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41. Zur Photochemie des Caryophyllens und des iso-Caryophyllens 
Umlagerungen ihrer 1,5-Diensysteme 

nach direkter n, n*-Anregung in flussiger Phase 
von K. H. Schulte-Elte und G. Ohloff 

Firmenach 6- Cie, Laboratoire de Recherches, GenBve 

(30. XI. 70) 

Summavy. When caryophyllene (1) and isocaryophyllene (2) are irradiated at  their z,z*- 
transitions (A 5 253.7 nm) they rearrange relatively rapidly and in high yield to mixtures of iso- 
meric sesquiterpcne hydrocarbons. Compounds 3-1 1, the structural determinations of which are 
described, represent 90% of the photoisomers. All the rearrangements involve the 1,5-diene 
system, and, with the exception of cis-trans isomerizations, fragmentation o f  the doubly allylic 
0-bond and disappearance of the trisubstituted double bond always occur. The cyclopropane, 
acetylene, allene, and 1,j-diene compounds resulting are the first examples of this type of photo- 
isomerization products obtained from unconjugated monomeric 1.5-dienes by direct excitation 
with light. Their formation appears to be stereospecific, and is dependent on the stereochemistry 
of the double bond system in 1 and 2. In addition to the cis-isomer 2 caryophyllene yields only 
compounds 3, 4, and 5, while from isocaryophyllene, compounds 8, 9, 10 and 11 are formed in 
addition to 1. The only isomerization products common to both caryophyllenes (1 and 2) are 6 and 
7. This behaviour and the lack of positive identification of a biradical (triplet) intermediate lead to 
the probable conclusion that the greater part of the photoisomerization occurs directly from the 
excited singlet states. Possible mechanisms for the formation of the photoisoinerization products 
are discussed. 

Die Sesquiterpene (--)-Caryophyllen (1) und (-)-iso-Caryophyllen (2) zeigen nach 
vorliegender Untersuchung eine fur 1,5-Diene ungewohnliche Empfindlichkeit gegen- 
iiber UV.-Licht der Wellenlange L < 253,7 nm. Beide Kohlenwasserstoffe gehen im 
Verlaufe ihrer direkten Bestrahlung mit Hg-Dampflampen in verdunnter, flussiger 
Phase rasch und in hohen Ausbeuten in Gemische isomerer Sesquiterpene iiber, mit 
deren Zusanimensetzung und Bildungsweise wir uns naher beschaftigt haben. 

Photoisomerisierung des (-)-Caryophyllens (1) .  - Bei der unter N, ausgefiihrten 
Belichtung einer Losung von 7,5 g (-)-Caryophyllen in 140 ml Diathylather mit einer 
Hg-Hochdrucklampe (Philips HPK 125 Watt l) Quarzapparatur) beobachteten wir 
eine maxiinale Umwandlungsgeschwindigkeit von ca. 1,2 g 1 pro Stunde. Bereits 
nacli 10 Std. Belichtung war 1 praktisch vollstandig umgesetzt. In einer Ausbeute von 
ca. 67% hatte sicli ein Gemisch von mindestens 15 isomeren Kohlenwasserstoffen ge- 
bildet, welches destillativ leicht von hoherniolekularen Yhotolyseprodukten abge- 
trennt werden konnte. Fur insgesamt 12 der Photoisomeren (ca. 95% des Destillates) 
wurden die wahrend der Kelichtung auftretenden Konzentrationsanderungen er- 
mittelt (s. Tabelle 1). 

1) Die Charakteristik ihrcr I.ichtcmission ist etwa cler einer oinediurn pressure lampr, z .  R. Typ 
Huizovia 100 Watt, glcichzusetzcn. Von ihrer Gcsaintcmission wcrden -2% bei 253,7 nm untl 
ca. S% darunter im Bereich bis 220 nm sbgegehcn [l!. 
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Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass die gebildeten Photoisomeren bis auf die als 
;so-Caryophyllen (2) und als Trien 3 erkannten Verbindungen unter den Versuchs- 
bedingungen photostabil sind. Nur 2 und 3 werden selbst wieder photolysiert. 

Von den aus 1 und 2 erhaltenen Photoprodukten haben wir die zusammen iiber 
90% ausmachenden 9 Hauptisonieren isoliert und - wie weiter unten noch darzulegen 
ist - als die Kohlenwasserstoffe der Strukturen 3-11 identifiziert. 
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Zusammensetzung der Photoprodukte aus 1 . -  - 
liessen sich durch Variation der Belichtungstemperaturen oder der Losungsmittel nur 
wenig beeinflussen (vgl. Tabelle 2). So ergab eine Erhohung der Temperatur von - 40" 
auf 90 O zwar einen deutlichen Anstieg der maximalen Umsetzungsgeschwindigkeit 
(ca. 20%), jedoch konnte dadurch keine Beschleunigung der Photoisomerenbildung 
erzielt werden. Man beobachtete lediglich eine Zunahine der polymeren Anteile im 



T
ab

el
le

 1
. 
Ph
ot
oi
so
rn
er
is
ie
ru
ng
su
er
la
uf
 d

es
 C

ar
yo

ph
yl

le
ns

 (1
) d

ur
ch

 B
el

ic
ht

un
g 

m
zt

 e
in

er
 H

g-
H

oc
hd

ru
ck

la
m

pe
a)

 

w
 

U
 

N
 

V
er

bi
nd

un
g 

~ 
~ 

~~
 

Z
us

am
m

en
se

tz
un

g 
de

s 
Ph

ot
oi

so
m

er
en

ge
m

is
ch

es
 i

n 
yo

 
A

 
B

 
3
 

C
 

D
 

6 
7 

8 
9 

2 
4 

1
 

5 
~~

 

G
C

.-
R

et
en

tio
ns

ze
it 

(M
in

.)
 b)

 
7

0
3

 
70

,7
 

10
,8

 
71

,O
 

12
,O

 
73

,O
 

N
ac

h 
0,

5 
S

td
. 

0
,l

 
0

,l
 

0,
1 

0
,3

 
0,

2 
0,

6 
N

ac
h 

1
 

S
td

. 
0,

2 
0

,2
 

0,
1 

1,
O

 
0,

s 
0,

8 
N

ac
h 

5 
S

td
. 

0,
s 

0,
8 

0,
5 

3.
0 

1
,1

 
3,

s 
N

ac
h 

8 
S

td
. 

1.
0 

1,
o 

0
,s

 
4,

5 
2,

o 
5,

o 
N

ac
h 

10
 

S
td

. 
1,

5 
1,

O
 

1,
O

 
5,

O
 

2,
O

 
6,

5 
N

ac
h 

30
 

S
td

. 
1,

5 
1,

5 
0,

1 
5,

s 
2,

s 
7,

6 

14
,O

 
75

,5
 

76
,O

 
78

,O
 

19
,O

 
20

,5
 

2,
l 

- 
-
 

1.
2 

[0
,3

] 
92

,0
 

4,O
 

0,
l 

0,
1 

2,
2 

0,
8 

84
,O

 
14

,s
 

1,
O

 
1,

O
 

10
,O

 
4,

5 
28

,O
 

18
,O

 
1,

s 
2,O

 
13

,O
 

5,
5 

6,O
 

20
,O

 
2,

2 
2,

8 
10

,O
 

6,O
 

-
 

20
,s

 
4,

5 
6,

s 
-
 

6,
5 

-
 

21
,5

 

3,O
 

6
0

 

-
 

30
,O

 
40

,O
 

42
,O

 
43

,O
 

8
) b
) 

Ph
zl

ip
s 

H
P

K
 1

25
 W

at
t;

 B
el

ic
ht

un
gs

ap
pa

ra
tu

r 
I 

(v
gl

. e
xp

. T
ei

l)
 ; 

B
el

ic
ht

un
gs

an
sa

tz
: 

7
,j

 g 
1
 in

 1
40

 m
l D

ia
th

yl
at

he
r;

 1
5'

; 
N

,. 
G

as
-C

hr
om

at
og

ra
ph

: 
M

od
el

1 
70

0-
A

 A
ut

op
re

p;
 5

-m
-G

la
sk

ol
on

ne
 
(
0
 -4

,5
 

m
m

) ;
 s

ta
ti

on
ar

e 
P

ha
se

: 
30

%
 C

ar
bo

w
ax

 2
0 

M
 a

uf
 

C
hr

om
os

or
b;

 
T

em
p.

 1
65

";
 G

as
st

ro
m

: 
17

0 
m

l H
e/

M
in

. 

T
ab

el
le

 2
. 

Ph
ot

oa
so

m
er

is
ie

ru
ng

 d
es

 C
ar

yo
ph

yl
le

ns
 (1

) d
ur

ch
 B

el
ic

ht
un

g 
m

it
 e

in
er

 H
g-

H
oc

hd
ru

ck
la

m
pe

 a)
 
un

te
r u

ar
iie

rt
en

 B
ed

in
gu

ng
en

 
~~

 
~ 

~~
 

A
ns

at
z 

un
d 

B
el

ic
ht

un
gs

be
di

ng
un

ge
n 

B
el

ic
h-

 
M

ax
im

al
e 

U
m

- 
A

us
be

ut
e 

Z
us

am
m

en
se

tz
un

g 
de

s 
Ph

ot
oi

so
m

er
en

ge
m

is
ch

es
 I

n 
%

 
tu

ng
s-

 
U

m
se

tz
un

gs
- 

sa
tz

 
an

 Is
o-

 
da

ue
r 

ge
sc

hw
in

- 
m

er
en

ge
- 

S
td

. 
di

gk
ei

t 
g/

S
td

. 
yo

 
m

is
ch

 y
o 

A
 

B
 

3 
C

 
D

 
6 

7 
8 

9 
2 

4 
1 

5 

7,
5g

li
nl

40
m

lD
ia

th
yl

at
he

r;
 1

5"
;N

, 
10

 
1

2
 

10
0 

67
 

l,
5

 
1,

0 
1,

O
 

5,
0 

2,
0 

6,
5 

20
,0

 
2,

2 
2,

8 
1

0
,Q

 6
,O

 
-
 

42
,O

 

7,
5 

g 
1 

in
 1

40
 m

l I
so

oc
ta

n 
: 9

0'
 ;

 N
, 

19
b)

 
1,

15
 

-8
0 

72
 

1,
5 

2,O
 

1,
O

 
3,O

 
1,

s 
4,

5 
14

,O
 

1,
0 

1,
s 

10
.5

 
4.

5 
20

,O
 

34
.0

 
7

3
 g 

1 
in

 1
40

 m
l H

ex
an

; 1
5"

; 
4

9
 

u,
9 

45
 

58
 

3,
O

 
3,

O
 

0,
5 

0,
2 

0,
3 

2,O
 

8,
O

 
0,

l 
0

,l
 

9,O
 

2,
O

 
54

,O
 

17
,O

 

5 
g 

1
 in

 1
40

 m
l I

so
oc

ta
n;

 -
 40

";
 N

, 
14

b)
 

0,
88

 
10

0 
82

 
2,O

 
2.

0 
1,

0 
7,

5 
2,

0 
4,

5 
19

,O
 

2,
2 

2,
s 

9,
0 

6,
O

 
- 

42
,O

 

un
te

r D
ur

ch
le

it
en

 v
on

 0
, 

7,
5 

g 
1
 in

 1
40

 m
l I

so
pr

op
an

ol
; 

1.
5';

 N
, 

10
 

1,
15

 
10

0 
70

 
1,

0 
2,

0 
1,

0 
6,

O
 

1,
0 

4,O
 

18
,O

 
2,

2 
2,

8 
8,

O
 

7,O
 

- 
40

,O
 

7
,5

g
li

n
1

4
0

m
lM

et
h

an
o

l;
 1

5"
;N

, 
10

 
1,

05
 

10
0 

68
 

2,O
 

3,
O 

1.
0 

7,
O

 
2,

0 
S,

0 
20

,O
 

2,
2 

2,
8 

10
,O

 
6,O

 
- 

39
.0

 

9
 I VI
 

P
 

r
 c t 

a)
 

b)
 

P
hi

li
ps

 H
P

K
 1

25
 W

at
t;

 B
el

ic
ht

un
gs

ap
pa

ra
tu

r 
1
 (v

gl
. e

xp
. T

ei
l)

. 
B

ee
in

tr
ac

ht
ig

un
g 

de
r 
Is
om
er
is
ie
ru
ng
sg
es
ch
wi
nd
ig
ke
it
 d

ur
ch

 fe
st

e 
A

bs
ch

ei
du

ng
en

 a
m

 L
am

pe
ns

ch
ac

ht
 (

vg
l. 

ex
p

. T
ei

l)
. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 1 (1971) - Nr. 41 373 

Photolysat um ca. 16%. Auch bei der Durchfiihrung der Belichtungen in so verschie- 
denen Losungsmitteln wie Diathylather , Isooctan, Hexan, 2-Propanol oder MethanoI 
entstanden die Gemische der Photoisomeren in nahezu gleicher Zusammensetzung und 
in eineni relativ engen Ausbeutebereich zwischen 67% und 72% (vgl. Tabelle 2). 
Die hochsten Ausbeuten an isomeren Verbindungen (ca. 82%) wurden erhalten, als 
wir die Anfangskonzentration an 1 auf ca. 3% herabsetzten und die Belichtung unter 
Stickstoff bei Temperaturen um - 40" in Isooctan ausfuhrten2). 

Die Anwesenheit von reinem Sauerstoff in der Belichtungslosung beeintrachtigte 
den Ablauf der Isomerisierungsprozesse selbst nur geringfugig (vgl. Tabelle 2). Als 
reaktionshemmend erwiesen sich dabei lediglich die schon nach kurzer Induktions- 
periode ausfallenden Autoxydationsprodukte, denn diese unterbanden die weitere 
Anregung von 1 fast vollstandig durch ihre Filterwirkung. 

Dagegen hing die Produktzusammensetzung stark von der Wellenlange des einge- 
strahlten Lichtes ab. Die Belichtung von 1 in Diathylather mit einer Hg-Niederdruck- 
lampe3) unter N, lieferte nach iiber 90-proz. Umsatz ein Isomerengemisch, in dem 
jetzt das Trien 3 (30%) und das iso-Caryophyllen (2) (23%) als Hauptphotoisomeri- 
sierungsprodukte vorlagen. Die iibrigen Photoisomeren waren in etwa dem gleichen 
Mengenverhaltnis gebildet worden wie bei der Anregung mit dem Licht der Hg- 
Hochdrucklampe (vgl. Tabelle 3 ) .  

Im Einstrahlungsbereich der Hg-Niederdrucklampe iibertrifft demnach das 
Caryophyllen (1) in seiner Lichtempfindlichkeit sein cis-Isomeres 2 und sogar das 
Trien 3 erheblich. Wie eine vergleichsweise ausgefuhrte Belichtung des Gemisches von 
Caryophyllen und Trien 3 im Verhaltnis von 1 : 1 mit der Hg-Hochdrucklampe zeigte, 
ist dies auch im Bereich unterhalb von 3, = 253,7 nm der Fall. 1 wurde dabei etwa 
4mal schneller photolysiert als das Trien 34). Eine Beeinflussung der Produktzusam- 
mensetzung trat durch die Anwesenheit von 3 nicht ein. Allerdings war dadurch die 
Geschwindigkeit der Umsetzung von 1 um ca. 80% geringer als bei den Belichtungen 
ohne Zusatz von 35). 

Photoisornerisierung des (-) -iso,-Caryophyllens (2). - Die genaue Verfolgung des 
Photolyseablaufs von Caryophyllen (1) hatte gezeigt, dass die gebildeten Photo- 
isomeren his auf iso-Caryophyllen und das Trien 3 photostabil sind (vgl. Tabelle 1). 
2 durchlief gut erkennbar ein Bildungsmaximum und war nach ca. 30 Std. Belichtung 
vollstandig umgesetzt. Die in kleineren Mengen entstandenen Cyclopropanderivate 8 
und 9 waren erst nach 2-stdg. Belichtung nachweisbar. Daraus konnte geschlossen 

2, Allerdings traten dann bei der von uns verwendeten Tauchlampenanordnung graubraune 
Ablagerungen am Lampenschacht auf, die die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit rasch 
verminderten. Daher empfiehlt sich fur praparative Ansatze die Photolyse in Diathylather 
bei 15'. 
Lichtemission zu mehr als 92% bei 253,7 nm. Es ist praktisch kein kiirzerwelliges Lkht  im 
Spektrum vorhanden 111. 
Folgeprodukte der Photolyse von 3 sind bisher nicht isoliert worden. 
3 Iasst in seinem UV.-Spektrum (in Ather) ausser den Hauptbanden bei 226 nm (E = 18000) 
und 206 nm ( E  = 16 000) Endabsorptionen bis ca. 260 nm erkennen; es uberdeckt somit gerade 
dcn fur das Caryophyllen wirksamen Emissionsbereich der vcrwendeten Hg-Dampflampen. 
Die Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit ist daher wohl hauptsachlich auf die Filter- 
wirkung von 3 zuruckzufuhren, wenngleich das zusatzliche Auftreten von Loschprozessen 
nicht ganz ausgeschlossen werden kann. 

. - 

3) 

4, 

6)  
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werden, dass sie spezifische Photolyseprodukte von 2 darstellen. Dies l i e s  sich durch 
eine gesondert ausgefiihrte Belichtung von reinem 2 erharten. Belichtete man namlich 
eine 5-proz. Losung von 2 in Diathylather unter den gleichen auf 1 angewandten 
Bedingungen, so fanden sich unter den in 70-proz. Ausbeute erhaltenen Photoisomeren 
(vgl. Tabelle 4) jetzt die Verbindungen 8 und 9 als Hauptprodukte. Ihr Bildungsver- 
haltnis von -1:2 stimmt mit dem im Ansatz von 1 gefundenen iiberein. 

Daneben waren die Kohlenwasserstoffe 4-7 in geringerer Ausbeute, jedoch gleichen 
Konzentrationsverhaltnissen entstanden (vgl. Tabelle 4). Das Trien 3 konnte nicht 
nachgewiesen werden. Dafiir hatten sich zusatzlich das Acetylenderivat 11, die Allen- 
verbindung 10 und zwei weitere, hier mit H und J bezeichnete Isomere gebildet, deren 
Struktur wir bisher nicht vollstandig aufgeklart haben. 

Die beiden Cyclopropanverbindungen 4 und 5 traten unter den Photoisomeren des 
iso-Caryophyllens (2) erst nach ca. 60-min. Belichtungsdauer in Erscheinung. Fur ihre 
Bildung ist daher ebenso eine vorgelagerte photochemische Isomerisierung von 2 zu 1 
anzunehmen, wie das umgekehrt fur die Bildung von 8 und 9 bei der Belichtung des 
Caryophyllens (1) der Fall war. Dafiir spricht, dass ihr Bildungsverhaltnis von 1:7 
sowohl im Belichtungsansatz von 1 als auch in demjenigen von 2 gleich war. 

Allerdings liess sich dabei das intermediare Auftreten von 1 nicht direkt beobachten. 
Dies kann darauf zuruckgefuhrt werden, dass seine besondere Lichtempfindlichkeit 
eine Anreicherung bis zu nachweisbaren Mengen 6, verhinderte. 

Die bei der Photolyse von iso-Caryophyllen (2) gemessene Umlagerungsgeschwin- 
digkeit erreichte nur die Halfte des Anfangswertes von Caryophyllen (l) ,  und bis zum 
vollstandigen Verschwinden von 2 benotigte man sogar die vierfache Zeit. Im Unter- 
schied zu 1 zeigte 2 nur eine geringe Isonierisierungsneigung im Licht von Hg-Nieder- 
drucklampen. 

Strukturaufklarung der aus 1 und 2 erhaltenen Photoisomeren. - Die Haupt- 
menge (95%) der durch Photolyse von (-)-Caryophyllen (1) und (-)-iso-Caryophyllen 
(2) entstandenen isomeren Kohlenwasserstoffe konnte nach destillativer Anreicherung 
durch praparative Gas-Chromatographie rein gewonnen werden. Im folgenden be- 
schreiben wir die Strukturaufklarung der 9 im ersten Formelschema zusammenge- 
stellten Photoisomeren 3-11. Von den mit A-J bezeichneten Verbindungen (vgl. 
Tabellen 1-4) kennen wir bisher nur Teilstrukturen, die an dieser Stelle nicht be- 
handelt werden. 

1. Die vier diastereoisomeren tricyclischen Cycloprollanverbindun~e~ 4, 5, 8 und 9. 
Fur die als Hauptprodukt aus 1 erhaltene Verbindung 5 konnte das Vorliegen nur 
einer Doppelbindung und damit eine tricyclische Struktur bereits aus seinem Ver- 
halten bei der katalytischen Hydrierung abgeleitet werden. Unter Aufnahme von 
einem Mol-Aqu. H, entstanden zwei gesattigte, isomere Kohlenwasserstoffe (12 und 
13), deren NMR.-Spektren die Bildung einer sekundaren Methylgruppe durch ein 
Dublett bei 0,76 ppm bzw. 1,OS ppm anzeigten. Die semicyclische Lage der Doppel- 
bindung in 5 ging ebenfalls aus dem Verlauf seiner Ozonolyse hervor, welche neben 
Formaldehyd ausschliesslich ein Keton (35) vom Smp. 72" [2] lieferte. Sowohl 5 als 
auch seine sanitlichen Umwandlungsprodukte zeigten 1R.-Banden bei 3060 und 

6 ,  Ungliicklicherweise erlaubte uns das gas-chromatographisch fast gleiche Verhalten von 8, 1 
und 9 keinen Nachweis des Caryophyllens (1) unter 1 yo. 
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1010 cm-l sowie in ihren NMR.-Spektren zwei Protonen entsprechende Signalgruppen 
zwischen 0,O und 0,6 ppm. Diese spektralen Daten deuten das Vorliegen von Cyclo- 
propanringen an 131. 

Formelschema 2 

Die eindeutige Strukturzuordnung im Sinne der Formel 5 ist durch Rontgen- 
Strukturanalyse der u-Bronwerbindung des Ketons 35 ausgefuhrt worden [Z]. Ein 
chemischer Beweis fur das Vorliegen eines trans-verknupften Cyclopropanringes in 5 
gelang schliesslich durch die im folgenden Schema wiedergegebene Sequenz von 
Reaktionen. 

Formelschema 3 

17 

Sie schliesst mit der thermischen Isomerisierung der Dicarbonylverbindung 18 ab, 
die bei 200" in der Gasphase in die valenzisomere Verbindung 20 iibergeht. Nach den 
mechanistischen Vorstellungen der sigmatropen homo[l, 5]-Verschiebungen [4] an 
cis-1-Alkyl-2-formyl-cyclopropanen (51 vom Typ 18 kann nur die an der Reaktion 
unmittelbar beteiligte 1 -Alkylgruppe die Doppelbindung ausbilden. Die Entstehung 
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von 20 erfordert einen Ubergangszustand 19, in welchem die Aldehyd- und die 
Methyl-Gruppe cis-standig zueinander angeordnet sein mussen. Die hierfiir notwendige 
Ausgangsverbindung 18 fie1 bei der reduktiven Aufarbeitung des Ozonids von 15 an. 
Der Kohlenwasserstoff 15 selbst bildete sich beim Erhitzen einer benzolischen Losung 
von 5 in Gegenwart katalytischer Mengen 9-Toluolsulfonsaure in 57% Ausbeute. 

Neben 15 entstanden bei dieser Reaktion aus 5 zwei weitere Isomere in 37-proz. bzw. 15-proz. 
Ausbcute, fur die wir besonders auf Grund ihrcr spektralen Daten die vorlaufigen Strukturen 16 
und 17 annehmen. 17 zeigt in seinem NMR.-Spektrum kein Vinylproton, dafiir aber ein 3 Pro- 
tonen entsprechendes Singulett bei 1,48 ppm, was eine Methylgruppe auf einer Doppelbindung 
anzeigt. Daneben erscheinen unverandert zwischen dem Tetramethylsilan-Signal und 0,9 ppm die 
Signalgruppen der Cyclopropanprotonen, wahrend um 1.0 ppm die 3 Singulette der 3 tertiaren 
Methylgruppen auftreten. 16 bietet dagegen nach seinem spektralen Verhalten keine Hinweise fur 
das Vorhandensein eines Cyclopropanringes mehr. Vielmchr zeigen die zusammen 12 Protonen 
reprasentierenden 4 Singulette um 1,0 ppni ausschliesslich tertiare Methylgruppen an. Ein ver- 
breitertes Multiplett bei 5,54 ppm (2  H) weist auf eine disubstituierte Doppelbindung hin. Bei ver- 
langerter Einwirkung von p-Toluolsulfonsaure auf 5 stieg die Ausbeute an 16 untcr gleichzeitigem 
Vcrschwinden der ubrigen Isomeren. 

Die Bildung von 15, 16 odcr 17 aus 5 lasst sich als eine saurekatalysierte Isomerisierungsreak- 
tion iiber das Homocyclopropylcarbinol-Ion 14 verstehen. Durch eine einfache Deprotonierung 
entstehcn vornehmlich 15 und 17, wahrend 16 unter Einbeziehung des Cyclopropanringes als 
stabilcs Endprodukt gebildet wird. Mit Struktur 16 stimmt auch unser Refund iiberein, dass diese 
Verbindung bei der thermisch ausgelosten Isomerisierung (> 300”) von 15 das einzige Isomerisie- 
rungsprodukt darstellt. Das resonanzstabilisierte Diradikal 21 sollte dabei im Ubergangszustand 
auftreten. Obgleich in 15 ein gleichartiges Strukturelement (1-Vinyl-2-methyl-cyclopropyl- 
Gruppe) wie in &Caren vorliegt, sind keine Anzeichen dafur vorhanden, dass eine 1,5-Wasserstoff- 
vcrschiebung stattfindet [5]. 

Als zweites der vier diastereoisomeren Cyclopropanverbindungen konnte dann 
- wie bereits berichtet [2] - das aus iso-Caryophyllen (2) in 12-proz. Ausbeute ent- 
standene Photolyseprodukt 8 ( 0 1 ~  = + 132”) ebenfalls mit Hilfe der Rontgew Struktur- 
analyse aufgeklart werden. 

Fovmelschenza 4 

24 dOOH 23 

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse gelang dann die Zuordnung der beiden noch 
verbleibenden Cyclopropanderivate 9 und 4 durch vergleichende chemische und 
spektroskopische Untersuchungen. Beide Photoisomere hatten sich bereits durch ihre 
charakteristischen spektralen Merkmale (vgl. exp. Teil) als die zu 5 und 8 diastereo- 
isorneren Cyclopropanverbindungen zu erkennen gegeben. 9 lieferte bei der Ozoni- 
sierung ein fliissiges Keton 25 (aD = +161°), das durch Einwirkung von nz-Chlor- 
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perbenzoesaure glatt in das Lacton 26 (a,, = -70") uberging. Die dazugehorige 
Hydroxycarbonsaure vom Smp. 72" zeigte das entsprechend Struktur 27 zu er- 
wartende Signal fur nur ein Carbinolproton bei 3,7 ppm, und wei-terhin stimmte ihr 
NMR.-Spektrum mit demjenigen der Hydroxycarbonsaure 24 (Smp. 105") uberein, die 
wir auf dem im Formelschema 4 angegebenen Weg aus dem bekarinten Keton 22 [2] 
uber das Lacton 23 erhielten. Dies ist nur dann moglicli, wenn in Verbindung 9 die 
gleiche Verknupfung des Dreiringes niit dem Achtring vorliegt wie in 8. Das Haupt- 
photoisomerisierungsprodukt aus iso-Caryophyllen (2) ist demnach mit der Struktur- 
formel 9 vollstandig beschrieben. 

9 -  

4 -  

Formelschema 5 

25 " 26 

t 

27 COOH 28 

Fur das vierte, tricyclische Photoisomere dieser Keihe, das aur-, 1 in ca. 6-proz. 
Ausbeute entstehende Cyclopropanderivat ([a],, = + 87") bleibi: somit nur die 
Strukturformel4 ubrig. Durch Ozonolyse erhielten wir daraus ein Iceton vom Smp. 
86", dessen analytische und spektroskopische Daten mit Struktur 28 iibereinstimmten. 

2. Die bicyclischen Photolyseprodukte 6 uwd 7. Die bei der Pliotolyse sowohl von 1 
als auch von 2 in etwa gleicher Ausbeute und gleichem Mengenverhaltnis gebildeten 
Bicyclor5,2, Olnonan-Derivate 6 und 7 wurden in einfacher Weise durch Vergleich 
ihrer spektralen Daten mit denen authentischcr Verbindungen identifiziert, die fruher 
[6] bei der Thermolyse der beiden Caryophyllene erlialten und strukturell aufgeklart 
worden waren. 

3. Die mowocyclischen Photolyseprodukte 3, 10 und 11. Die Strukturen der drei 
Photoisomeren 3, 10 und 11 liessen sich eindeutig aus ihren charakteristischen 
spektroskopischen und chemischen Eigenschaften ableiten. Bei der katalytischen 
Hydrierung bildet sich aus allen 3 Isomeren unter Aufnahme von jeweils 3 Mol-Aqu. 
H, ein identisches Hydrierungsprodukt 33, was das Vorliegen monocyclischer Ver- 
bindungen mit gleichem Kohlenstoffgerust anzeigt. Ihr Zuordnung als Cyclobutan- 
derivate konnte nach Beobachtungen getroffen werden, die wir bei TJntersuchungen 
uber die thermische Isonierisierung von Dihydro-iso-Csryophyllen. (29) gemacht 
haben. 29 lieferte namlich bei 2 390" in der Gasphase neben dem als Hauptprodukt 
entstehenden Dien 30 in geringer Menge eine zweite Verbindung, die alle thermischen 
und spektroskopischen Eigenschaf ten der Struktur 31 aufwies 7 .  So zerfiel31 bereits 
urn 390" in einer fur Cyclobutane charakteristischen Weise [8] in Isopren und da? 
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bekannte 2,6-Dimethyloctadien-(2,7) (32) [9]. Im 1R.-Spektrum von 31 konnte man 
die charakteristischen Absorptionen einer Vinyl- und einer semicyclischen Doppel- 
bindung erkennen. Das aus dem monocyclischen Kohlenwasserstoff 31 nach Aufnahme 
von 2 H, erhaltene Hydrierungsprodukt erwies sich mit der Perhydroverbindung 33 
aus 3. 10 und 11 als identisch. 

3 

10 

Formelschema 6 

Die Lage der Doppelbindungen im Trien 3 liess sich aus dem beobachteten UV.- 
Maximum bei A =  226 nm ( F  = ISOOO), aus den 1R.-Absorptionen fur eine konjugierte 
Vinylgruppe (895, 985, 1595 und 3070 cm-') und zweier semicyclischer Doppel- 
bindungen (880 und 1640 cm-l) sowie aus dem NMR.-Spektrum ableiten [lo]. 
Dieses lasst zusammenfallende Multiplette fur 6 Protonen um 4,62 ppm zentriert er- 
kennen, die den endstandigen H-Atomen dieser Doppelbindungen zuzuordnen sind. 
Es zeigt ausserdem bei 1,08 die 6 Protonen der zwei geminalen Methylgruppen und bei 
1,66 ppm die Methylgruppe auf der Doppelbindung an, die jeweils als Singulette auf- 
treten. 

Beim Photoisomeren 10 ging die endstandige hnordnung der Allen-Gruppierung 
besonders aus den dafur charakteristischen 1R.-Banden bei 1950 und 842 em-l 
hervor, wahrend Absorptionen bei S82 und 1640 cm-l eine semicyclische Doppel- 
bindung anzeigten. Entsprechende Signale traten im NMR.-Spektrum bei 4,55 ppm 
(2 Allenprotonen), 4,62ppm (2 Vinylprotonen) und bei 1,62 bzw. 1,65 ppni (6 Protonen 
fur 2 Methylgruppen an der Doppelbindung) auf. 

Im Photolyseprodukt 11 wurde das Vorliegen der endstandig angeordneten 
iScetylenbindung durch scharfe Banden im 1R.-Spektrum bei 2210 und 3300 cm-l 
____- 

7, Die Entstehung von 30 und 31 aus 29 erfolgt hie, in iibersichtlicher Weise durch eine retro- 
En-Reaktion, wie sie von verschiedenen anderen Reispielen her bekannt ist (vgl. die uber- 
sichtsartikel [7 I ) .  
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ausgewiesen. Seine Isopropenylgruppe absorbierte bei 882, 1640 urid 3070 cm-l und 
fuhrte im NMR.-Spektrum zu entsprechenden Signalen bei 4,61 ppm (2  Vinyl- 
protonen) und 1,65 ppm (1 Methylgruppe an der Doppelbindung). Damit uberein- 
stinimend lieferte 11 bei der partiellen katalytischen Hydrierung das Dien 31 und 
addierte in Gegenwart von H,SO,/HgO leicht H,O unter Bildiing des Methyl- 
ketons 34. 

Diskussion der 1somerisierungsmechanismen.-Alle bei der Photolyse der beiden 
Caryophyllene bisher aufgefundenen Umlagerungsreaktionen weisen als gemeinsame 
Merkmale das Verschwinden der trisubstituierten Doppelbindung und die Fragmen- 
tierung der doppeltallylischen Bindung zwischen C-10 und C-11 aui. In keinem Fall 
wurde eine an sich mogliche Einbeziehung des Cyclobutanringes in einen der Photo- 
lyseprozesse beobachtet *). Die den Caryophyllenen durch direkte Einstrahlung in 
Losung zugefuhrte elektronische Anregungsenergie wird demnach ausschliesslich im 
Bereich ihrer 1,5-Diensysteme wirksam. Durch Anregung der trisubstiituierten Doppel- 
bindungen allein lasst sich dabei keine chemische Reaktion auslosen, was aus der 
Lichtstabilitat des von uns in die Untersuchungen einbezogenen 1,12-Dihydro-iso- 
caryophyllens (29) hervorgeht. Offensichtlich ist das Eintreten der Photoreaktionen 
an bestimmte Elektroneniibergange gebunden, wie sie erst in den 1,5-Diensystemen 
der Caryophyllene mit der stark angenaherten und konformativ weitgehend fixierten 
Lage ihrer Doppelbindungen moglich werden 9) .  

Die UV.-Spektren der Caryophyllene (vgl. Fig. 1 und 2) weisen zwar ausser dem 
Hauptmaximum bei 205 nm ( E  = 9000 bzw. 8000/Ather) keine denientsprechenden 
langerwelligen Nebenmaxima auf lo) ; sie lassen jedoch besonders bei hoheren Konzen- 
trationen (> 0,5 * 10-2~f)  eine bis in den Bereich um 260 nm hineinragende End- 
absorption erkennen, die solche Wechselwirkungen der Doppelbindungselektronen 
andeuten und die offenbai die Aufnalime des kurzwelligen UV.-Lichtes der verwende- 
ten Hg-Dampflampen ermoglichen. 

Die Frage nach den wirksam werdenden Anregungszustanden liess sich bisher nicht 
mit Sicherheit beantworten. So konnte das Auftreten diradikalischer Zwischenstufen 

35 36 37 

(35-37) mit Singulett- oder Triplett-Charakter nicht eindeutig nachgewiesen werden, 
da der Zusatz von Triplett-Quenchern (02, 1,3-Diene) oder Triplett-iibertragenden 

s, Das ein vergleichbares Strukturelement aufweisende a-Pinen lagert sich dagegen photo- 
chemisch sowohl durch direkte Anregung [ll] als auch in Gegenwart gecigneter Triplett- 
Ubertrager [12] unter Offnung des Cyclobutanringes urn. 

s, Ahnliche Begiinstigungen unsensibilisierter Photoreaktionen von isolierten lloppelbindungen 
durch Annaherungseffekte sind in der Literatur mehrfach beschrieben worden (inter aE. [13]). 

lo) Die friiher von Naves et al. [14] sowie von Gillman et al. [15] dem Caryophyllen zugeschriebenen 
zusatzlichcn Maxima bei 280 bzw. 265 nm treten in den Spektren der von uns praparierten 
Kohlenwasserstoffe nicht auf. Dies steht in Ubcreinstiminung mit den Beobachtungen von 
Ricciardi [16]. 
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Fig. 1. UV.-Absorptionsspektrzcm des Caryophyllans (1) in Diathylather (d = 10 mm) 
Kurve a: 3,08 mg/l Kurve b: 14,45 mg/l Kurve c: 1,23 gll 

Sensibilisatoren (Aromaten, Ketone) zu keiner geniigend signifikanten Beeinflussung 
der Urnlagerungsprozesse fuhrtell). 

Lediglich die trans-cis-Isomerisierung der trisubstituierten Doppelbindung konnte 
durch die Gegenwart geeigneter Triplett-i)bertrager12) beschleunigt werden. Nur fur 
dime TJmwnndhinmw cind drrher niirh Trinlette n l c  Zwicrhmstiifm nn7,iinehmm 

11) Die in Gegenwart von 1,3-Dienen zu beobachtende Verminderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit ist mit grosser Wahrscheinlichkeit allein auf deren Filtcrwirkung zuriickzufuhren. 

12) Der Zusatz von Benzol (ET = 84 kcal); Benzophenon (ET = 69 kcal), Acctophenon (ET = 
74 kcal) oder Aceton (ET = 80 kcal) fiihrte nach friiheren Untersuchungen [17] nur zur  trans- 
cis-Isomerisierung dcr trisubstituierten Doppelbindung bzw. zur Bildung von Oxetanen 
(Pulerno-Biichi-Reaktion) [18]. (Zn-2n)-Cyclodimerisationen, wie sie bei Triplett-angeregten 
1,5-Dienen haufig als Hauptreaktionen ablaufen [19], konnten als Photoreaktionen der 
Caryophyllene nicht beobachtet werden. Das Verhalten von 1 und 2 gegeniiber Hg-Tripletten 
in der Gasphase haben wir allerdings nicht untersucht. 
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Fig. 2. 1J V.-Absorptionsspektrum des iso-Caryophyllens (2) in DiathyEiither (d  = 10 mm) 
Kurve a: 2,89 mg/l Kurve b :  14,45 mg/l 

Fur alle anderen Photoisornerisierungen lassen unsere hisherigen Beobachtungen 
eher darauf schliessen, dass sie durch direkte Anregung der im Bereichi unterhalb von 
260 nm liegenden x, n*-Ubergange eingeleitet werden und bereits aus den elektroni- 
schen Singulett-Anregungszustanden heraus ablaufen. 

Dies sollte besonders an der Stereospezifitat der Produktbildung zu erkennen sein, 
was tatsachlich in den meisten Fallen beobachtet wurde. Der dadurch vermittelte 
Einblick in die Isonierisierungsrneclianismen wird im folgenden an den einzelnen 
Reispielen naher diskutiert. 

a )  Zum Bildungsmechanismus der Cyclo~ropaltverbindun~en. Aus dem Photolyse- 
verlauf des Caryophyllens und des iso-Caryopliyllens (vgl. Tab. I und 2) lasst sic11 
entnehmen, dass von den vier als Hauptprodukte gebildeten Cycloprol?anverbindun- 
gen die tram-Isomeren 4 und 5 spezifisch aus Caryophyllen (1) entstehein, wahrend die 
cis-Isomeren 8 und 9 ausschliesslich Photoisomerisierungsprodukte des iso-Caryophyl- 
lens (2) darstellen. 

Kurve c :  1,15 g/l 
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Die dafiir ermittelten Bildungsverhaltnisse von N 1 : 7 bzw. N 1 : 2 entsprechen 
angenahert den in 1 und 2 vorherrschenden Vorzugskonformeren mit ccendo ))- oder 
ccexo wAnordnung der an der Doppelbindung befindlichen Methylgruppe 13). 

Schema der Vorzugskonformationen der Caryophyllene 1 und 2 

l a  I b  

tendor-  Formen des Caryophyllens 

(1) ( 2 2 0 % )  

I C  Id 

2 a  2 b  

2 c  2 d  

Sie deuten auf eine charakteristische Abhangigkeit der Bildungsmechanismen von 
den Konformationen des Doppelbindungssystenis beider Caryophyllene hin und 
lassen, gemeinsam mit der Tatsache, dass keine Triplett-Anregungszustande nach- 
weisbar sind, auf den Ablauf von Synchronmechanismen aus Singulett-Zustanden 
schliessen. Formal kommt dafur entweder eine 1,2-H-Verschiebung (Ubergang 38) 
oder eine 1,2-Alkylverschiebung mit oder ohne vinyloger Beteiligung der semicycli- 
schen Doppelbindung (ubergange 39 bzw. 40) in Betracht. 

l3) Diese prozentualen Gleichgewichtsverhaltnisse der Vorzugskonformeren in 1 und 2 hatten slch 
aus Modellbetrachtungen und aus dcm Reaktionsverlauf sowohl der Singulett-0,-Addition 
1201 als auch der Epoxidation mit Pcrsauren [Zl] abschatzen lassen. 
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38 39 40 

Die Bildung von Cyclopropanderivaten aus  1,5-Dienen auf dem Wege iiber die direkte An- 
regung wurde erstmals bei der UV.-Belichtung von Polyisopren- und Polybutadien-Filmen spek- 
troskopisch nachgewiesen [22 ] .  An reinen, monomeren 1,5-Dienen konnten solche zu Dreiringen 
fiihrenden Isomerisierungen dagegen nur iiber die Triplctt-Anregung mittels geeigneter Photo- 
sensihilisatoren ausgelost werden [23]. Sie stellen andererseits bei 1,3-Dienen, 1,3,5-Trienen oder 
allgemein Olefinen mit konjugiert angeordneten, chromophoren Gruppen eine der haufigsten 
Photolysereaktionen dar 1241. 

Im Falle des (+)-a-Phellandrens (41), das hier als ein naher untersuchtes [25] und etwa ver- 
gleichbares Beispiel angefuhrt sei, ist die photochemische Bildung der Cyclopropanderivate 47 und 
48 entweder direkt durch eine 1,2-Alkylverschiebung (obergang 46) oder indirekt durch eine 
intramolekulare *trans-Diensynthese D (Ubergangc 44 bzw. 45) aus den parallel entstehenden 
Trienen 42 und 43 denlrbar . 

(+ ) -41  

I 

hv - 
c_ 

A 
trans -42 

41 

+ & 
c i s  -43 

i..- 

45 
- 

I 
I 

4 8  

Welche der heiden Moglichkeiten zutrifft, war bisher wegen der Reversibilitat der Trienbil- 
dung nicht eindeutig festzustellen. Jedoch weist die Beohachtung, dass 47 und 48 als Racemate 
anfallen [26], auf das Durchlaufen der Ubergange 44 bzw. 45 hin. Bei einer direliken Bildungsweise 
aus 41 ware die Entstehung optisch aktiver Verbindungen zu erwarten gewesen, da ein synchroner 
ubergang 46 im Anregungszustand symmetrie-erlaubt ist [27] und somit unter Erhaltung tier 
optischcn Aktivitat verlauien sollte. 
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Die Produkte einer ebenfalis moglichen 1,2-H-Verschiebung sind im Photolysat des a-Phellan- 
drens bisher nicht aufgefunden worden. Auch sonst sind Dreiringbildungen auf Clem Wege iiber 
eine H-Verschiebung recht selten nachgewiesen worden [ZS]. 

Im Fall der beiden Caryophyllene kann nach den bisher vorliegenden Unter- 
suchungsergebnissen nicht mit Sicherheit. zwischen den drei mechanistischen Moglich- 
keiten 35-37 entschieden werden. Mist  man jedoch der doppeltallylischen Bindung 
in 1 und 2 den Charakter einer dritten n-Bindung bei, so erscheint, in Analogie zum 
erwahnten Verlauf der photochemischen Dreiringbildung aus cr-Phellandren, der alle 
6 Zentren einschliessende Isomerisierungsmechanismus 36 am wahrscheinlichsten 14). 
Er ware formal als eine intramolekulare ((tram-Diensynthese H anzusprechen 1291, fur 
die die Symmetrieregeln einen synchronen Verlauf dann gestatten, wenn die steri- 
schen Gegebenheiten in den angeregten Caryophyllenen die Einstellung eines Uber- 
ganges entweder vom Typ z 4 s  + n 2 a [hier n 2  s + 0 2  s + z 2 a] oder n 4 a + n 2 s 
llhier n 2 a + cr 2 a + n 2 s] ermoglichen [27]. 

Modellbetrachtungen zeigen, dass diese sterischen Forderungen in beiden Caryo- 
phyllenen ausreichend gut erfullt werden. Sie erscheinen spannungsfrei und sterisch 
besonders giinstig in der Vorzugskonformation 1 a des Caryophyllens vorzuliegen. 
Tatsachlich stellt die daraus nach Synchronubergang 49 zu erwartende trans-Cyclo- 
propanverbindung 5 mit 35% Ausbeute das Hauptphotolyseprodukt aus 1 dar. Fur 
die Bildung der zweiten, nur in 5-proz. Ausbeute erhaltenen Dreiringverbindung 4 
setzt dieser Synchron-Mechanismus die Einstellung der Konformation 1 c im Uber- 
gang 50 voraus, die nach dem Model1 erheblich gespannter erscheint und somit die 
geringe Ausbeute erklaren konnte. 

In  gleicher Weise lassen sich fur das iso-Caryophyllen Konformationen einstellen 
(2 d und 2 a), aus denen die als Hauptphotolyseprodukte gebildeten cis-cyclopropan- 
derivate 8 und 9 in analogen, symmetrie-erlaubten 6-Zentren-Ubergangen (51 und 52) 
relativ unbehindert entstehen konnten. 

G 

52 51 

Damit in ubereinstimmung stunde aucfi die Tatsache, dass die 1,lZ-Dihydroverbindung 29 
unter diesen Photolysebedingungen keine entsprechenden Isomerisierungen eingeht. 

25 
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Eine weitere Klarung dieser mechanistischen Fragen, insbesondere die Abgrenzung 
zu den beiden anderen Isomerisierungsmoglichkeiten, erwarten wiir voni Einsatz ge- 
eignet deuterierter Caryophyllene, womit wir beschaftigt sind. 

b) Zum Bildungsmechanismus der Bicyclononanderivate 6 und 7. Die bei den Be- 
lichtungen von 1 und 2 in den Mengenverhaltnissen von 1 : 3  bzw. 1:6 gebildeten 
Bicyclononane 6 und 7 konnen prinzipiell entweder auf dem Wegt: einer 6-Zentren- 
Reaktion von der Art einer Co@-Umlagerung (53) oder durch eine 1,3-Alkylver- 
schiebung entsprechend (54) entstanden sein. Das Fehlen nachweisbarer diradikali- 
scher Zwischenstufen erlaubt auch hier fur beide Faille die Annahme eines synchronen 
Reaktionsverlaufs. 

53 54 

Photochemisch ausgeloste Cope-Umlagerungen, d. h. sigmatrop verlaufende (3,3)-Isomerisie- 
rungen, konnten jedoch bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Ihr Ablauf ist nach den 
Symmctrieregeln wenig begiinstigt [27]. Alle scheinbdr analogen Umlagerungen erwiesen sich bei 
naherer Untersuchung als 1,3-Alkylverschiebungen [30], fur die photochemixh der suprafaciale 
ubergang symmetrie-erlaubt ist. 

Die im Caryophyllcn (1) oberhalb 240" einsetzende thermische Cope-Unilagerung [6] fiihrt 
lediglich zur Bildung von 6 ,  das sich bereits unter den Entstehungsbedingung1:n reversibel weiter 
in iso-Caryophyllen (2) umlagert. Die zu 6 diastereomere Verbindung 7 entsteht bei diesen Tem- 
peraturen nur aus 2. I n  einem sich bei 260" einstcllenden Gleichgewicht liegen dann 6,  7 und 2 im 
Verhaltnis von 1 : 1 : 8 vor. 

Alle anderen bei der photochemischen Bildung von 6 und 7 bisher gemachten 
Beobachtungen ergeben noch keinen sicheren Hinweis auf eine der beiden mechanisti- 
schen Moglickeiten ; sie lassen jedoch ebenfalls den Cope-ubergang 53 als weniger 
wahrscheinlich erscheinen. So konnte die fur diese Reaktion charakteristische Rever- 
sibilitat nicht verwirklicht werden. 6 und 7 bildeten auch bei verlangerter Belichtung 
mit oder ohne Photosensibilisatoren kein Caryophyllen bzw. iso-Caryophyllen zuruck. 
Dies, obwohl iso-Caryophyllen die vergleichsweise therniodynamisc h stabilere Ver- 
bindung darstellt 161. Weiter zeigt das relativ ahnliche Bildungsverhaknis von 6 und 7 
aus beiden Caryophyllenen, dass die stark unterschiedlichen Konformeren-Verhalt- 
nisse in 1 und 2 nicht in den Bildungsmeclianisinus mit eingehen. Das aber ware 
gerade von einem alle 6-Zentren einscliliessenden Synclironmecl~anis~nus zu erwarten 
gewesen. 

Dazu niuss allerdings einschrankend gesagt werden, dass die verschiedenen 
Konforineren von 1 und 2 eine unterschiedliche UV.-Absorption aufweisen konnen, 
was bereits zu einer Spezifitat bei der Anregung und damit zu einer Beeinflussung der 
Produktzusanimensetzung fuhren wurde. Da die Caryophyllene ausserdern unter den 
Belichtungsbedingungen ineinander umgewandelt werden, ist das wirkliche Bildungs- 
verhaltnis von 6 und 7 nicht direkt erkennbar, und alle daraus gezogenen Schluss- 
folgerungen waren mit einer entsprechenden Unsicherheit behaftet. 
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Eine endgultige Entscheidung zwischen beiden Isomerisierungsmechanismen 
hoffen wir experimentell durch Untersuchungen an (C-l2)-deuterierten Caryophyl- 
lenen treffen zu konnen 15). 

c) Zum Bildungsmechanismus des Allen-Derivates 10. Zur Bildung des nur aus 2 
entstehenden Allen-Derivates 10 ist summarisch die Fragmentierung der doppelt- 
allylischen Bindung zwischen C-10 und C-11 und die Verschiebung des an der tri- 
substituierten Doppelbindung befindlichen H-Atoms notwendig16). Dies kann 
generell ein- oder mehrstufig unter Einbeziehung der semicyclischen Doppelbindung 
in einer 1,5-H-Verschiebung (55) oder aber auch direkt in einer 1,3-H-Verschiebung 

(56) erfolgen. I I 

55 56 

Fur beide Moglichkeiten ist ein synchroner Reaktionsablauf aus den Singulett- 
Anregungszustanden symmetrie-erlaubt “271, sofern die sterischen Gegebenheiten in 2 
eine antarafaciale H-Verschiebung fur den Ubergang 55 und eine suprafaciale H-Ver- 
schiebung fur 56 zulassen. Modellbetrachtungen zeigen klar, dass nur 56 sterisch be- 
gunstigt ist und demnach die Allen-Bildung als sigmatrope 1,3-H-Verschiebung anzu- 
sprechen ware. Eine weitere Abgrenzung beider Mechanismen sollte experimentell mit 
Hilfe spezifisch deuterierter Caryophyllene moglich sein. 

d) Zum BildzLngsmechanismus des Acetylen-Derivates 11. Das ebenso wie 10 nur aus 
iso-Caryophyllen (2)  gebildete Acetylen-Derivat 11 ist als photochemisches Isomeri- 
sierungsprodukt von aliphatischen Dienen bisher ohne Anal~giebeispiell~) . 

Ein uberzeugender Mechanismus zu seiner Bildung aus 2 kann augenblicklich nicht 
ar gegeben werden. Die zunachst naheliegende Moglichkeit, dass es durch eine einfache 
photochemische 1,3-H-Verschiebung aus den1 gleichzeitig auftretenden Allen 10 ent- 
standen sein konnte, liess sich nicht bestatigen. Wir haben 10 bei einer gesondert aus- 
gefuhrten Relichtung unter gleichen Bedingungen nicht in 11 iiberfiihren konnen. 

Andererseits deutet seine spezifische Entstehungsweise ausschliesslich aus 2 zwar 
auf einen von der Stereochemie des 1,5-Diensystems abhangigen glatten Reaktions- 
ablauf, jedoch ist zu bedenken, dass zu seiner Bildung notwendigerweise zwei H- 
Atome ihren Platz wechseln miissen unter gleichzeitiger Auflosung der doppelt- 
allylischen 0-Bindung. Dies scheint praktisch nur stufenweise iiber diradikalische 

57 58 

l5) 
16) 

17) 

Xuf diese Moglichkeit ist auch von K. B.  Butes in einer Privatmittcilung hingewiesen worden. 
Die photochemische Bildung von Allenen auf Grund von 1.3-H-Verschiebungen ist z. B. bei 
1,3-Dienen [31] und 1.3,5-Trienen [32] eine haufig beobachtetc Reaktion. 
Ihgcgen wurde die photolytische Bildung von Acctylenen aus  Benzol [33] oder aus Cyclo- 
butcnen [34] bereits beschrieben. 
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Zwischenverbindungen (57 und 58) mit entweder intra- oder intermolekularen H-Ver 
schiebungen moglich zu sein. 

e) Zum Mechanismus der cis-trans-Isomerisierung der t~isub.;tit~ie~ten Doppel 
bindung iwz Caryojdyllen-System. Die in Anteilen um 15% einitretende cis-trans. 
Isomerisierung der trisubstituierten Doppelbindung konnte als rinzige Photolyse- 
reaktion reversibel gestaltet und durch Triplett-Energien ubertragende Photo- 
sensibilisatoren (E ,  2 65 kcal) beschleunigt werden [17] 1181. In  ihrem Ablauf ist daher 
das Auftreten von Triplett-Anregungszustariden bzw . diradikalischen Zwisc henstufen 
nicht auszuschliessen. Die gegenseitige Umwandlung von 1 und 2 ist demnach prinzi- 
piell iiber eine Homolyse der trisubstituierten Doppelbindung aHein (35) oder auch 
uber eine vollstandige Fragmentierung der o-Bindung zwischen dem C-10 und dem 
C-11 (36) denkbar. 

1 2 

36 

f )  Zum Bildungsmechanismm des monocyclischeia Triens 3. Das ausschliesslich aus 
Caryophyllen und besonders durch Licht der Wellenlange 253,7 nm gebildete mono- 
cyclische Trien 3 kann formal auf den1 Wege uber eine 1,5-H-Verschiek~mg (60) odr:r, 
sofern die semicyclische Doppelbindung am Isomerisierungsprozess teilnimmt, d urch 
eine 1,7-H-Verschiebung (59) entstanden seinls). 

5 9  60 

Das Fehlen dieser Isomerisierungsreaktion beim iso-Caryophyllen und die Tatsache, 
dass keine diradikalische Zwischenstufen nachzuweisen waren, zeigen einen stereo- 
spezifisch und synchron ablaufenden Bildungsprozess an. Aus Modellbetrachtungen 
geht weiterhin hervor, dass in 2 keine sterisch ausreichende Annaiherung des C-15 
H-Atoms an das C-11 bzw. an das C-12 moglich ist, wahrend dagegen im Caryophyllen 
sowohl der 8-Zentren-ubergang (59) als auch der 6-Zentren-ubergang (60) sterisch 
weitgehend spannungsfrei eingestellt werden kann. Sollte tatsachlich ein Synchron- 

18) Sowohl fur die 1,s- als auch fur die 1,7-H-Verschiebung auf photochemjschem Wege sind 
mehrere Beispiele beschrieben worden. In  allen Fallen handelte es sich dabei um Derivate des 
Pentadiens-(l,3) [35] .  
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prozess vorliegen, dann wurden die fur den Ubergangszustand giiltigen Symmetrie- 
regeln [29] eine weitere Unterscheidung zwischen 59 und 60 gestatten. 

Da danach die H-Verschiebung in 59 nur suprafacial und in 60 nur antarafacial 
symmetrie-erlaubt ist, ergibt sich aus Betrachtungen der Dreiding-Modelle, dass diese 
sterischen Voraussetzungen nur fur 60 gegeben sind. Die Bildung von 3 aus 1 lasst 
sich somit am besten als eine sigmatrope 1,5-H-Verschiebung auffassen. 

Wir danken Herrn Prof, Dr. H.-D. Scharf (Aachen) fur wertvolle Diskussionsbeitrage und 
Herrn Dr. B. Willhalm fur die Hilfe bei der Interpretation der Spektren. Der Direktion unseres 
Unternehmens, ganz besonders Herrn Dr. Roger Firmenich, danken wir fur die grossziigige Forde- 
rung und das besondere Tnteresse an dieser Untersuchung. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von Waltraud Pawlak und Marcel Gadola) 

A llgemeines. Fur die photochemischen Umsetzungen kamen zwei Belichtungsapparaturen zur 
Anwendung. 

In Apparatur I [36] befand sich die Lichtquelle (Philips HPK 125 Watt Hg-Hochdrucklampe) 
in einem zentral in die Belichtungslosung eintauchenden, wassergekiihlten Lampenschacht aus 
Quarzglas (Lichtdurchlassigkeit bei 240 nm: -80%; abfallend auf ca. 30% bis 200 nm und ca. 
5 yo bis 190 nm) . Fassungsvermogen der Apparatur : 120-180 ml Belichtungslosung. Schichtdicke 
der Losung : 1,6-1,7 cm. Kiihlfltissigkeit : Thermostatisiertes, destilliertes Wasser. Fur Vergleichs- 
messungen wurden Hg-Lampen rnit einem Betriebsalter von hochstens 100 Std. eingesetzt. 

Als Belichtungsapparatur I1 verwendeten wir einen Rayonet-Photochemical-Reactor der 
Southern N.E.  Ultraviolet Co. (Middletown, Conn., USA), in dem die Belichtungslosung in einem 
zylindrischen, zentrisch angeordneten Quarzgefass rnit dem Licht von 16 Hg-Niederdrucklampen 
(Leistungsaufnahme insgesamt: -400 Watt; Licht der Wellenlangel = 253,7 nm) extern bestrahlt 
wurde. bBelichtungstemperatur : -35". 

Die zu belichtenden Losungen hat man jeweils vorher ca. 1 Min. lang mit reinem Stickstoff 
gespiilt. 

Wahre und der Belichtungen wurde rnit einem Magnetriihrer geriihrt. Alle verwendeten Lo- 
sungsmittel sind als espektral rein)) von der Fluka bezogen worden. 

Die UV.-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten mit einem Unicam-Spektralphoto- 
meter Model 1 SP 700 A. 

ativen gas-chromatographischen Trennungen von Substanzgemischen sowie ihre 
Analysen fiihrten wir einheitlich rnit einem Aerograph-Gas-Chromatograph der 

Firma l&"i;kenJ, Model1 A-700, an einer 5 m langen Glaskolonne (0 -45  mm) durch. Stationare 
Phase: 30% Csrbowax auf Chromosorb 20 M. Tragergas: I-Ielium. 

Alle Reteniionszeiten (Rt,  in Minuten angegeben) sind an dieser Kolonne bei 165" und einer 
TrtlP;ergasgeschflindigkeit von 170 ml Helium/Min. ermittelt worden. 

Lk? Beding-ingen bzw. Apparaturen zur Aufnahme der IR:, NMR.- und Massen-Spektren 
(MS.) si-:4 bereit s beschrieben worden [37]. 

Das z den 13elichtungen eingesetzte (-)-CaryophyZlen (1) isolierten wir aus der Kohlenwasser- 
stoff-Frakt, ., ,;les Nelkenoles durch mehrfache fraktionierte Destillation. Es zeigte die Daten : 
Sdp. 120"/13 rorr; uD = - 13"; n g  = 1,4990; di0 = 0,9025. Sein UV.-Spektrum ist in Fig. 1 
(S. 381) wiedergegeben. 

(--)-iso-Caryophyllen (2) (mD = -22'; n g  = 1,4973; dto = 0,9020; UV.-Verhaltenvgl. Fig. 2) 
wurde durch Isomerisierung von 1 mittels photochemisch aus Diphenyldisulfid erzeugter Thiyl- 
radikale gewonnen [18]. 

(-)-7,12-Di~~ydro-iso-caryophyllew (29),  cis-trans-Gemisch bez. C-1 (uD = - 27,7"; ng = 
1,4849; d p  = 0,8864) stellte man durch partielle, katalytische Hydrierung von 2 nach Angaben 
von Naves et aZ. [14] dar. 

Die Verbindungen wurden unter Stickstoff aufbewahrt. 
1. Photolyse von (-)-Cayophyllen (1) mit der Hg-Hochdrucklarnpe an Belichtungsapparatzcr 1. - 

a) I n  Diathylather unter N ,  bei 15". Dam wurden 7,5 g 1 in 140 ml Diathylather in dieser Apparatur 
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belichtct. Den Ablauf der photochemischen Umsetzung haben wir gas-ch-romatographisch an 
laufend entnommenen Proben (0,1 ml) verfolgt. 

Die zu Beginn der Belichtung beobachtete Photolysegeschwindigkeit von ca. 1 , 2  g 1 pro 
Stunde fie1 nur langsam a b  (vgl. Tabelle 1). Nach 10 Std. Relichtung war 1 vollstandig umgesetzt 
und - auf Grund gas-chroniatographischer Vergleiche - zu -70% in ein Gemisch isomerer Ver- 
bindungen umgewandelt. Abdampfen des Losungsmittels hinterliess 8,2 g liiickstand, aus dem 
5,l g (67% d.Th.) Isomerengemisch 3-9 rnit Sdp. 90-120"/12 Torr destilliertcn. ;In hohermoleku- 
larem Ruckstand erhielt man 3 g. 

Dehnte man die Belichtung eines gleichen A4nsatzes auf 30 Std. aus, fie1 die Xusbeute an 
Isomerengemisch auf 4,5 g ab. Der Polymerenanteil stieg auf 3,6 g. Das intermediar gebildete iso- 
Caryophyllen (2) war dann nicht mehr vorhanden : dafur hatte die Konzentration der Verbindun- 
gen 8 und 9 zugenommen (s. Tabelle 1). 

b) I n  Isooctan unter N, bei -40". 5 g 1 wurden in 140 ml Isooctan nach 'Spulen rnit N, in der 
Apparatur I unter Kiihlung auf -40" (&  5") belichtet. Diese Temperatur stellte sich in der Belich- 
tungslosung ein, als man die Apparatur I in ein mit Aceton-Trockeneis-Gemisch gefiilltes Dewar- 
Gefass tauchte und die zentral angeordnete Lampe mittels Durchleiten von getrocknetem Reinst- 
Stickstoff von 20" kuhlte. Die zu Beginn der Belichtung ermittelte, maximale Reaktionsgeschwin- 
digkeit betrug ca. 0,88 g 1 pro Stunde. Nach 12 Std. war 1 vollstandig umgesetzt. Es destillierten 
4,l g (82%) Isomerengemisch rnit der in Tabelle 2 aufgefiihrten Zusammensetznng. Destillations- 
ruckstand : 1,8 g hohermolekulare Produkte. Die Relichtung wurde durch dunkle Niederschlage 
stark behindert. 

c) I n  Isooctan unter N ,  bei 90". Eine Losung von 7,5 g 1 in 140 ml Isooctan haben wir unter N, 
belichtet, wahrend die Temperatur des Kuhlwassers durch einen Thermostatem auf + 90" gehalten 
wurde. Maximale Umsetzungsgeschwindigkeit : 1,15 g pro Std. Die Reaktion wurde bald durch 
Abscheidungen am Lampenschacht verringert und kam vor der vollstandigen Umsetzung von 1 
zum Stillstand. Anfarbeitung eines zu 80% umgesetzten Belichtungsansatzes ergab 2,4 g Ruck - 
stand und 5,4 g Gemisch der Isomeren 3-9 mit der in Tabelle 2 angegebenen Zusamrnensetzu"'? 

d) In  Hexan bei 15" unter Durchleiten zlon 0,. 7,5 g 1 in 140 ml n-Hexan wurden bei gleic'lzeltl- 
gcni Durchleiten von Sauerstoff unter obigen Bedingungen belichtet. Umsetzungsgeschwir'digkeit 
zu Beginn der Belichtung: 0,9 g pro Std. Rasche Gelbfarbung der Losung und die Bildi g licht- 
undurchlassiger Ablagerungen am Lampenschacht behinderten die Reaktion. Ein nPCh std. 
Belichtung aufgearbeiteter und zu 45% umgesetzter Ansatz lieferte 4,4 g Gemisch d@ Isomeren 
3-9 (Zusammeusetzung vgl. Tabelle 2). Hohersiedender Ruckstand : 4,4 g. ir 

e) In  2-Propanol unter N ,  bei 15". Eine Losung von 7,5 g 1 in 140 ml 2-Propanol VI t wie dbfl 
beschrieben unter N, bei 15" belichtet. Der gas-chromatographisch verfolgte Reetio%?- 
zeigte vollstandige Umsetzung von 1 nach 10 Std. an,  wobei zu Anfang eine m a y ~ i ~ " ~  
zungsgeschwindigkeit von 1,15 g pro Std. beobachtet wurde. Man erhielt 5,2 g (70~~) jWm&c6 'de r  
Isomcrcn 3-9 durch Destillation, mit der in Tabelle 2 aufgefuhrten Zusammenselzung neben 3 g 
Ruckstand. 

f )  In  Methanolunter N ,  bei 15". 7,5 g 1 in 140 nil Methanol haben wir wie vorstebend angegeben 
belichtet. Maximale Umsetzungsgeschwindigkeit : 1,05 g pro Std. Nach 10 Std. uiar 1 vd1staPdig 
umgesetzt und man gewanu durch Destillation 5,1 g (68%) Gemisch der Photo',someren S4 mit 
der in Tabelle 2 angegcbcnen Zusammensetzung. Ruckstand : 3 g. Bestimmurig von Methoxy- 
Gruppen im Ruckstand ergab einen Wert kleiner als 2%. 

2. Photolyse uon Caryophyllen (1) mit  Hg-Niederdrucklampen in Belichtungsapph- 'urw I I .  Eine 
Losung von 30 g 1 in 960 ml Diathylather wurde unter N, bei 35" in einenn 1000 ml fassenden, 
zylindrischen Gcfass aus Quarzglas ( a  -8 cm) in der Apparatur I1 extern belichtet. Die gas- 
chromatographisch kontrollierte Photolyse von 1 erreichte nach 36 Std. einen Umsatz v-on 56% 
und nach 96 Std. einen solchen von 92%. Destillation ergab 16,2 g Isomerengemisch (Zusanimen- 
setzung s. Tabelle 3) .  Die Verbindungen 3-9 wurden abgetrennt und durch Spektrenvergleich 
identifiziert. 

3. Photolyse uon iso-Caryophyllen (2) mit  der Hg-Hochdrucklampe. Eine Losung von 7,5 g 2 in 
140 ml Diathylather haben wir unter N, bei 15" in der Belichtungsapparatur I bestrahlt. Der gas- 
chromatographisch verfolgte Reaktionsablanf ist in Tabclle 4 wicdergegcben. Die nach nahezu 
vollstandiger Umsetzung von 2 dcstillierte Losung ergab 5,2 g IsonicrcIgemisch, wovon die 
Isomeren 3-11 durch Spektrenvergleich identifiziert wurden. 

. 
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4. Belichtung uon (-)-/, 12-Dihydro-iso-caryophyllen (29). Eine Losung von 7,s g 29 in 140 ml 
Uiathylather haben wir in der Belichtungsapparatur I unter N, bei 15" bestrahlt. Nach 6 Std. 
konnte keine Veranderung festgestellt werden. Jedoch beobachtete man dann Ablagerungen am 
Lanipenschacht. 

5. Belichtung eines Gemasches der Bicyclononadiene 6 und 7. Eine Losung von 7,5 g der diastereo- 
meren Bicyclononadiene 6 und 7 (im Verhaltnis von 40 : 60) in 140 ml Diathylatbcr habcn wir in 
der Belichtungsapparatur I 24 Std. unter N, bei ca. 17" bestrahlt. Die danach schwach gelb gefarbte 
Losung lieferte lediglich 6,s g Ausgangsverbindungen 6 und 7 im gleichen Verhaltnis zuriick neben 
ca. 1,3 g hohermolekularem Destillationsriickstand. 

6. Beschreibung der aus 1 und 2gebildeten Photoisomeren. Aus den Gemischen der Photoisomeren 
liessen sich nach destillativer Vortrennung (12 Torr) die folgenden Verbindungen durch prapara- 
tive Gas-Chromatographie unter den eingangs erwahnten Bedingungen rein darstellen und wie 
folgt charakterisieren bzw. identifizieren. 

a) ( + ) - ( I S ,  2R)-I-Iso~ropenyl-2-(3-methyEen-4-penten-I-yZ)-3,3-dimethyl-cyclobutan (3). Rt = 
10,8 Min.; aD = +61,9"; ~2 = 1,4780; d:' = 0,8354. Lma, = 226nm ( E  = -18000 in Ather) und 
206 nm (8 = -10000). - 1R.-Spektrum: starke Banden bei 3070, 1640, 1595, 985, 910, 895 und 

880 cm-l fur Vinyl- und semicyclische Doppelbindungen. - NMR.-Spektrum: \CYcH3 = 1,08 

ppm (zwei zusammenfallende s) ; >C=k-CH, = 1,66 ppm ( s )  ; -k=CH, (C-1) = 4,61 ppm (m) : 

>C=C-k=CH, = 4,9 ppm (m); >C=C-i=CH3 = ABX-Spektrum mit X-Teil hei 6,02-6,55 
ppm und AB-Teil zwischen 4,9 und 5,3 ppm. - MS. : M +  204 (1); m/e: 189 (5), 175 ( Z ) ,  161 (8), 148 
(lo),  133 (19), 121 (17), 107 (16), 93 (IOO),  81 (32), 69 (41), 53 (15), 41 (50), 27 (9). 

b) (+)-(7S,2R)-7-Isopropenyl-2-(3-methyl-4-pentzn-7-yl)-3,3-dimethyl-cycZobutan (11). Rt = 
. l o  Min.; aD = +63,8"; ng = 1,4585; di0 = 0,8252. - 1R.-Spektrum: 3300 und 2210 cm-l (end- 
st6ndige Acetylengruppe) ; 3070 cm-1; 1640 und 882 cm-1 (semicyclische Doppelbindung). - 

NMR-Spektrum: \CYcH3 = 1,06 ppm (2 zusammenfallende s fur 6 H ) ;  -CH-CH, = 1,15 

ppm ( d ;  J = 7,5 cps); -&=CH-CH, = 1,65 ppm (m); >C=CH, = 4,61 ppm (m) ;  -C=CH = 
1,87 ppni (d; J = 2,5 cps). - MS.: M +  204 (1); mje: 189 (lo),  175 ( Z ) ,  161 (12), 148 (16), 133 (42), 
121 (loo), 107 (501, 93 (66), 79 (43), 67 (30), 55 (40), 41 (64), 27 (16). 

c) (+)- ( I S ,  2R)-I-Isopropenyl-2-(3-methylpenta-3,4-dien-7-yl)-3,3-dimethyl-cyclobutan (10). Rt = 
1 0 2  Min.; q, = +61,7"; ~6' = 1,4771; d;' = 0,8181. - 1R.-Spektrum: 3070 cm-l; 1640 und 
882 cm-l (sumicyclische Doppelbindung) ; 3055 cm-l; 1950 und 842 cm-l (endstandige Allen- 

Gruppe). - NMR.-Spektrum: \C/CH3 = 1,03 pprn (2 zusammenfallende s ) ;  >C=h--CH, =- 

ca. 1,65 ppm ( s ) ;  >C=C=C-CH, = ca. 1,66 ppm (s); -C=CH, = 4,58 ppm ( m ) ;  )C=C=CH 2 -  - 
m zentriert urii 4,5ppm. -MS.: M +  204 (0,l); m/e: 189 (18), 175 (3), 161 ( Z O ) ,  147 (16), 133 (45), 
121 (loo), 107 (45), 93 (82),  79 (42), 69 (39), 55 (28), 41 (93), 27 (16). 

d) ( + ) - ( I S ,  7R,4S)-4,8,8-Trimethyl-2-methyle~~-4-uinyl-bicyclo[5.2.0]nonan (6). Rt = 13 Min. ; 
ctD = + 86"; = 1,4880. Nach Spektrenvergleich identisch mit der fruher beschriebenen [6] 
a ithentischen Verbindung. 

P) (+)-(?S2fR,4R)-4, 8,8-Trimethyl-2-methylen-4-vinyl-bicyc20[5.2.0]nonan (7). Rt = 14 Min.; 
mD = + 7"; n g  = 1,4890. Durch Spektrenvergleich mit einer authentischen Probe [6] identifiziert. 

f)  (--\-isoCaryophyllen (2). Rt = 18 Min.; aD = -24"; R;' = 1.4975; d:' = 0,9078. Seine 
spektralen Daten entsprachen vollstandig denen der bekannten Verbindung [14]. 

:\ (-b ( 1  S,9R,6R,4R)-6,70, 70-Trimethyl-2-methyZen-tricycZo[7.2.O.O4~6]undecan (8).  Rt = 15,5 
Min.; aD = + 132"; ng = 1,4960; diO = 0,9120. - 1R.-Spektruni: 885, 1638 und 3080 cm-l (semi- 
cyclische Doppelbindung) ; 3065 und 1015 cm-' (Cyclopropanring mit einer >CH,-Gruppe). - 

NMR.-Spektrum: \CACH3 und -C-CH, erscheinen als s bei 0,96, 0,99 und 1,04 ppm; 

' \CH, 

H 

I 

/ \CH, 

l \CH, I 

\ /  'CH, 
C 
/ \  

-CH-CH, = Signalgruppen bei 0,35 und - 0,2 ppm; >C=CH, = 4,51 und 4,72 ppm (je 1 m). - 
MS.: M +  204 (9); mje: 189 (49), 175 (16), 161 (62), 148 (74), 133 (93), 119 (63), 105 (83). 93 (loo),  
79 (82) ,  69 (73), 55 (55), 41 (96), 29 (20). 
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Iler Beweis fur die Formel 8 wurde clurch Riintgela-Strukturanalyse eines seiner Derivate 
crbracht [ Z ] .  

h) (+)- ( IS ,9R,6S ,4S) -6 ,10 ,10-~ '~ imethy l -2-methyZe~- t~~~~ycZo[7 .2 .~ .0~~~]undecan (9). Rt = 16 
Min.; mD = + G 2 " ;  ng = 1,4950; dy = 0,9708. - 1R.-Spektrum: 3080, 1638 und 880 cm-l (semi- 
cyclische Doppelbindung) ; 3070 und 101 2 cm-* (Cyclopropanring mit CH,-Gruppe). - NMR.- 

Spektrum: -CH-CH, = Signale fur 2EI uin 0,4 ppni und 1H um - 0 , l  ppm zentriert; >C<cH3 

und -C-CH3 = 0,99, 1,04 und 1,06 pprn (je 1 s);  >C,=CH, = 4,42 und 4,68 ppm (2 m).  - MS.: 

M+ 20; (11); nzje: 189 (24), 175 (a), 161 (39), 148 (37), 133 (62), 119 (41), 105 (63), 93 (loo), 
79 ( G 9 ) ,  69 ( G S ) ,  55 (43), 41 (99), 29 (22). 

i) (+)-(IS,SR,6R,4S)-G, 70,10-?'rin?ethyZ-2-nzethyZ~n-tr~~ycZo[7.2.0.0~~~]undecan (4). Rt = 19 
Min.; mD = +86,9"; ng = 1,4962; d y  = 0,9110. - 1R.-Spektruin: 3080 cm-l; 1635 und 878 cm-l 
(semicyclische Doppelbindung) ; 3060 und 1010 cnr l  (Cyclopropanring mit CH:,-Gruppe). - NMR: 

Spektrum: -CH-CH, = 0,23 ppm (ZH, m) und O,S8 ppm ( lH ,  m ) ;  \C/c:H3 und -C-CH, 

= 1,01 ppm (6H, s) und 1,08 pprn (3H. s); >C=CIf ,  = 4,G8 ppm (m). - MS.: Mi 204 ( 2 ) ;  m/e:  
189 (14), 175 (4), 161 ( 2 3 ) ,  148 (45), 133 (53), 119 (38), 10.5 (52), 93 (loo),  79 (62), 69 (62), 55 (45), 
41 (93), 29 (21). 

j) (-)-(IS,9R,GS,4K)-6,IO,70-TrimethyZ-Z-methyZe~~-~ric~~cZo[7.2.0.0~~~]ztndectin ( 5 ) .  Rc = 21,5 
Min.; cq, = - 148,s"; ng = 1,4970; d j o  = 0,9118. - 1R.-Spektrum: 3085 cm-l; 1638 und 888 cm-l 
(semicyclische Doppelbindung) ; 3060 und 1018 cm-l (Cyclopropanring mit einer CH,-Gruppe). - 

NMR.-Spektruni: -CH-CH, = 0,03 ppm und 0,5S ppni (m) ;  \C/'I13 und -C-CH, ~e 

0,98, 1,03 und 1 , O G  ppm (jc 1 s ) ;  >C=CH, = 2 m uni 4,57 und 4,76 ppm zentriert. - MS.; hf+ 
204 (5);  mje: 189 (24), 17.5 (9), 161 (41), 148 (23), 133 (51), 119 (35), 105 (51.), 93 (loo), 79. (65), 
69 (64), 55 (44), 41 (96), 29 (28). 

\ /  

/ \  
C 

I C H ,  

\ /  

/ \  I 
C 

/ \CH3 I 

\ /  

/ \  I 
C 

' \CH8 I 

ober  seine Strukturaufklarung wurde bereits berichtet [ 2 ] .  

7. UmwandZungsprodukte der Photoisomeren. - a) ( + ) - ( I S ,  9R,6R,41t)-Z-Oxo-G, 10,lO-tri- 
methyZ-trZ~~~clo[7.2.0.0~~~]undecan (22). Darstellung bereits mitgeteilt [ 2 ] .  Es vrerden hicr die spek- 
tralen Daten nachgetragen. 

1R.-Spektrum: 3060 cm-I (CH,-Gruppe des Cyclopropanringes) ; 1695 cn-.' (C-=0-Gruppe) ; 
'd 
/ \  

keinc C=C- oder OH-Schwingungen erkennbar. - NMR.-Spektrum :-CH--CH, = - 0,07 und 

0,5 ppm (je 1 m ) ;  >C<CH3 und -&El, = 1,0 und 1,OS ppm (je 1 s). - MS.: M +  206 (20); 

mje: 191 (12), 177 (18), 165 (G3), 151 (201, 135 (l5),  124 (551, 109 (SO), 95 (33) ,  81 (loo), 69 (SO), 
55 (GO), 41 (58), 27 (17). 

b) ( + ) - ( I S ,  SR,6S,4S)-2-0xo-6,70,I0-trimethyZ-tri~ycZo[7.2.0.0~~~]u~dec~n (25). 2,04 g reines..?. 
wurden in einem Gemisch von 40 ml CH,Cl, und SO ml Methanol bei - 10" (lurch Einleiten &;.lies 
0,-haltigen 0,-Stromes vollstandig ozonisiert. Den nach Abziehen des Losungsmittels 1. Vak. 
(Badtemp. 20") verbliebenen Ruckstand (roh 2,2 g) loste man in 70 ml Methanol und gdb unter 
Ruhren und Kuhlen langsam cine Losung von 5,s g Na,SO,. 7 H,O in 50 nil WassC hinzu. Man 
hielt 5 S t d .  bei 45", verdunnte darauf mit 100 ml Wasser und extrahierte mit Ather. Esresultierten 
1,2 g Keton 25 (Smp. 18-20", Nadeln aus Pe). CLD = +161"; nD = 1,4892; dg" = 0,970: 1R.- 
Spektrum: 3060 cm-l (CH,-Gruppe des Cyclopropylringes) ; 1690 cm-l (Ketogruppe). - NMR: 

Spektrum: -CH-CH, = 0,04 ppm ( lH,  m) und 0,G pprn (ZH, m ) ;  \CYcH3 und -C -CH, 

= 1 , O .  1,08 und 1,17 ppm (je 1 s). - MS.: M +  206 (15); nzje: 191 (7), 177 (ZO), 165 (55), 1.51 (16). 
138 (lo), 124 (71), 109 (63), 95 (30), 81 (loo), 68 (52), 55 (65), 41 (63), 17 (15). 

C14H,,0 (206,3) Rer. C 81,5 H 10,75$;6 Gef. C 81,45 F I  10,60% 

CH3 I 

. .. 

\ /  

/ \  I 
C 

/ ' C H ,  I 
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c) (+)-(7 S,SR,6R,4S) -2-0xo-6,10,10-t~imethyZ-tricyclo[7.2.~.0~~~]u~decan (28). 1,71 g reines 
C,yclopropanderivat 4 wurden wie oben beschrieben mit 0, in Methylenchlorid/Methanol um- 
gesetzt und die gebildeten Peroxide mit 4 g Na,SO, . 7 H,O reduzicrt. Man erhielt 1 g reines lieton 
28. Nadeln aus Hexan mit Smp. 86-87"; [m]g = + 114,s" (c = 10/CHC13). - 1R.-Spcktrum: 3065 

\ /  

/ \  
C 

und 1015 cm-I (Cyclopropan-Banden) ; 1690 cm-1 (Keto-Gruppe). - NMR.-Spektrum: -CH-CH, 

= 0,Zj ppm (ZH, m) und 0,7 ppm ( l H ,  m ) ;  k/cH3 und -C-CH, = 1 , O l  ppm (9H. 5). - 

84s.: M +  206 (12);  m/e: 191 (4), 177 (5), 165 (62), 151 (ZO), 135 (;2), 124 (31), 109 (41), 96 (35), 
h31 (loo), 69 (60), 55 (78), 41 (75), 27 (20). 

d) [-)-(IS,  9R, 6S, 4R)-Z-Ox0-6,70, lO-trirnethyl-lricycZo[7.2.0.O4.~]undecan (35). Seine Darstel- 

1R.-Spektrum : 3060 und 1020 cm-l (CH,-Gruppe des Cyclopropanringes) ; 1685 cm-l (Keto- 

1 

/ "CH, 

lung ist fruher mitgeteilt worden [Z]. Wir geben hier seine spektralen Eigenschaften an. 

\ /  
C 

Gruppe). - NMR.-Spektrum: -CH-CH, / \  = 0,15 ppm (1 H, m) und 0,6 ppm (ZH, m ) ;  \C/CH, , \CH3 
I 

= 0,99 und 1,03 ppm (je 1 s)  ; -C-CH, = 1,22 ppm (s). - MS. : M +  206 (11) ; m/e:  191 (7), 177 (4). 

164 (46), 149 (23), 135 (lo),  124'(25), 109 (35), 95 (30), 81 (loo),  69 (52), 55 (754, 41 (77), 27 (23). 

e) (-)-(fS, 7OS, 7R,5R)-3-0xo-7,71, 77-trimethyl-2-0xa-tricyclo[8.2.0.O~~~]dodecan (23). 1.03 g 
Yeton 22 in 40 ml CH,Cl, wurden rnit einer Losung von 1,15 g m-Chlorperbenzoesaure (ca. 85- 
proz,.) in 35 ml CH,Cl, versetzt, wobei man die Temperatur durch Aussenkuhlung auf 30" hielt. 
NacL 10 Std. Stehen wurde eingedampft und der Ruckstand in 25 ml Petrolather (Sdp. 35-50") 
aufgehommen. Die bei 0" abgeschiedene m-Chlorbenzoesaure wurde abfiltriert und das Filtrat bei 
- 25" aufbewahrt. Es kristallisierten 0,35 g Lacton 23 aus; Smp. 76-78" (Blattchen aus Hexan) ; 
[mJg = - 1?,6" (c = 10/CHCl,). - 1R.-Spektrum: 3065 cm-l (Cyclopropanring); 1725 cm-l ( C = 0  

\ /  

/ \  
C 

der Lacton-Gmppe). - NMR.-Spektrum: -CH-CH, = im Bereich von 0,92 bis 0,2 ppm Signale 

fur insgesamt '3  Protonen; > C < E 2  = 0,98 und 1 , O l  ppm ( je  1 s ) ;  -6-CH3 = 1,32 ppm (s); 

OC-O-&-H = Multiplett um 4,4 i p m  zentriert. - MS.: M +  222 (2) ;  m/e:  207 (3), 194 ( l ) ,  

179 (13), 162 (6), 153 (4), 135 (16), 121 (ll), 109 (29), 95 (95), 81 (78), 67 (79), 55 (45), 41 (loo), 
27 (13). 

C,,H,,O~ (222,3) Ber. C 75,63 H 9,97% Gef. C 75,72 H 9,86% 

I I 

I 

f )  (-)-(7S, ?OR, 7<5S)-3-0xo-7,7?, lI-trimethyl-2-oxa-tri~yclo[8.2.0.0~~~]dodecan (26). 1,33 g 
Keton 25 wurden in 43 ml CH,CI, bei 20" mit 1,4 g m-Chlorperbenzosaure (ca. 85-proz.) versetzt. 
Nach 6 Std. Stehen wyde  eingedampft, in 50 ml Petrolather aufgenommen und die sauren Anteile 
durch Ausschiitteln m't eiskalter, wasseriger Hydrogencarbonatlosung entfernt. Das olige Neu- 
tralprodukt (1,2 g )  erg$ durch praparative Gas-Chromatographie (1 m Xolonne, 0 4.5 mm; 
stationare Phase: Carbmax 2O'M; Temp. 140") insgesamt 0,78 g reines Lacton 26. mD = -70"; 
n g  = 1,4968; dto = 0,9;81. - 1R:Spektrum: 3065 cm-l ()CH,-Gruppe des Cyclopropanringes); 

\ /  

/ \  
C 

1725 cm-I (C=O der Lactongruppe). - NMR.-Spektrum: -CH-CH, = Signalgruppe fur 3 Proto- 

nen zwischen 0,95 und 0, l  ppm; > C < E 2  = 2 s  bei 1,0 und 1,18ppm; -6-CH, = 1,27ppm; 

O=C-0-C-H = 5,8;ppm (m). - MS.: M +  222 (0 , l ) ;  m/e: 207 (2), 179 ( lo) ,  162 (5), 149 (4), 

135'(12), 1!21 (11), 107 (28), 95 (68). 81 (54), 67 (61), 55 (391, 44 (100), 41 (76), 28 ( W ,  27 (20). 

C1,H,,O, (222,3) Rer. C 75,63 H 9,97o/b Gef. C 75,61 H 9,80% 

I 3 I 

g) HydroxycarbJnsaure 24. 125 mg Lacton 23 wurden in 8 ml einer ca. 5-proz. wasserigen 
Hydrogencarbonat-Losung durch Erwarmen gelost. Nach dem Ansauern rnit verd. H,S04 fielen 
102 mg 24 aus; Srip. 105-106" (Nadeln aus Hexan); [a]g  = +32" (G = 10/CHC13). - 1R.-Spek- 
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truin: Verbreiterte OH-Valenzschwingung der -COOH-Gruppe zwischen 2400 und 3600 c n r l  
\ /  

/ \  
C 

(C-0-Gruppc). - NMR.-Spektruni (in (CT>,),SO+ CCl,) : -CH-CH, = Signalgruppe fur _ , € I  

zwischen 0,0 u n d  0,98 ppm; --C-CH, (C-7) = 0,92 ppm (5); \C/cH3 = 1,13 und 1,15 ppm 

(2 s ) ;  --CH,-COOH = 2,3 ppm (in); HOC-H = 3,7 pprn (m) ;  -COOH = 6,8 ppm ( m ) .  - MS.: 

M +  240 (0,l) ;  m/e: 222 (0,5), 207 (I), 196 (Z),  181 (4), 162 (5), 153 (28), 136 (18), 123 (14), 109 (27), 
95 (39), 81 (60), 69 (loo), 55 (46), 41 (86), 29 (32). 

Cl,HZ4O, (240,3) Ber. C 69,96 H 10,07% Gef. C 69,82 H 9,99% 

h) Hydro.xycavbonsuure 27. 110 mg Lacton 26 lieferten durch Auflosen in verd. Carbonatlfisung 
und anschliesscndes Ausfallen rnit H,SO, 102 mg rohc Hydroxysaure 27. Kristalle aus Hexan rnit 
Smp. 71-72". [t(]fi = + 17" (c = lO/CHCI,). - 1R.-Spektrum: Verbreiterte Absorptionsbande fur 
die OH-Schwingung der COOH-Gruppe zwischen 2500 uiid 3500 cm-l; die OH-Valenzschwingung 
ist durch Uberlagerung nicht erkennbar; 1690 cm-l (C-0-Bande). - Seine NMR: und Massen- 
Spcktren crwiesen sich rnit denen von 24 als identisch. 

CI4H,,O, (204,3) Ber. C 69,96 H 10,07y0 Gef. C 69,88 H 10,1% 

i) Xotalytische Hydrierung von 5. 0,41 g 5 in 10 ml Athanol nahmen beim Schiitteln in einer 
H,-Atmosphare und in Gegenwart von Raney-Ni 51 ml H, auf. Das Hydrierungsprodukt bestand 
nach gas-chromatographischer Analyse aus den beiden folgenden Verbindungen : 

il) (-)-(ZR, 7R, gR,6S,4S)-2,6,10,70- TetranzethyZ-tricycl0[7.2.0.O~~~]z~ndecan 12. 38% des Ge- 
misches; Pik 1 mit Rt = 7,s Min.; t(D = -28"; n;; = 1,4800; d y  = 0,8820. - 1R.-Spektrum: 
Keine Absorptionen fur olefinischc Doppelbindungen, jedoch bei 3070 und 1012 cm-l die Bar.aen 

des Cyclopropanringes. - NMR.-Spelrtrum: --kH--CH, = 0,76 ( d ;  J = 6,5 cps) ; die restichen 

I 

I I / '%H, 

I 

\ /  

/ \  
C 

3 tertiarcn Methylgruppen bilden bei 0,97 ppm zusammenfallende s; -CH-CH; = Signal- 
gruppen fur 3 H  zwischen 0,6 und -0 , l  ppm. - MS.: M +  206 (3); m/e:  191 (9), 177 U), 163 (20), 
150 (36), 135 (loo), 121 (33), 107 (55), 95 (78), 81 (81) ,  68 (72), 55 (58), 41 (92), 29 (24!. 

i,) (-)-(ZS, 7R,SR,6S,4S)-2,6,70, 10-Tetramethyl-tricy~lo[7.2.0.0~.~]undecan (13, 62% des Ge- 
mischcs; Pik 2 mit Rt = 8,3 Min.; crD = - 96"; nzo = 1,4868; d:' = 0,8840. - 1R.-Spektrum: 
Kcine Olcfin-Absorptionen erkennbar; Banden bei 3080 und 1018 cm-l fur Cyclopropanring. - 

NMR.-Spektrum: \CYcH3 = zusammenfallendes s bei 0,99 ppm; -C-CH, = s bei 0,94 pprn ; 

-CH-CH, = 1,08 ppm ( d ;  J = 7 cps). -MS. : War praktisch identisch mit cem von 12. 
j) Protonenkatalysierte Isomerisierung von 5 .  4,2 g 5 wurden mit 200 m! Toluolsulfonsaure in 

100 ml Benzol 20 Min. unter Ruckfluss erhitzt. Man entfernte die Saure di rch Ausschutteln rnit 
wasseriger Sodalosung und erhielt durch Destillation 3,92 g Isomerengevisch (Sdp. 115-120"). 
Die darin vorliegenden 2 Hauptprodukte wurden durch praparative g Is-chroinatographische 
Trennung rein abgetrennt. 

j,) ( - ) - ( lS ,9R,  6S,4S)-2,6,70,10-Tetramethyl-tricy~Zo[7.2.0.04.~~jundec +(2) (15). 40% des Ge- 
misches; Rt = 16,2 Min.; t(,, = -141"; n$ = 1,4960; d y  = 0,908. - .-Spektrum: 3040 und 
1020 cm-1 (Cyclopropanring) ; 1640 und 825 cm-1 (trisubstituierte no7pelbindung). - NMR.- 

\ /  

/ \  I 
Spektruin: -CH-CH, = Signalgruppe fur 3H zwischen 0,05 und 1,l )ipm; -C-CH, (C-6) = 

0,8 ppm (5); > C < E 2  = 0,98 ppm (zwei zusammcnfallende s) ;  >C=hH = k,22 ppm ( m ) ;  

\C=;--CH, / = 1,52 pdm (verbreitertes s). - MS.: M +  204 (22);  m/e: 189 \27), 175 (3), 161 (40), 
148 (41), 133 (loo), 119 (48), 105 (77), 93 (92), 79 (38), 69 (23), 55 (37), 41 (601, 29 (18). 

j,) (-)-(gS, 6S,4R)-2,6,10,70-Tetramethyl-tricy~lo~7.2.0.0~~~]jundecen-(7) ,17). 37% des Gemi- 
sches; Rt = 16,9 Min.; q, = +115,5"; ng = 1,4978; d i 0  = 0,9061. - IR.-%pektrum: 3040 und 
1018 cn-l  (Cyclopropanring) ; 1638 cm- (C=C-Valenzschwingung) ; 1462 und 1474 cm-l (geminale 

I 

I / "CH, I 

C 

\ /  
C \. Methylgruppen). - XMK.-Spektrum: -CH-LH, = Signalgruppen fur 3 H  zwischen 0,O und 
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0,90 ppm; A-CH, und \C/cH3 = 0,91, 1 , O l  und 1,11 ppni (je 1 s ) ;  >C=d-CH, = 

1,48 ppm (verbreitertes s). - MS.: M +  204 (20) ; m/e: 189 (38), 175 (8), 161 (75), 147 (30), 133 (80), 
122 (67), 107 ( I O O ) ,  93 (go), 79 (42), 69 (30), 55 (39), 41 (67), 29 (16). 

k) (-)-7,5,5,8-TetramethyZ-tricycl0[6.3.0.01. 2Jundecen-(.9) (16). 0,65 g Olefin 15 wurden unter 
LO-, Torr in einem zugeschmolzenen, 25 ml fassenden Glasrohr 1 2  Std. auf 350" erhitzt. Dann 
destillierten 0,49 g praktisch reines 16. Daten einer gas-chromatographisch vollstandig gereinigten 

Probe: c t ~  = - 39"; n g  = 1,4838; d y  = 0,8953. ~ NMR.-Spektrum: 4 -C-CH, = je 1 s bei 0.77, 

0,98, @,I01 und 1,04ppm; "=C-C< = 5,54 ppm (s). -MS.:  M+ 204 (8): wz je :  189 (17), 175 (l), 
161 (ZO), 148 (60),  133 (21,5), 119 (62), 107 (53), 95 (85), 79 (37), 69 (18), 55 (30), 41 (50), 29 (12). 

1) (+) - ( I  S, ZR, 3'S ,  4's) - I -A cetyl-2- (3'- methyl - 3', 4'- methylen - 5'- 0x0 -pent - I '-yl) -3,3- dimethyl - 
cyclobutan (18). 1,8 g 15 wurden in 50 ml Methylenchlorid mit einem 0,-haltigen Sauerstoffstrom 
vollstandig ozonisiert. Die Losung wurde darauf mit einer Spatelspitze PdjC in einer H,-Atmo- 
sphare bis zur Aufnahme von 200 ml H, geschiittelt. Die Kugelrohrdestillation lieferte 1,l g Reduk- 
tionsprodukt (Sdp. 100-108"/10-2 Torr), das zu ca. 90% den Ketoaldehyd 18 enthielt. Nach prapa- 
rativer Gas-Chromatographie (1 ml Carbowax, Glaskolonne, 140"; 160 ml He/Min.) : a,, = 
f75,4";  %g = 1,4768; d y  = 0,9888. - IR.-Spektrurn: 2710 und 1770 cm-l (Aldehyd-Gruppe); 

1700 cm-1 (Keto-Gruppe.) - NMR.-Spektrum : -CH-CH, = Signalgruppe zwischen 0,5 und 

I 

I ' 'CH, 

I 

H 

\ /  

/ \  
C 

1,3 ppm; -L-CH, ) = 1,22 ppm (s); >C<E$ = 1,06 ppm (2 zusammenfallende s); 

9 I 
0 

3 

-C-H = 8,9 pprn (d;  J = 5 cps); -C-CH, = 2,OO ppm (s). - MS.: M +  236 (1); mi.: 221 (0,5), 
203 (0,5), 193 (Z) ,  179 ( l ) ,  165 (4), 147 (5), 138 (7), 123 (14), 109 (19), 95 (27), 81 (22), 69 (37), 
55 (29), 43 (loo), 29 (10). 

C,,H,,02 (236,3) Ber. C 76,22 H 10,24% Gef. C 75,98 H 10,30% 

m) (+)-(7 S, 2R)-I-Acetyl-2-(3-methylen-5-formyI-pentyl)-3,3-trimethyl-cyclobutan (20). 0,6 g 
Keto-aldehyd 18 wurden in einem Gas-Chromatographen im Heliumstrom durch eine 5 m lange, 
auf 220" geheizte Carbowax-Glaskolonne geleitet. Bei einer Verweilzeit von ca. 10 Min. trat 
praktisch vollstandige Umwandlung in den Keto-aldehyd 20 ein. Eine aufgefangene Probe zeigte 
die Daten: ccD = +54,6"; ng = 1,4798; di0 = 0,9890. - 1R.-Spektrum: 2700 und 1770 cm-1 
( Aldehyd-Gruppe) ; 1710 cm-l (Keto-Gruppe) ; 3070 cni-1, 1645 und 888 cm-l (semicyclische 

Poppelbindung). - NMR.-Spektrum: \CACH3 = 1,07 ppm (2 s ) ;  -C-CH, = 2,Ol ppm(s); 

>C=CH, = 4,7 ppm (m); -CHO = 8,91 ppm (t; J = 1,5 cps). -&'IS.: M +  236 (1); m/e: 221 (0,5), 
203 (0,5), 193 (3), 180 ( l ) ,  165 ( lo) ,  147 (15), 137 (5), 123 ( Z Z ) ,  109 (14), 95 (24), 81 (18), 69 (43), 
55 (26), 43 (loo), 29 (9). 

n) (+)-(7 S, 2R)-1- IsopropenyZ-2-(4-oxo-3-zr~et~~yly~ezzlyZ)-3,3-dimethyl-cycZobutan (34). 0,78 g 11 
wurden in 20 ml ca. 90-proz. Athanol zusaminen mit einigen Tropfen konz. H,SO, und einer 
Spatelspitze HgO 2 Std. auf 50" erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 0,59 g rohes Keton 34. 
Nach gas-chromatographischer Reinigung zeigte es folgende Eigenschaften: a,, = + 28,7"; n g  1 
1,4692; di0 = 0,9123. - 1R.-Spektrum: 3070 cm-l; 1640 und 882 cm-l (semicyclische Poppel- 

bindung); 1720 cm-1 (Keto-Gruppc). - NMR.-Spcktrum: ' C / C H 3  = j e  1 s bei 1,04 und 

1,06 ppm; HC-CH, = 1,02 ( d ;  J = 7,O cps); )C=d-CH, = 1,66 ppm (s); -CO-CH, = 2,04 

ppm (s); >ClCH, = 4,61 ppm (m). - MS.: M +  222 ( 5 ) ;  mje: 204 (Z) ,  189 (6 ) ,  179 (l), 161 (7), 
154 (30), 135 (19), 123 (17), 107 (29), 95 (50), 82 (loo),  72 (70), 55 (27), 43 (80), 29 (14). 

C,,H,,O (222,4) Ber. C 81,02 H 11,79% Gef. C 81,l H 11,62% 

0) (+ ) - ( 7  S,2R)-Tsopropyl-2-(3-methylpentyZ)-3,3-dimethyZ-cyclobutan (33). 0,2 g Trien 3 in 
15 ml Methanol absorbicrtc beim Schiittcln in einer H,-Atmosphare und in Gegenwdrt von 
Rarzey-Ni insgesamt 65 ml H,. Man erhielt 0,2 g gas-chromatographisch einheitliches Diastereo- 
inerengemisch 33 mit den Daten: Rt = 7,9 Min.; ctD = +55,4"; n g  = 1,4380; d y  = 0,788. - 

? 
/ ' C H ,  

I / \CH, 
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NMR.-Spektrum: \C/cH3 = 0,98 und 1 , O l  pprn (2 5 ) ;  die iibrigen 4 CH,-Gruppen verursa- 

chen zwischen 0,7 und 0,96 ppm sich iiberlagcrnde Signalgruppen, deren Integral das Vorliegen von 
12 Protonen anzeigt; keine Anzeichen fur ungesattigte Molekelgruppen. - MS.: M +  210 (0,l) ;  
m/e: 167 (0,5), 154 (30,5), 140 (3). 125 (24), 111 (6), 97 (13), 83 (36), 70 ( I O O ) ,  55 (46), 41 (42). 
29 (15). - Nach Spektrenvergleich identisch init den auf gleiche Weise aus 10 und 11 nach Auf- 
nahme von je 3 Mol H, gebildeten Verbindungen. 

'CH, 

C,,H,, (210,4) Ber. C 85,73 H 14,37% Gef. C 85,55 H 14,30% 

p) ( + ) - ( I S ,  2R)-?-Isopropenyl-2-(3-methyl-4-penten-7-yl)-3,3-dimathyl-cyclobutan (31). - pl) Aus  
Acetylenderiuat 11. 0,2 g 11 wurden in 30 ml Hexan unter Zusatz einer Spatelspitze Lindlar-Kata- 
lysator in einer H,-Atmosphare bis zur Aufnahme von 23 ml H, geschuttelt. Die gas-chromato- 
graphische Reinigung lieferte als Hydrierungsprodukt 0.13 g einhcitliches Dien 31 mit Rt = 8,7 
Min.; aD = +55"; ng = 1,4568; d:O = 0,898. - 1R.-Spektrum: 1638 cm-l; 3060 und 880 cm-1 
(semicyclische Doppelbindung) ; 1640 cm-l, 905 und 990 cm-l (Vinylgruppe). - NMR.-Spelrtrum: 

\CycH3 = 2 s bei 1 , O l  und 1,03 ppm; HC-CH, = 0,95 ppm ( d ;  J = 7 cps); -C=C-CH, = 
/ 'CH, 
1,62ppm (s) ; >C=CH, = 45.5 ppm (m) ; -Ch=CH, = 5,6 ppm (m) ; -CH=CH, = 4,8 ppm (m) . -  
MS.: M +  206 (0,5); m/e: 191 (Z),  178 (l), 163 (2), 149 (3), 135 (19), 123 (28), 109 (23), 95 (loo), 
82 (89), 69 (79), 55 (63), 41 (79), 29 (21). 

p,) Duvch Pyrolyse van I ,  12-Dihydro-iso-caryoph~~llen (29). 80 g 29 (cis-trans-Gemisch bez. C-1) 
wurden in der friiher beschriebenen [6] Pyrolyseapparatur bei 430" unter 12 Torr pyrolysiert. Das 
aufgefangene Produkt enthielt neben den weiter unten beschriebenen Hauptprodukten in kleiner 
Menge (-2%) das Dien 31 (Rt = 8,7 Min.;) aD = + 36"). Es war nach 1R.-Vergleich identisch mit 
dcr aus 11 erhaltenen Verbindung. 

q) (+)-(7R)-2-Methyle~z-I-(6-~ethyZ-6-hepten-Z-yl)-3,3-dimcthyl-cyclohutan (30). Uas ini Pyro- 
lysat von 29 als Hauptprodukt vorlicgende Isomerc 30 wurde gas-chromatographisch rein erhalten. 
Rt = 9,s  Min.; aD = +23"; = 1,4591; di0 = 0,8187. - 1R.-Spektrum: 3090 cm-l; 1672 und 
885 cm-l (1780 cm-l) (semicyclische Doppelbindung am Cyclobutanring) : 3080 cm-l; 1655 und 
875 cm-' (1760 cm-l) (Doppelbindung der Isopropcnylgruppc). - NMR.-Spektrum: >CH-CH, = 

0,94 ppm ( d ;  J = 6,5 cps); > C < E z  = 1,08 und 1,15 ppm (jc 1 s);  >C=C-CH, = 1,68 ppm 

( 5 )  ; fur die 4 Vinylprotonen der beiden >C=CH,-Gruppcn treten um 4,65 ppm zusammenfallende 
Multiplette auf. - MS.: M +  206 (3); m/e: 191 (12), 178 (I), 163 (17), 149 (18), 135 (60), 121 (79). 
107 (75), 95 (89), 81 (98), 67 (go), 55 (loo),  41 (95), 29 (31). 

I I I  

I 

Unter den Pyrolyseprodukten von 29 liessen sich ausserdem gas-chromatographisch 2,6-Di-  
nzethylocta-2,7-dien (32) [9] und Isopren nachweisen. 
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