), 135 (17, M - CHI), 107 (72), 106 (67), 94 (14), 93 (100, M - 

1 ,3,3-Trimethyl-cis.exo-tricyclo/3.3.O.O~~4]ocian-6-on (7 b) und 2- 
f2.2-Dimethylcyclopropyl)-3-methyl-2-cyclopenten-l-on (9b): Nach 
der AAV wurden 2.88 g (30.0 mmol) 3-Methyl-2-cyclopenten-1-on 

I1 (Rr = 0.37, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 443 mg (9%) 9b, farb- 
loses 61. - IR (Film): 3060 cm- ' ,  2990, 2940, 2920, 2860 (CH), 
1695(C=O), l650,1635,1625(C=C), 1030,1005,990. - 'H-NMR 
(270 MHz, [D,]Benzol): 6 = 0.66 (mc, 1 H), 0.96 (s, 3H, CH,), 1.09 
(t, 1 H), 1.18 (s, 3H, CH3), 1.28 (m,., 1 H), 1.57 (s, 3H, CHI), 1.75 (mc, 
2H), 2.00 (mc, 2H). - I3C-NMR (100.62 MHz, [D6]BenZOl; Breit- 
band-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 16.90 (a), 17.10 (+), 

138.10 (a), 170.71 (a), 207.30 (0). - MS (70 eV): m / z  (%) = 164 

C I I H 1 6 0  Ber. 164.1201 Gef. 164.1194 (MS) 

18.11 (-), 20.50 (+), 21.00 (+), 27.06 (+), 31.03 (-), 34.63 (-), 

(49, M'), 150 (12), 149 (100, M - CH,). 

X.~-Dinzethyl-cis,e.uo-tricy~lo/4.3.O.O~~]nonc1n-2-on (7c) und exo- 
7-(2-Methyl-l-propenyl)bicyclo[4.1 .O]heptun-2-on (Sc): Nach der 
AAV wurden 2.88 g (30.0 mmol) 2-Cyclohexen-1-on (4c) 8 h be- 
strahlt. AnschlieDend wurde aufgearbeitet und das Rohprodukt 
durch SC an 300 g Aluminiumoxid (Saule 50 x 2.5 cm, Laufmittel 
2000 ml n-PentanlDiethylether 5: 1) getrennt. 

Fraktion I ( R ,  = 0.54, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 1082 mg 
(22%) 7c, farbloses 01. - 1R (Film): 3010 cm -I, 2950, 2940, 2930, 
2850(CH), 1705 (C=O).  - 'H-NMR (270 MHz, [D,]Benzol): 6 = 

0.76 (s, 3H, CH3), 0.88 (d, 1 H), 1.00 (s, 3H, CHI), 1.26-1.44 (m, 
4H), 1.78-2.06 (m, 3H), 2.26 (d, 1 H), 2.33-2.47 (m, 1 H). - "C- 
NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusatz- 
lich DEPT): 6 = 13.54 (+), 19.47 (-), 21.97 (a), 23.97 (+), 27.28 

($3). - MS (70 eV): m/z (YO) = 164 (44, M '), 149 (12, M - CHI), 
121 (23), 108 (47), 93 (100). 

(+), 27.46 (-), 30.61 (+), 33.33 (+), 39.07 (-), 44.34 (+), 211.57 

C I I H I 6 0  (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%) Sc, farb- 
loses 01. - IR (Film): 3010 cm- I, 2940, 2920, 2840 (CH), 1675 
(C=O),  1050, 990, 960, 930. - 'H-NMR (270 MHz, [D,JBenzol): 
6 = 1.07-1.20(m, 3H), 1.29-1.50(m,ZH), 1.53(d,3H,CH3),  1.56 
(d, 3H, CHI), 1.69 (dd, 1 H), 1.79 (mc, 1 H), 1.94-2.07 (m, 2H), 4.46 

Benzol; Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 18.25 (+), 

37.06 (-), 125.24 (+), 133.05 (@), 204.18 (0). - MS (70 eV): m/z 

[dqq, 1 H, -CH=C(CH3)2]. - I3C-NMR (100.62 MHz, [D6]- 

19.18 (-), 21.40 (-), 23.33 (+), 25.26 (+), 25.37 (+), 34.86 (+), 

(Yo) = 164 (67, M+),  108 (15), 107 (42), 106 (25), 105 (13), 104 (15), 
95 (18), 94 (21), 93 (100, M - C4H9). 

CljH160 Ber. 164.1201 Gef. 164.1178 (MS) 

5,5,8,8- Tetramethyl-cis,exo-tricyclo[4.3.O.O7~~]nonan-2-on (7 d) und 
5.5- Dimethyl-exo- 7- (2-methyl- 1 -propenyl) bicyclo/l. 1 .0]heptan-2- 
on (Sd): Nach der AAV wurden 3.72 g (30.0 mmol) 4,4-Dimethyl- 
2-cyclohexen-1-on (4d) 20 h bestrahlt. AnschlieDend 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 (Rr = 0.59, n-Pentan/Diethylether 1:  1): 864 mg(15%) 
7d, farbloses 61. - IR (Film): 3010 cm -', 2950, 2920, 2860 (CH), 

6 = 0.69 (s, 3H, CH,), 0.72 (s, 3H, CH,), 0.74-0.78 (m, 1 H), 0.78 
(s, 3H, CH,), 1.16 (s, 3H, CHJ, 1.16-1.37 (m, 3H), 1.89 (mc, 1 H), 
2.10 (mc, 1 H), 2.20-2.45 (m, 2H). - I3C-NMR (100.62 MHz, 
[D6]BenZOl; Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): F = 18.54 
(+), 22.36 (a), 23.54 (+), 25.98 (+), 27.31 (+), 28.82 ( + I ,  29.90 

(0). - MS (70 eV): m/z (YO) = 192 (6, M i ) ,  177 (46, M - CHI), 

1710 (c=o), 1025,985, 810. - 'H-NMR (270 MHz, [D,]BenZOl): 

(+), 32.42 (@), 37.47 (-), 43.07 (-), 43.97 (+), 54.54 (+), 205.75 

136(42), 135(42), 133(11), 123(11), 122(16), 121 (100, M - CSHlj). 

C11H200 Ber. 192.1514 Gef. 192.1516 (MS) 

I1 ( R r  = 0.50, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 749 mg (1 3%) 8d, wei- 
Ber Feststoff, Schmp. 32-33°C. - IR (Film): 3040 cm- I, 2950, 2920, 
2870 (CH), 1685 (C=O), 1030, 1020, 910, 890, 845. - 'H-NMR 
(270 MHz, [D6]Benzol): 6 = 0.81 (s, 3H,  CHI), 0.85 (s, 3H, CH,), 
0.85-1.02 (m, 2H), 1.11-1.26 (m. 2H), 1.55 (6H, 2 x CH;), 1.76 
(dd, 1 H), 1.92 - 2.1 2 (m, 2 H), 4.48 [d, 1 H, - C H  = C(CH,)J. - "C- 
NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusitz- 
lich DEPT): 6 = 18.18 (+), 22.77 (+), 25.42 (+), 26.87 (+), 28.51 

(+), 132.83 (@), 204.08 (@). - MS (70 eV): m / z  (%) = 192 (100, 
M ' ). 

C13H200 Ber. 192.1514 Gef. 192.1512 (MS) 

(@), 29.89 (+), 31.58 (-), 33.44 (-), 35.76 (+), 37.67 (+), 125.27 

4.4.6,8,8-Pentuniethyl-cis.exo-1ri~~~~~l~[4.3.0.~~~~~/nona1t-2-on (7e) 
und 2-~Z.2-Dirnethylc~c/opr~p~/)-~,5,5-trimeth~/-2-c~~c/o/ie.~en-f-on 
(9e):  Nach dcr A A V  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 
(SBule 50 x 2.5 cm, Laufmittel 3000 ml n-PentanlDiethylether 
10: 1) getrennt. 

Fraktion I ( R ,  = 0.79, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 865 mg (14%) 
7e, farbloses 01. - IR (Film): 3010 cm -', 2950, 2855 (CH), 1740 
(C=O) .  - 'H-NMR (270 MHz, [D,]Benzol): 6 = 0.72 (s, 3H, 
CHI), 0.75 ( s ,  3H, CHI), 0.84 ( s ,  3H, CH1), 0.86 (d, 1 H), 0.90 ( s ,  3H, 
CH,), 1.15 ( s ,  3H,  CH3), 1.26 (d, 1 H), 1.36 (dd, 1 H), 1.60 (d, 1 H), 
2.1 1 (bs, 2H), 2.28 (bs, 1 H). - "C-NMR (100.62 MHz, [D,]Benzol: 
Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 16.42 ( +), 25.U4 
(+), 25.50 (@), 25.58 (+), 26.35 (+), 28.34 (+), 31.71 ( + I ,  34.37 

(0). - MS (70 eV): m/z (%) = 206 (37, M i  ), 191 (27, M - CH,), 
(@), 38.01 (+), 38.99 (@), 48.92 (+), 51.75 (-), 52.40 (-), 210.69 

163 (56), 139 (36). 123 (49), 107 (87), 91 (79), 69 (100, CSH;). 

CI4HZ2O Ber. 206.1670 Gef. 206.1695 (MS) 

11 ( R ,  = 0.73, n-Pentan/Diethylether 1 : 1): 742 mg (12%) 9e, farb- 
loses 01. - IR (Film): 3060 cm-', 3000, 2960, 2920, 2900, 2870 
(CH), 1670 (C=O), 1630 (C=C), 1045, 1030, 1015,980,960. - 'H- 
NMR (270 MHz, [D6]Benzol): 6 = 0.56 (mc, 1 H), 0.72-0.83 (m, 
lH) ,  0.75 (s, 3H, CHI), 0.77 ( s ,  3H, CHj), 0.96 ( s ,  3H, CH,), 1.18 
(mc, 1 H), 1.29 (s, 3H, CH,), 1.63 (bs, 3H, CHI), 1.69 (bs, 2H), 2.09 
(mc, 2H). - 'IC-NMR (100.62 MHz, [D,]BenzoI; Breitband-Ent- 
kopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 17.33 (a), 21.29 (-), 21.56 (+), 
21.67 (+), 23.03 (+), 26.79 (+), 27.70 (+), 28.99 (+), 32.20 (@), 

(70 eV): m/z (%) = 206 (6, M+) ,  191 (63, M - CH3), 150 (15), 149 
(lo), 135(24), 122(22), 121 (58), 109(15), lO8(19), 107(100,C:H,O'). 

C14H220 Ber. 206.1670 Gef. 206.1654 (MS) 

47.10 (-), 51.85 (-), 133.27 (a), 154.16 (@), 197.31 (0). - MS 

Elektrophile Oflnung von 5,5-Dimethylhicyclo[2.f.O/pentan-De- 
rivaten 

7,7-Dimethyl-cis-hicyclo[3.3.0/octan-2-on (17a): 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- 
tern Wasserstoffuberdruck (Luftballon) 24 h bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. AnschlieBend filtrierte man und engte ein. Ausb. 72 mg (89%) 
17a, farbloses 01. - IR (Film): 2950 cm-' ,  2930, 2890, 2860 (CH), 
1730 (C=O) ,  1035,935. - 'H-NMR (270 MHz, [D,]Benzol): 6 = 
0.74 (s, 3H, CH,), 0.81 -0.92 (m, 1 H), 0.87 (s, 3H,  CH,), 1.17- 1.39 
(m, 2H), 1.46-1.68 (m, 3H), 1.83-2.12 (m, 2H), 2.23-2.47 (m, 
2H). - 'IC-NMR (100.62 MHz, [D6]Benzol; Breitband-Entkopp- 
lung, zusiitzlich DEPT): 6 = 25.55 (-), 28.12 (+), 29.10 (+), 36.25 

(@). - MS (70 eV): m / z  (%) = 152 (51, M + ) ,  138 (lo), 137 (100, 

C I O H I 6 0  Ber. 152.1201 Gef. 152.1170 (MS) 
8,8-Dimeth~~/-cis-hicyclo[4.3.0]nonan-2-on (17c): Eine Losung aus 

82 mg (0.50 mmol) 7c  in 10 ml wasserfreiem Ethanol wurde nach 
Zugabe von 20 mg Hydrierkatalysator (Pd/C; 10% Pd) unter leich- 
tem Wasserstoffuberdruck (Luftballon) 48 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. AnschlieDend filtrierte man und engte ein. Ausb. 80 mg (96%) 
17c, farbloses 01. - IR (Film): 2935 cm- ' ,  2910, 2845 (CH), 1695 

[D,]Benzol): 6 = 0.84 (s, 3H, CHI), 1.05 (s, 3H, CH,), 0.94-1.10 
(m, 2H), 1.16-1.56 (m, 5H), 1.90-2.02 (m, 1 H), 2.08-2.26 (m, 
3H),2.32-2.44(m, 1H). - MS(70eV):m/z(%)  = 166(100,Mt).  

C l l H I R O  Ber. 166.1358 Gef. 166.1346 (MS) 
3.3-Ditnethyl-cis.exo-tricyclo[3.3.O.(~ ']octan-6-on-erhy/enaceid 

(16a): Unter Argon wurden bei -78°C zu einer Losung aus 1.0 ml 
wasserfreiem Dichlormethan und 24 mg (0. 11 mmol) Trifluorme- 
thansulfonsaure-(trimethylsily1)estcr rnit einer Spritze 647 mg (3.14 
mmol) 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und anschlieL3cnd 471 mg 
(3.14 mmol) 7a in 5.0 ml wasserfreiem Dichlormethan gctropft. 
Man ruhrte noch 6 h bei -78 C, gab mit einer Spritze 0.2 ml 
wasserfreies Pyridin zu, lieD auf Raumtemp. erwirmen und go0 in 
15 ml ges. w2Brige Natriumhydrogencarbonat-Losung/l5 ml Di- 
chlormethan. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wa0- 
rige noch dreimal rnit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die ver- 
einigten organischen Phasen wurden rnit Natriumsulfat/Natrium- 
carbonat (1  : 1 )  getrocknet und anschlie0end i. olpumpcnvak. bci 
Raumtemp. eingeengt. Ausb. 600 mg (98%) 16a, farblose Flussig- 
keit. - IR (Film): 3020 cm-' ,  3000, 2965, 2930, 2860 (CH), 1100 

[D,]Benzol):F = 0.86(s,3H,CH3),0.89(dd,1H),1.13(s,3H,CH3), 
1.55 (mc, 2H), 1.88 (dd, 1 H), 1.97-2.19 (m, 3H), 2.56 (mc, 1 H), 3.52 
(mC,4H, -OCH2CH20-) .  - "C-NMR(100.62 MHz, [D,]BenzoI; 
Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 14.33 (+), 21.91 

(+), 44.86 (+), 63.96 (-), 64.95 (-), 118.26 ((21). - MS (70 eV): 
m / z  (YO) = 179 (1, M - CHJ, 166 (2, M - C2H4), 108 ( l l ) ,  100 

(-), 40.60 (+), 41.50 (@), 43.89 (-), 47.81 (-), 51.60 (+), 219.75 

M - CH,). 

(C=O) ,  1070, 1055, 1035, 1020, 990, 880. - 'H-NMR (270 MHz, 

(C-0). 1045, 1020, 1010, 995, 960. - 'H-NMR (270 MHz, 

(@), 24.29 (+), 26.54 (+), 28.60 (-), 30.00 (+), 35.61 (-), 37.56 

(12), 99 (100, C,H,Of). 
CIZHI8O2 (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 

Gef. C 73.64 H 9.00 

8.8- DimethyI-cis,exo-tricyclo/4.3.0.07~Y]nonan-2-on-ethylenacetal 
(16c): Unter Argon wurden bei -78'C zu einer Losung aus 1.0 ml 
wasserfreiem Dichlormethan und 24 mg (0.11 mmol) Trifluorme- 
thansulfonsiure-(trimethylsily1)ester mit einer Spritze 782 mg (3.80 
mmol) 1,2-Bis(trimethylsilyloxy)ethan und anschlie13end 61 8 mg 
(3.76 mmol) 7c  in 5.0 ml wasserfreiem Dichlormethan getropft. Man 
ruhrte noch 6 h bei -78"C, gab rnit einer Spritze 0.2 ml wasser- 
freies Pyridin zu, lie13 auf Raumtemp. erwiirmen und go13 in 15 ml 
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ges. waDrige Natriumhydrogencarbonat-Losung/l5 ml Dichlor- 
methan. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waDrige 
dreimal mit je 15 ml Dichlormethan extrahiert. Die vcreinigten or- 
ganischen Phasen wurden rnit Natriumsulfat/Natriumhydrogen- 
carbonat (1  : l )  getrocknet und anschlieDend i. olpumpenvak. bei 

endo-8(6)-Methoxy-7,7-dimethyl-cis-bicyclo/3.3.0]octun-2-on- 
ethylenacetal(20a und 21a): Nach der AAV wurden 194 mg (1.00 
mmol) 16a methoxymercuriert und anschlieDend hydrodemercu- 
riert. Der Riickstand wurde durch priparative G C  (105'C) ge- 
trennt. 

Raumtemp. eingeengt. Ausb. 768 mg (98%) 16c, iarblose Flussig- 
keit. - IR (Film): 3000 cm-', 2930,2900,2860 (CH), 1105 (C-0 ) ,  
1080, 1060, 1020, 1010, 975. - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Benzol): 
6 = 0.86 (s, 3H, CH,), 1.09-1.14 (m, IH), 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 
(mc, 4H, -OCH'CH?O-). - "C-NMR (100.62 MHz, [D6]Benzol; 
Breitband-Entkopplung, zusatzlich DEPT): 6 = 13.99 (+), 17.25 
(-), 21.98 (@), 23.46 (-), 24.63 (+), 27.54 (+), 28.64 (-), 30.07 
(+) ,32.28(+) ,38.61 (+),64.20(-) ,64.48(-) ,  l l l .68(@).  - MS 
(70 eV): m / z  (YO) = 208 (13, M '), 179 (13), 139 (23), 137 ( I t ) ,  112 
(22), 99 (100, CSH@+). 

C13H2002 (208.3) Ber. C 74.96 H 9.68 
Gef. C 74.31 H 9.73 

Hydroxy/Methoxymercurierung, Hydrodemercurierung von 16a 
bzw. 16c: Allyemeine Arbeitsuorschrifi (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(I1)-acetat mit einer Spritze eine Losung aus 
1.0 mmol 16a bzw. 16c in 5 ml T H F  getropft. Man riihrte noch 
48 h bei Raumtemp. und engte anschliel3end i. olpumpenvak. bis 
zur Trockene ein. Das Hydroxy/Methoxymercurierungsprodukt 
wurde danach in 20 ml wasserfreiem T H F  aufgenommen und bei 
0°C rnit 400 mg (10.6 mmol) LiAIH4 versetzt. Man riihrte noch 
24 h bei Raumtemp., goD anschlieDend vorsichtig in 100 ml eiskalte 
ges. wiDrige Ammoniumchlorid-Losung und extrahierte das Hy- 
drolysat fiinfmal rnit je 50 ml Dichlormethan. Die vereinigten or- 
ganischen Phasen wurden rnit Natriumsulfat getrocknet und an- 
schliel3end i. olpumpenvak. eingeengt. Der Riickstand wurde durch 
priparative G C  getrennt. 

endo-8(6)- Hydroxy-7.7-dimethyl-cis-bicyclo/3.3.0]octun-2-on- 
ethylenacetol (18a und 19a): Nach der AAV wurden 194 mg (1.00 
mmol) 16a hydroxymercuriert und anschliel3end hydrodemercu- 
riert. Der Riickstand wurde durch praparative GC (110°C) ge- 
trennt. 

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 51%): 51 mg (24%) 
Ma, farbloses 01. - I R  (Film): 3480 cm-'  (OH), 2950, 2880, 2870 
(CHI, 1 I 10 (c-0). - 'H-NMR (270 M H ~ ,  [D6]Benzol/D20): 6 = 

0.88 (dd, 1 H, ' J  = -13.0, ' J  = 9.8 Hz), 0.96 (s, 3H, CHJ, 1.03 (s, 
3H, CH'), 1.09-1.19 (m, lH) ,  1.56 (dd, l H ,  ' J  = -13.0, ' J  = 
8.8 Hz), t.62-1.98(m, 3H), 2.26(dd, I H ,  ' J  = 8.4, ' J  =9,6 H ~ ,  1. 
H), 2.49 (dddd, l H ,  ' J  = 8.8, ' J  = 9.0, ' J  = 9.6, ' J  = 9.8 Hz, 5- 

-CHOH). - MS (70 eV): m/z (%) = 212 (2, M.'), 124 (74), 111 
( I t ) ,  100 (14), 99 (100, C5H702f). 

11 (1.3, 52%): 50 mg (22%) 19c, farbloses 01. - IR (Film): 
3400 cm - I  (OH), 2935, 2860 (CH), 1075 (C-0 ) .  - 'H-NMR (270 
MHz, [D6]Benzol/D20): 6 = 0.94 (s, 3H, CH'), 1.15 (s, 3H, CH,), 
1.24-1.53(m,3H), 1.56-1.74(m,5H), 1.94(mC, IH,6-H),2.23(mc, 
1 H, I-H), 3.50(mC, 4H,  -OCHzCHzO-), 3.66(d, 1 H, ' J  = 9.2 Hz, 

125 (48), 
H), 3.48 (mc, 4H,  - O C H 2 c ~ z 0 - ) ,  3.64 (d, 1 H, ' J  = 8.4 H ~ ,  CHOH). - MS (70 ev): m/Z (Yo) = 226 (5, M'), 164 (12), 132 (21), 

(56), 99 (Ioo3 C5H702+). 
C13H2203 (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80 

Gef. C 69.10 H 9.95 CI2HZ0O3 (212.3) Ber. C 67.89 H 9.50 
Gef. C 68.00 H 9.40 endo-9 ( 7; -Methoxy-8,8-dimethyl-cis-bicyclo/4.3.O]nonun-2-on- 

ethylenacefai (2oC und 2 1 ~ ) :  Nach der AAV wurden 208 mg (1.00 
mmol) 16c methoxymercuriert und anschliel3end hydrodemercu- 
riert. Der Riickstand wurde durch praparative G C  (1 10°C) ge- 

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 48%): 51 mg (21%) 
2oc, farbloses 61. - IR (Film): 2920 cm-' ,  2870, 2810 (CH), 11 10 
(c-0). - 'H-NMR (270 MHz, [D,]Benzol): 6 = 1.21 (s, 3H, 
CH,), 1.23 (5, 3H, CHJ, 1.29-1.53 (m, 5H), 1.54-1.75 (m, 3H), 
2.23-2.45 (m, 2H), 3.39 (d, 1 H, ' J  = 5.0 Hz, CHOCH'), 3.41 (s, 
3H, OCHJ, 3.44-3.66 (m, 4H, -OCHzCHzO-). - MS (70 eV): 

I1 (l.5,49%): 49 mg (23%) 19a, w e i ~ e r  Festston[, Schmp, 7 2 ' ~ .  - 
I R  ( K B ~ ) :  3440 cm - 1  (OH), 2960, 2870 (cH), 1105 (~ -0 ) .  - IH-  
NMR (270 MHz, [D6]Benzo1/D2O): 6 = 0.84 (s, 3 ~ ,  CH'), 0.95 (s, 
3H, CH,), 1.43-1.62 (m, 3H), 1.66-2.04 (m, 3H), 2.28 (ddd, l H ,  
' J  = 8.0, ' J  = 9.0, ' J  = 9.0 Hz, 5-H), 2.41 (ddd, 1 H, ' J  = 9.0, 
' J  = 9.0, '5 = 9.0 Hz, I-H), 3.07 (d, 1 H, ' J  = 8.0 Hz, -CHOW, 
3.36-3.53 (m, 4H,  - O C H z C H d - ) .  - MS (70 ev): m/z  (YO) = 
212 (22, M '), 167 (lo), 150 (25), 100 (22), 99 (100, CSH705+). 

C12H2003 (212.3) Ber. C 67.89 H 9.50 
Gef. C 67.37 H 9.80 

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 51yo): 54 mg (24%) 
20a, farbloses 01. - IR (Film): 2960 ern-.', 2870, 2820 (CH), 1120 
(C-0) .  - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Benzol): 6 = 0.96 (dd, l H ,  
' J  = - 12.6, ' J  = 10.0 Hz), 1.02 (s, 3H, CH3), 1.08 (s, 3H, CH,), 
l.18(mc, lH),  1.47(dd, 1 H , ' J  = -12.6, ' J  = 9.0Hz), 1.71-1.94 
(m, 3H), 2.41-2.56 (m, 2H), 3.39 (d, 1 H, ' J  = 6.8 Hz, CHOCH,), 
3.44 (s, 3H, OCH3), 3.48-3.66 (m, 4H, -OCHICHzO-). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 226 (4, M '), 138 (18), 125 (14), 99 (100, 

C5H7021 CIjHZ20,  (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80 
Gef. C 68.40 H 9.91 

I1 (1.2, 49%): 52 mg (23%) 21a, farbloses 01. - I R  (Film): 
2950 cm-', 2860,2820 (CH), 1105 (C-0) .  '- 'H-NMR (270 MHz, 
[D6]Benzolj: 6 = 1.03 (s, 3H, CH'), 1.12 (s, 3H, CH,), 1.47-1.59 
(m, 3H), 1.73 (mc, 1 H), 1.88 (mc, 1 H), 2.03 (mc, 1 H), 2.44-2.59 (m. 
2H), 2.92 (d, l H ,  ' J  = 6.8 Hz, CHOCH,), 3.20 (s, 3H, OCH,), 
3.41 -3.54 (m, 4H,  -OCH2CH20-) .  - MS (70 eV): m/z (Yo) = 
226 (6, M+), 211 (34, M - CH,), 100 (13), 99 (100, CSH7021 ). 

C13H2202 (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80 
Gef. C 69.07 H 9.83 

endo-9 ( 71 - H ydroxy-8,8-dimethyl-cis-bicyclo/4.3.O]nonun-2-on- 
ethylenacetul (18c und 19c): Nach der AAV wurden 208 mg (1.00 
mmol) 16c hydroxymercuriert und anschlieDend hydrodemercu- 
riert. Der Ruckstand wurde durch praparative G C  (1 1O'C) 
getrennt. 

Fraktion I (rel. Retentionszeit 1.0, rel. Anteil 48%): 45 mg (20%) 
18c, farbloses 01. - IR (Film): 3540 cm- '  (OH), 2940, 2870 (CH), 
1100 ( c - 0 ) .  - 'H-NMR (270 MHz, [D6]Benzol/D20): 6 = 

0.84-1.00(m, lH) ,  1.15-1.25(m, IH),  1.20(s, 3H,CH3),  1.29(s, 
3H, CH,), 1.33-1.68 (m, 5H). 1.74 (dd, l H ,  ' J  = -13.0, ' J  = 
8.0 Hz), 2.10 (mc, 2H), 3.29-3.47 (m. 4H, -OCH2CH20-),  4.02 
(d, 1 H, ' J  = 9.9 Hz, CHOH). - MS (70 eV): mjz (YO) = 226 (8, 
M+),  183 (25), 100 (13), 99 (100, C,H,O?+). 

C13H2203 (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80 
Gef. C 69.10 H 9.95 
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m / Z  (Yo) = 240 (35, M+),  225 (14, M - CH,), 197 (20), 129 (12), 
126 ( l l ) ,  125 (89), 121 (13), 100 (15), 99 (100, C5H70j+). 

Ber. C 69.96 H 10.07 
Gef. C 69.96 H 10.04 

CI4Hl40,  (240.35) 

11 (1.4, 52%): 55 mg (23%) 2lc .  farbloses 61. - IR (Film): 
2920 cm-I, 2870,2820 (CH), 1095 (C-0 ) .  - 'H-NMR (270 MHz, 
[D6]Bcnzol): 6 = 1.17 (s, 3H,  CH,), 1.24 (s, 3H, CH,), 1.35-1.74 
(rn, SH), 2.23-2.41 (m, 2H), 3.23 (s, 3H,  OCH,), 3.26 (d, 1 H, ' J  = 
5.0 Hz, CHOCH,), 3.51 (mc, 4 H ,  -OCH2CH20-) .  - MS (70 cV): 
m/z (%) = 240 (13, M'.), 225 (38, M - CH,), 208 (42), 197 ( l l ) ,  
163 (lo), 152 (21), 139 (14), 112 (13), 100 ( l l ) ,  99 (100, CSH'O;). 

C14H2403 (240.35) Ber. C 69.96 H 10.07 
Gef. C 70.11 H 10.02 

endo-7-Hydroxy-8,8-dimethylbicyc[o/4.3.O]non-f (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(I1)-acetat mit einer Spritze eine Losung aus 
220 mg (1.34 mmol) 7c in 5 ml T H F  getropft. Man ruhrte 48 h bei 
Raumternp. und erhitzte anschlie0end noch 48 h unter RuckfluB, 
wobei metallisches Quecksilber ausfiel. Darauf nahm man die Mi- 
schung in 100 ml Dichlorrnethan auf, trennte die organische Phase 
a b  und extrahierte die waBrige dreimal mit j e  10 ml Dichlormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden je dreimal mit j e  10 ml 
ges. waBriger 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 Alurniniumoxid (Saule 30 x 1 cm, Laufmittel 
500 ml Toluol/Methanol 3: 1) gereinigt. Ausb. 140 mg (58Y0) 23, 
weiDer FeststofT, Schmp. 90-93°C. - I R  (Film): 3440 cm- '  (OH), 

NMR (270 MHz, [D6]Benzol/DzO): 6 = 0.77-0.85 (m, 1 H), 0.82 
(s, 3H,  CH,), 0.87 (s, 3H, CH,), 1.18 (mc, 1 H), 1.47 (mc, 1 H), 
1.75-1.93 (m, 2H), 2.23-2.41 (m, 2H), 3.31 (d, l H ,  ' J  = 8.6 Hz, 
CHOH), 6.36 (d, 1 H, 4J = 2.6 Hz, -C=CH-) .  - "C-NMR 
(100.62 MHz, [D6]Benzol; Breitband-Entkopplung, zusatzlich 

2950, 2870 (CH), 1675 (C=O),  1610 (C=C), 1085 (C-0) .  - 'H- 

DEPT): 6 = 19.15 (+), 23.42 (-), 25.92 (+), 28.98 (-), 40.22 (-), 
46.13 (120, 50.32 (+), 88.06 ( + I ,  138.54 (@), 145.68 (+), 197.77 
(0). - MS (70 eV): m/z (YO) = 180 (24, M+),  165 (11, M - CH,), 
152 (14), 151 (100, M - C2H5). 

CllH1602 (180.25) Ber. C 73.30 H 8.95 
Gef. C 73.00 H 8.95 

CAS-Registry-Nummern 

1: 16981-75-2 / 2: 1146-04-9 / 3: 33404-85-2 / 4a:  930-30-3 / 4b: 
2158-18-1 / 4 c :  930-68-714d: 1073-13-8/4e: 78-59-1 / 7 a :  117873- 
23-1 / 7b: 117873-24-2 / 7c: 117873-25-3 / 7d: 117873-26-4 / 7e: 
117873-27-5 / 8 a :  117873-28-6 / 8 b :  117873-29-7 1812: 117873- 
30-0 / 8d: 117873-31-1 / 8e: 117873-32-2 / 9a:  117873-33-3 / 9b: 
117873-34-4 / 9c:  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 / 16a (methoxymercuriert, 
1): 117873-50-4 / 16a (methoxymercuriert, 2): 117873-55-9 / 16c: 
117873-40-2 / 16c (hydroxymercuriert, 1): 11 7896-58-9 / 16c (hy- 

droxymercuriert, 2): 117873-54-8 / 16c (methoxymercuriert, 1): 
117873-51-5 / 16c (methoxymercuriert, 2): 117873-56-0 / 17a: 
115580-56-8 1 1 7 ~ :  117873-38-8 / H a :  117873-41-3 1 1 8 ~ :  117873- 
42-4 1 19a: 117873-43-5 / 19c: 117873-44-6 / 20a: 117873-45-7 / 
20c: 117873-46-8 / 21r: 117873-47-9 / 21c: 117873-48-0 / 23: 
117873-52-6 / DMCP: 3907-06-0 

') Vgl. Ubersichten und dort zitierte Literatur: l a )  T. Hudlicky, L. 
D. Kwart, M. H. Tiedje, 8. C. Ranu, R. P. Short, J.  0. Frazier, 
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''I K. Krohn, Nachr. Chem. Techn. Lab. 35 (1987) 606. - Id' L. 
A. Paauette. A. M. Dohertv. Polvauinane Chemistrv. SDrineer. a ,  , . ~. . - .  
Heidelberg 1987. 
Vel. Totalsvnthese von rac-Illudol: T. Matsumoto. K. Mivano. 
S.uKagawa,aSS. Yu, J. Ogawa, A. Ichihara, Tetrahedron Lett. -1971, 
3521. 
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rahama, A. Ichihara, H. Shin, S. Kagawa, F. Sakan, S. Matsu- 
moto, S. Nishida, J.  Am. Chem. SOC. 90 (1968) 3280; T. Matsu- 
moto, H. Shirahama, A. Ichihara, H. Shin, S. Kagawa, F. Sakan, 
Tetrahedron Lett. 1970, 1171, und dort zitierte Literatur. 

4, Isolierung und Strukturaufklarung: W. Quack, T. Anke, F. Ober- 
winkeler. B. M. Gianetti. W. Stedich. J .  Antibiot. 31 (1978) 737: 
W. Steglich, Pure Appl. Chem. 55 (1981) 1233. 
D. R. Arnold. R. Morchat. Can. J.  Chem. 55 (1977) 393. 

') 6a) A. Padwa, Acc. Chem. Res. 12 (1979) 310, und dort zitierte 
Literatur. - 6b) A. Padwa, Org. Photochem. 4 (1979) 261, und 
dort zitierte Literatur. - bc) A. Padwa, G. D. Kennedy, M. W. 
Wannamaker, J .  Org. Chem. 50 (1985) 5334. 

') 'a) P. de Mayo, Acc. Chem. Res. 4 (1971) 41 und dort zitierte 
Literatur. - 7h) R. 0. Loutfy, P. de Mayo, J .  Am. Chem. SOC. 99 
(1977) 3559. 
Vgl. E. Haselbach, Helu. Chim. Acta 54 (1971) 2257, und dort 
zitierte Literatur. 

9J Vgl. H. M. Walborsky, Tetrahedron 37 (1981) 1625, und dort 
zitierte Literatur. 
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, I  

(l%O) 1357. 
' I )  l a )  Vel. R. Crieeee. A. Rirnmelin. Chem. Ber. 90 11957) 414. - 

Vil. K.-J. Stahl; W. Hertzsch,'H. Musso, Liebigs Ann. Chem. 
1985. 1474. 

''I Vgl. R. Y. Levina, V. N. Kostin, T. K. Ustynyuk, Zhur. Ohshch. 
Khim. 30 (1960) 359. 
Vgl. R. C.' Larock, Organomercury Compounds in Organic Syn- 
thesis, S .  32ff., Springer, Berlin, Heidelberg, New York 1985 und 
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IJJ M. Karplus, J .  Am. Chem. SOC. 85 (1963) 2870. 
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shtein, Dokl. Akad. Nauk SSSR 71 (1950) 65. - 16b) D. B. Collum, 
F. Mohamadi, J. S .  Halloch, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 
6882. - R. G. Salomon, R. D. Gleim, J.  Org. Chem. 41 (1976) 
1529. 
M. Franck-Neumann, M. Miesch, H. Kempf, Tetrahedron Lett. 
27 (1986) 5215. 

Is) Vgl. E. Breitmaier, W. Voelter, Carbon-fjl NMR Spectroscopy, 
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0. A. Nesmeyanova, T. Y. Rudashevskaya, A. T. Dyachenko, 
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* I )  Eine praktikable Methode zur Reduktion von 1,2-Dibrom-2,2- 
dirnethylcyclopropan wurde von uns kurzlich beschrieben. Vgl. 
R. Walsh, S. Untiedt, M. Stohlmeier, A. de Meijere, Chem. Ber., 
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