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wasserstoff in Anwesenheit von Didthylamin behandelt. Ausbeute: 69,4%. [o)f) = ~12,0” (ohne
Losungsmittel). Nach gas-chromatographischer Analyse bestand das Gemisch aus etwa 709, 1
und 309, 2.
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194. Synthesen der stereoisomeren (+)-y-Damascone
von K. H. Schulte-Elte, V. Rautenstrauch und G. Ohloff

Fiymenich & Cie, Forschungslaboratorium, Genf
Herrn Dr. Roger Fivmenich zum 65. Geburtstag gewidmet
(28. VIII. 71)

Summary. Under the conditions of the Wharton reaction, the (4)-epoxy-y-dihydroionones 2
and 3 are transformed into the allylic alcohols 4-10. y-Damascols 4, 5, and 8 were oxidised to
¢is- and frans-y-damascone 12 and 13. Alternatively, dehydro-y-damascol 18 was obtained by
Wittig rearrangement of butinyl ether 17, and converted into damascones 12 and 13.

Wie vor kurzem gefunden wurde, reagiert (-++)-Epoxy-a-dihydrojonon unter den
Bedingungen der Wharton-Reaktion zum gréssten Teil unter Cyclisation, wobei es
zur Bildung von (—)-1,5,5,9-Tetramethyl-bicyclo{4.3.0non-8-en-7-0l (6) kommt [1].
Um den Umfang dieser neuartigen Verhaltensweise von o, -Epoxy-carbonyl-Ver-
bindungen kennenzulernen, haben wir uns nun mit den (+)-Epoxy-y-dihydrojononen
beschaftigt.

Im Gegensatz zur basenkatalysierten Epoxydation des (-+)-a-Jonons [1] verliuft
diejenige des (4)~y-Jonons (1) [2] nicht stereospezifisch. Es bilden sich beide dia-
stereomeren «,f-Epoxyketone 2 und 3 im Verhidltnis von 3:2, welche sich durch
fraktionierte Destillation an einer Drehbandkolonne leicht trennen lassen. Das Vor-
liegen von #rans-substituierten Oxiranringen in 2 und 3 gab sich im NMR.-Spektrum
durch den charakteristischen Wert der Kopplungskonstanten ihrer Atherprotonen
zu erkennen, der jeweils um 2 Hz lag [3].

Die Umsetzung der (+)-Epoxy-y-dihydrojonone (2 und 3) mit Hydrazinhydrat
nach Wharfon [4] flihrte zu zwei Serien von diastereomeren Produkten (s. Formel-
schema). Die Proportionen der jeweils gebildeten Diastereomeren sind verschieden.
So lieferte das fliissige Epoxyketon 2 den bicyclischen Allylalkohol 6 als Hauptpro-
dukt, wihrend sein Diastereomeres 7 nur als Nebenprodukt aus dem kristallinen
Epoxyketon 3 (Smp. 43°) entstand. Die gleichen Unterschiede wurden bei der Bildung
der y-Damascole 4, 5 und 8 beobachtet. Zudem scheint 8 stereospezifisch aus 3 zu
entstehen, wahrend 2 die ¢#s- und frans-y-Damascole (4 bzw. 5) zu etwa gleichen Teilen
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liefert. In seinen physikalischen Eigenschaften stimmte das kristalline Hauptprodukt
aus 2 (Smp. 56°} bis auf die fehlende optische Drehung in allen Eigenschaften mit
dem bereits friither dargestellten bicyclischen Allylalkohol 6 [1] iiberein. Im NMR.-
Spektrum unterscheidet sich 6 von 7 durch die Verschiebung des Vinylprotons um
0,12 ppm nach hoherem Feld und durch den grésseren Wert der Kopplungskonstante
(J = 8,5 Hz) zwischen Carbinolproton und benachbartem Methin-Proton, die fiir 7
zu 5 Hz gemessen wurde.

Die Festlegung der Stereochemie beider 1,5,5,9-Tetramethyl-bicyclo[4.3.0]non-
8-en-7-ole im Sinne der Formeln 6 und 7 weist zwangsldufig allen in dieser Arbeit
erwihnten Produkten, die sich von (4-)-y-Jonon (1) ableiten und mehr als ein chirales
Zentrum aufweisen, die relative Konfiguration zu. Dies ist besonders dem Umstand
zu verdanken, dass die Wharton-Reaktion unter Retention der Konfiguration ver-
lauft [5].
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Auf Grund der spektroskopischen Daten kennen wir von den jeweils beiden tibrigen
Nebenprodukten aus 2 bzw. 3 die wesentlichen Strukturelemente, besitzen aber noch
keine liickenlose Konstitutionsaufklirung. So stellen die kristallinen Verbindungen
von Smp. 95° bzw. 79° diastereomere Allylalkohole der Octalin-Reihe dar, wofiir wir
die provisorischen Strukturformeln 9 bzw. 10 vorschlagen.

Die unter Wharton-Bedingungen beobachtete Cyclisierung der diastereomeren
{+)-Epoxy-y-dihydrojonone (2 und 3) verlduft in Analogie zu der des (+)-Epoxy-a-
dihydrojonons [2] wahrscheinlich iiber ein Vinyl-Anion als zentrales Zwischenprodukt.
Die nach den spektroskopischen Daten als Octalin-Derivate 9 und 10 anzusprechenden

1)  Der Prozentgehalt entspricht der Ausbeute bezogen auf die Theorie. Im experimentellen Teil
sind die Prozentanteile im erhaltenen Gemisch angegeben,
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Cyclisationsprodukte ordnen sich zwangslos in diese mechanistischen Vorstellungen
ein. Allerdings kann die hohe Spezifitit der Bildungsweise des bicyclischen Allyl-
alkohols 6 aus 2 nach dem heutigen Stand unserer mechanistischen Kenntnisse eben-
sowenig erklirt werden wie die bevorzugte Entstehung von trans-y-Damascol (8) aus
dem Diastereomeren 3.

Die beiden bicyclischen Allylalkohole 6 und 7 gingen durch Chromtrioxidoxydation
erwartungsgemiss in das Keton 11 iiber und 4 liess sich ohne Verschiebung einer der
beiden Doppelbindungen in cis-y-Damascon (12) iberfiihren. trans-y-Damascon (13)
entstand auf gleiche Weise aus den entsprechenden Alkoholen 5 und 8.
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Da das bis dahin unbekannte y-Damascon olfaktorisch interessant ist, die Gesamt-

18 1

ausbeute aus y-Jonon (1) jedoch 36%, in keinem der beiden Fille iibersteigt, sollte
ein einfacher Zugang zu 12 oder 13 gesucht werden. Vor kurzem vorgenommene
mechanistische Studien iiber die Wittig-Umlagerung von Diallylathern [6] fiihrten
uns zu der Wahl von 15 als Ausgangsmaterial?), zumal der primire Allylalkohol 14
nach bekanntem Verfahren {7] leicht zugidnglich war. Durch Behandlung von 15 mit
n-Butyllithium in Ather in Gegenwart von Tetramethylidthylendiamin bei —30°
wurde nach Hydrolyse ein Gemisch von Allylalkoholen erhalten, das zu 709, aus den
beiden Diastereomeren von 16 sowie zu 30%, aus den #rans-y-Damascolen 5 und 8
bestand. Eine gezielte Metallierung erreichte man beim Einsatz der Acetylenverbin-
dung 17. In iiber 65-proz. Ausbeute bildete sich dabei ein Gemisch (3:5) der diastereo-
meren Dehydro-y-damascole 18. Bei der Reduktion mit LiAlH, in THF ging 18 glatt
in die trans-y-Damascole 5 und 8 iiber. Chromtrioxidoxydation lieferte aus 18 in
72-proz. Ausbeute Dehydro-y-damascon 19, das durch katalytische Hydrierung in
Gegenwart von Lindlar-Katalysator vollstindig in ein Gemisch der stereoisomeren
y-Damascone 12 und 13 iibergefiihrt wurde.

Experimenteller Teil

Die Smp. (Kofler-Block) sind nicht korrigiert. Die angegebenen Retentionszeiten (R;) in Min.
wurden mit einem Varian-Autoprep 700 A an einer 2-m-Carbowax-Kolonne (Durchmesser ~ 4
mm; 15% auf Chromosorb 20M) ermittelt; Gasstrom 150 ml He/Min.. Alle iibrigen Apparaturen
und Methoden sind bereits in [1] ausfithrlich beschrieben worden. Die NMR.-Spektren sind in
CCl,-Losung, Tetramethylsilan als innerer Standard, aufgenommen (§-Skala). Metallorganische
Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt.

Die Reinheit des eingesetzten y-Jonons [2] Gibersticg nach gas-chromatographischer Analyse
989, %).

2} Uber hierzu vorgenommene Modellversuche soll an anderer Stelle (V. Rautenstrauch) berichtet
werden.

3)  Wir danken Herrn J. Becker fiir die Bereitstellung des Ausgangsmaterials.
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1. Darstellung dev diasteveomeven (4-)-Epoxy-y-dihydrojonone 2 und 3. 50 g y-Jonon (1) wurden
mit 120 ml 30-proz. H,0, in 3 1 Methanol gelost und unter Eisbadkithlung und Rithren langsam
mit 30 ml 65 NaOH versetzt. Man lieferte noch zweimal nach je 24 Std. je 50 ml 30-proz. H,O,
und soviel Methanol nach, dass die L.osung homogen blieb. Nach 3-tdgigem Stehen zeigte die
gas-chromatographische Analyse einer Probe einen Umsatz von 959 an, und man arbeitete wic
iiblich auf. Ausbeute: 46 g Gemisch, bestehend aus 3 g Ausgangsmaterial 1 (6%) und 43 g Gemisch
der beiden Epoxyketone 2 (539%,) und 3 (39%,). Durch fraktionierte Destillation tiber eine Dreh-
bandkolonne wurden rein erhalten:

(+)-Epoxy-y-dihydrojonon (2): Pik 1. R; = 11; Sdp. 88-89°/10~! Torr; np = 1,4890; 4% =
0,9972. —~ IR.-Spektrum (Film): 3080, 1650, 885 cm~! (semicyclische Doppelbindung); 1715 cm—*

H ?
{Carbonylgruppe). — NMR.‘Spek’t;rum:\C/C %:0,99 und 1,001 ppm (25, je 3H); —C—CHjy:

~ \C]_[3

H
1,97 ppm (1s, 3H);I>//_O>/\ : 2,85 bis 3,18 ppm (Signalgruppe far 2H); SC—=CH,: 4,42 und
4,75 ppm (2m, je 1H). — MS.: M+ 208 (1); mfe: 193 (9), 175 (3), 165 (37), 157 (8), 147 (20), 135
(14), 121 (22), 109 (30), 95 (38), 81 (42), 69 (78), 55 (30), 43 (100), 41 (65), 27 (20).

CpsHip0, (208,3)  Ber. C74,96 H 9,68%  Gel. C7501 H 9,86%

(L£)-Epoxy-y-dikydrojonon (3): Pik IL. R, = 12; Sdp. 90-91°/10~1 Torr; Smp. 43-44°. —
IR.-Spektrum (Film): 3080, 1650, 885 cm™! (semicyclische Doppelbindung); 1715 cm~! (Carbonyl-
oo U,
T NCH,

I H
0,95 und 0,98 ppm (25, je 3H); —C—CH,: 1,97 ppm (15, 3H); \/ﬁx 13,0 bis 3,18 ppm (m, 2H) ;

gruppe); das IR.-Spektrum ist dem des Epoxides 2 sehr dhnlich. — NMR.-Spektrum:

H
SC=CH,: 4,75 und 4,84 ppm (2m fir je 1H). - MS.: M* 208 (0,5); m/e: 193 (4), 175 (2), 165 (26),
147 (19), 135 (18), 121 (20), 119 (25), 95 (30), 81 (34), 69 (71), 55 (28), 43 (100), 27 (15).

CpaHg0, (208,3)  Ber. C 74,96 H9,68%  Gef. C74,54 H 9,57%

2. Wharton- Reaktion von (+)-Epoxy-y-dihydrojonon 2. Eine Loésung von 12,5 g Epoxid 2
in 20 ml Methanol wurde unter N, iiber einen Zeitraum von ca. 2 Std. zu einer auf 0° gehaltenen
Loésung von 15 ml Hydrazinhydrat (100-proz.) in 20 ml Methanol getropft. Nach Stehen der
Mischung itber Nacht im Kiihlschrank isolierte man die Reaktionsprodukte durch Verdiinnen mit
Wasser und Aufnehmen in Petrolither. Rohausbeute: 10,4 g, die durch Destillation 6,3 g (55%,)
cines farblosen Oles lieferten, das nach gas-chromatographischer Analyse 4 Verbindungen im Ver-
héltnis von 7:8:78: 3 enthielt. Thre Reindarstellung durch praparative Gas-Chromatographie ergab
in der Reihenfolge ihrer Retentionszeiten (R;):

(4)-trans-y-Damascol (5): Pik I. Ry = 8; up = 1,4940; 4% == 0,9340. — IR.-Spektrum (Film):
3400 cm~! (OH-Valenzschwingung); 3070, 1650 und 888 cm~! (semicyclische Doppelbindung);

. . CH,
1655 und 965 cm™? (trans-disubstituierte Doppelbindung). — NMR.—Spektrum:>C<CH3 20,9 und

| 3
1,02 ppm (je 1s, 6H); >C:CHCH3: 1,62 ppm (m, 3H); —(E—OH: 2,4 ppm (m, 1H); HO—(;‘,—H:
H H R
. : S~c_c-H. : LR ;
3,9 bis 4,35 ppm (breites m, 1H),/C— C\H. 4,4 bis 4,85 ppm (m, 2H); R/C*C\H 05,3 bis
5,6 ppm (m, 2H). - MS.: M+ 194 (0,1); mfe: 176 (1), 161 (3}, 150 (0,1}, 133 (1}, 124 (30), 109 (100),
01 (9), 81 (28), 71 (78), 55 (13), 41 (35), 27 (10).

CyaHpO (194,3)  Ber. C80,35 H 11,41%  Gef. C80,4 H 11,529

(4)-cis-y-Damascol (4): Pik II. R; = 8,8; np = 1,4950; d% = 0,9360. — IR.-Spektrum (Film)
3400 cm™! (OH-Valenzschwingung); 3070, 1650 und 890 cm~! (semicyclische Doppelbindung)
keine Bande fiir frans-disubstituierte Doppelbindung, dafiir starke Banden bei 730 und 755 cm—!
e CHs ~H
-~ NCH, ~CH,

H
1,7 ppm (d; J = 6 Hz; 3H);>C=C<H : 4,55 ppm (m, 2H) und 4,65 ppm (m);H>C=c<H

(¢is-Doppelbindung). — NMR.-Spektrum: : 0,9 und 1,08 ppm (25, 6H);>C:C
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5,25 bis 5,48 ppm (m, 2H). — MS.: M+ 194 (1); mfe: 176 (2), 101 (4), 150 (0,5), 139 (3), 124 (25),
109 (100), 91 (10), 81 (27), 71 (63), 55 (15), 41 (33).
CioHpoO (194,3)  Ber. € 80,35 H 11,419  Gef. € 80,04 H 11,529

1,5,5,9-Tetramethyl-bicyclo[4. 3.0\non-8-en-7-0l (6): Pik I1II. R, = 14; Smp. 56° (Nadeln aus
Petroldther); nach Misch-Smp. und IR.-Spektrum identisch mit der authentischen Verbindung
[1].

3,8, 8-Trimethyl-A%-octal-T-ol (9): Pik IV. Ry = 17; stellt einen bicyclischen Alkohol dar
mit Smp. 95° (Nadeln aus Petrolither). Seine genaue Strukturzuordnung, die noch nicht ganz
abgeschlossen ist, soll spater beschrieben werden.

3. Wharton- Reaktion von (+)-Epoxy-y-dikydrojonon 3. Die Umsetzung von 4,8 g 3 (Smp. 43°)
in 10 ml Methanol mit 7 ml Hydrazinhydrat in 10 ml Methanol nach der unter 2 beschriebenen
Verfahrensweise lieferte 2 g (42%,) Ol, das nach seinem Gas-Chromatogramm aus 3 Verbindungen
im Verhiltnis von 18:17:9 bestand. Die priaparative gas-chromatographische Trennung ergabrein:
(+)-trans-y-Damascol (8): Pik I. Ry = 8; np == 1,4913; d?° = 0,9283. — IR.-Spektrum (Film):
3400 cm~! (OH-Valenzschwingung); 3070, 1650 und 888 cm~! (semicyclische Doppelbindung)};
CH,

1655 und 965 cm~1 (trans-disubstituierte Doppeclbindung). — NMR.-Spektrum:>C<CH3: 0,88
3

und 1,02 ppm (je 1s, 6H); >C=CHCH3: 1,65 ppm (d; J ~ 6 Hz; 3H); —OH: 1,92 ppm (m, 1H);

¢
>c:c<g : 4,52 und 4,80 ppm (2m, 2H); >C:§/: 5,32 bis 5,6 ppm (m, 2H). - MS.: M+ 194
H
(0,1); mje: 176 (1), 161 (3), 150 (0,1), 133 (2), 124 (28}, 109 (100), 95 (7), 81 (22), 71 (65), 55 (12),
41 (26), 27 (8).
CysH,,O (194,3)  Ber. C 80,35 H 11,419%  Gef. C 80,18 H 11,40%

1,5,5,9-Tetramethyl-bicyclo[4.3.0lnon-8-en-7-0l (7): Pik 11. R; = 11; Smp. 52° (Kristalle aus
Petroldther). — IR.-Spektrum: 3400 cm~* (OH-Valenzschwingung); 825 cm~1 (trisubstituierte
CH,
~ 3

|
NP 1,05 und 1,09 ppm (25, 6H); >C—CHj: 1,19 ppm

(s, 3H); >C=(IZ*CH3: 1,63 ppm (s, 3H); HOa—(J’:—H: 4,35 ppm (m, 1H);>C:(|ZﬁH 15,38 ppm
(m, 1H). — MS.: M+ 194 (30); mfe: 179 (56), 161 (98), 151 (15), 133 (53), 109 (98), 94 (100), 79 (58),
69 (55), 55 (60), 41 (97), 27 (34).

CysHy0 (194,3)  Ber. C 80,35 H 11,41%  Gef. C80,19 H 11,509,

3,8,8-Trimethyl-A*-octal-T-0l (10): Pik III. R, = 15,5; Smp. 79° (Pliattchen aus Petrol-
dther); seine Strukturaufklarung wird spater beschrieben werden.

4. cis~y-Damascon (12). 0,88 g gas-chromatographisch gereinigter Alkohol 4 wurden wie unter 2
beschrieben mit dem Komplex aus 1 g CrOg4/7 ml abs. Pyridin bei 0° oxydiert. Man erhielt 0,7 g
Oxydationsprodukt, aus dem durch gas-chromatographische Abtrennung 0,42 g reines Keton 12
isoliert wurde: Ry = 5,8; np = 1,4892; d?° = 0,9342. — IR.-Spektrum (Film): 1615, 1630 und
1690 cm~1 (o, f-ungesittigte Carbonylgruppe); 885 cm~! (semicyclische Doppelbindung); keine

Doppelbindung). — NMR.-Spektrum :>O

H
Bande fiir eine frans-Doppelbindung vorhanden. — NMR.—Spektrum:>C<gHa: 0,90 und 0,98
3

|
ppm (je 1s, 6H); >C:CHCH3: 2,08 ppm (d; ] = 6 Hz; 3H); —9H: 3,03 ppm {m, 1H); >C=CH2:
4,72 und 4,86 ppm (je 1m, 2H);H>C=C<H: 5,95 bis 6,4 ppm (m, 2H). — MS.: M+ 192 (7);

mle: 177 (3), 164 (0,1), 159 (0,5), 149 (2), 135 (1), 123 (10), 109 (6), 93 (4), 81 (12), 69 (100), 55 (7),
41 (25), 27 (5).
CpsfipyO (192,3)  Ber. C 81,20 H 10,48%  Gef. € 79,93 H 10,53%

5. trans-y-Damascon (13). In einem 100-ml-Dreihalskolben (Riuhrer, Kihler, Tropftrichter)
kithlte man unter N, 25 mlabs. Pyridin durch ein Eisbad auf 0-5° ab und 16ste darin unter starkem
Rithren 3,5 g CrOy in kleinen Portionen auf. Es bildete sich ein gelber Niederschlag. Zu der Sus-
pension tropfte man bei 0-5° die Losung von 2,0 g des Alkohols 8 in 10 ml abs. Pyridin, rithrte
24 Std. bei gleicher Temperatur, goss auf Eis, versetzte mit 200 ml 10-proz. HCI und 4therte aus.
Man erhielt 1,8 g Rohprodukt, aus dem 1,62 g einer farblosen Flussigkeit destillierten (Sdp.

114
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A 55°/0,1 Torr). Nach gas-chromatographischer Analyse lagen darin 1,28 g (889,) Keton 13 vor.
Ausbeute: 629, d. Th. Eine gereinigtc Probe zeigte: R; = 6,5; np = 1,4939; 420 = 0,9335. —
IR.-Spektrum: 1630, 1670 und 1690 cm! («, f-ungesittigte Carbonylgruppe); 960 cm-1 (frans-
disubstituierte Doppelbindung); 890 cm™! (semicyclische Doppelbindung). - NMR.-Spektrum :
H
S 6,85 und 0,90 ppm (25, 6H); DC—C—CH,: 1,82 ppm (@ ] — 7 Hz; 38); >c-c .
~C~em, 2V Pp s, » L= 3- Loz pp = z, | Sy
H
4,57 und 4,72 ppm (2m, 2H);H>cf,c< : 5,7 bis 6,7 ppm (m, 2H). — MS.: M* 192 (7); mfe:

177 (2), 164 (0,1), 159 (0,1), 149 (2), 136 (2), 123 (5), 109 (4), 93 (2), 81 (8), 69 (100), 55 (4), 41 (21),
27 (3). CpaHyoO (192,3)  Ber. C 81,20 H 10,489,  Gef. € 79,93 H 10,53%,

6. 1,5,5,9-Tetramethyl-bicyclo[4.3.01non-8-en-7-on. (11). Eine Loésung von 2,2 g Alkohol 6
(Smp. 56°) in 30 ml Benzol wurde zu einem kraftig gerithrten und auf 0° gekiithlten Gemisch von
3,0 g CrO,4/2 ml konz. H,SO, und 20 ml Wasser getropft. Nach 3 Std. Rithren trennte man die
Benzolschicht ab, wusch sie mit Wasser und Hydrogencarbonatlgsung neutral und dampfte ein.
Aus dem Rickstand destillierten 1,82 g {829,) farbloses, nach Gas-Chromatogramm praktisch
cinheitliches Ol. np = 1,5028; d20 = 0,98874. Diese Verbindung wurde als 11 durch IR.-Spektren-
vergleich mit dem einer authentischen Probe {1] identifiziert.

Die Oxydation von Alkohol 7 (0,3 g) nach der gleichen Methode ergab cbenfalls 11 (0,17 g)
. als einziges Produkt.

7. Reduktion des bicyclischen Ketons 11 mit LiAlH,. Eine Losung von 1,2 g 11 in 20 mi abs.
Ather wurde unter N, bei 0° zu einer Mischung von 0,6 g LiAlH, in 20 ml Ather abs. getropft.
Nach 1 Std. Rithren goss man auf wenig Eis und trennte dic 4therische Phase ab. Eindampfen
hinterliess 1,2 g Kristallisat (Roh-Smp. 50-54°), dessen gas-chromatographische Untersuchung
lediglich das Vorliegen des Alkohols 6 anzeigte. Der Alkohol 7 liess sich nicht nachweisen.

8. (3,3-Dimethyl-1-cyclohexen-1-carbinyl)-trans-crotyl-dther (15). Zu ciner auf — 80° abgekiihl-
ten Losung von 7,0 g (50 mMol) 3, 3-Dimethyl-1-cyclohexen-1-carbinol (14) [6] in 30 ml Ather
wurden innerhalb ca. 10 Min. 31 ml 1,6 ¥ #-Butyllithium in Hexan (50 mMol) getropft. Man liess
5 Min. bei —80° stehen, rithrte nach Auftauen 20 Min. bei Raumtemperatur und zog dann die
Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab. Zu dem Riickstand (viskoses, farbloses Ol) gab man
rasch hintereinander 25 ml Dimethylsulfoxid und 7,5 ml trans-Crotylbromid (10 g, 74 mMol)
und schiittelte kraftig durch. Die freiwerdende Wirme fing man durch Eintauchen in Eis-Wasser
ab. Unter haufigem Umschiitteln liess man 3 Std. bei Raumtemperatur reagieren. Die entstandene
triibe, viskose Suspension goss man in Wasser und extrahierte zweimal mit Pentan. Die vereinigten
Pentanextrakte wurden griindlich mit Wasser gewaschen, iiber Pottasche getrocknet und auf dem
Wasserbad tiber eine kurze Spiralkolonne eingedampft. Der Riickstand wurde itber eine kurze
Vigreux-Kolonne destilliert. Sdp. 107-112°/12 Torr; 7,6 g (39 mMol, 789%,). - XMR.-Spektrum:

~ - CHy . PCs o CHy : .
/(/\CH : 0,98 ppm (s, 6H); C\H : 1,70 ppm (dublettiertes Dublett; J, =1 Hz, J, =

3 C - H
I A0 - PN |
3,5 Hz; 3H); ~¢? ~CH, .3,63ppm (s, 2H); ~C” >CH, :3,80 ppm (m, 2H); C_ 1526
| i i
H
H
ppm (s (breit), 1H); \‘//'\ 1 5,47 ppm (m, 2H).
H

9. Wittig-Umlagerung von 15. Eine Lésung von 970 mg (5,0 mMol) Ather 15 in 10 ml Ather
wurde mit 1,75 ml (ca. 1,75 g, 10 mMol) Tetramethylathylendiamin und dann bei —80° mit
9,4 mk 1,6 N n-Butyllithium in Hexan (15 mMol) versetzt. Dann liess man 23/, Std. in einem Bad
von — 25° stehen, hydrolysierte bei — 25° und schitttelte mit Pentan auf. Die organische I.dsung
wurde griindlich mit Wasser gewaschen, iiber Pottasche getrocknet und iiber eine kurze Spiral-
lkolonne auf dem Wasserbad eingeengt. Der Riickstand (680 mg) enthielt nach gas-chromato-
graphischer Analyse kein Ausgangsprodukt mehr. Neben Carbinol 14 {129%,) lagen drei Produkte,
niamlich die Diastereomercn 16a und 16b (zusammen 599%) und die diastereomeren trans-y-
Damascole 5 und 8 (zusammen 299%,), vor. 16a und 16b konnten gas-chromatographisch getrennt
werden, nicht dagegen 5 und 8; letztere wurden gemeinsam isoliert. Eine Zuordnung der Stereo-
chemie von 16a und 16b gelang nicht. Das Gemisch von 5 und 8 wurde an Hand der NMR.-
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und Massen-Spektren durch Vergleich mit den Spektren der reinen Verbindungen (Abschnitt 2
bzw. 3) identifiziert.

71-(3, 3-Dimethyl-1-cyclohexenyl)-2-methyl-3-buten-1-0l (16a). IR.-Spektrum: 3450 cm—! (OH-

CH,
Bande); 1630 cm~! (Vinyl Valenzschwingung). — NMR.—Spektrum:>C<CH3 : 0,96 ppm (s, 6H);
H OH 3
~p7 . . . . N~ . 4y - . . .
/C\CH:,' 0,87 ppm (d; J = 8 Hz; 3H),/C\H : 3,50 ppm (d (breit); J = 7,5 Hz; 1H);
vinylische Protonen: 4,5 bis 6,2 ppm (m, 4H). — MS.: mje: 139 (59), 109 (11), 95 (20}, 93 (10),
81 (100), 69 (15), 67 (12), 57 (15), 55 (25), 43 (53), 41 (18). CH
16b. IR.-Spektrum: identisch mit dem von 16a. — NMR.-Spektrum: >C<CH3 : 0,95 ppm
H ~OH 8
s, 6H); ¢ 11,0 ppm (d; J = 6 Hz; 3H); >C7 : 3,60 ppm (d (breit); J = 7,1 Hz;
(6 67); >C oy £ 1.0 ppm (45 ] yi>ed, ppm (4 (breit); ]
1 H); vinylische Protonen: 4,6 bis 6,0 ppm (m, 4H). — MS.: identisch mit dem von 16a.

10. 7-Brommethyl-3, 3-dimethyl-1-cyclohexen (20). In eine auf —20° abgekithlte Losung von
1,40 g (10 mMol) 14 in 5 ml Pentan wurden vorsichtig unter Rithren 2,71 g (10 mMol) Phosphor-
tribromid zugetropft. Man liess unter Rithren auf Raumtemperatur kommen, rithrte noch 30 Min.,
verteilte zwischen Pentan und Wasser und wusch die organische Phase griindlich mit Wasser,
Natriumhydrogencarbonat-Lésung und wiederum mit Wasser. Nach Trocknen iiber Magnesium-
sulfat wurde sie im Rotationsverdampfer auf dem Wasserbad eingeengt. Der Riickstand (1,49 g,

CH
>c 720,95 ppm (5, 6H);

73%,) wurde ohne weitere Reinigung verwendet. —- NMR.-Spektrum: P Scn,

H .
—CH,—Br: 3,76 ppm (s, 2H);>C=C< 1 5,45 ppm (s (breit)).

Q.

20

11. (3, 3-Dimethyl-1-cyclohexen-1-carbinyl)-2-butinyl-dther (17). Eine auf -80° abgekiihlte
Losung von 2,76 g 2-Butin-1-ol (34 mMol) in 20 ml Ather wurde langsam mit 20,5 ml 1,65~
#n-Butyllithium in Hexan (34 mMol) versetzt. Nach 5 Min. Rithren bei —80° taute man das
Gemisch auf und rithrte noch 20 Min. bei Raumtemperatur. Dann wurde im Rotationsverdampfer
alles Losungsmittel abgezogen und der feste weisse Riickstand unter Schiitteln in 15 ml Dimethyl-
sulfoxid gelést. Zur Losung gab man auf einmal unter Rithren 7,00 g (34 mMol) 16, wobei man
anfangs mit Wasser von Raumtemperatur kithlte, liess 2 Std. bei Raumtemperatur rithren, ver-
teilte zwischen Pentan und Wasser und extrahicrte mit Pentan. Die Pentanextrakte wurden
grundlich mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und vom Pentan durch
Abdestillieren tiber eine Spiralkolonne befreit. Der Riickstand wurde tiber eine kleine Vigreux-
Kolonne destilliert. Sdp. 116-117°/12 Torr; Ausbeute: 5,3 g 4 (81%). — NMR.-Spektrum:
>C<((§Za: 0,95 ppm (s, 6H); —C=C—CH,: 1,69 ppm (¢; | = 2 Hz; 3H); >C—CH,—0—: 3,91

3
ppm (s, 2H); —O—CH,—C=C—:4,07 ppm (g; J = 2Hz; 2H) ;>C=C<H 15,50 ppm (s (breit), 1 H).

12. Umlagerung von 17. Eine Losung von 7,68 g (40 mMol) 17 in 40 ml Ather wurde mit 4,0 ml
Tetramethyldthylendiamin versetzt. Nach Abkiihlen auf —75° wurden 40 ml 1,7N #-Butyl-
lithium in Hexan (68 mMol} zugetropft. Man liess 2 Std. bei — 75° und 2 Std. bei — 30° reagieren.
Dann wurde hydrolysiert, mit Pentan extrahiert, der Pentanextrakt mit Wasser griindlich ge-
waschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Pentan iiber eine Spiralkolonne abdestilliert.
Der Riickstand wurde im Hochvakuum iiber eine kurze Vigreux-IKolonne fraktioniert. Vorlauf:
Sdp. 22-48°/0,03 Torr; 790 mg. Hauptfraktion: Sdp. 50-52°/0,03 Torr; 4,85 g 18 (639%).

Die Hauptfraktion bestand nach Gas-Chromatogramm aus einem ca. 3:5-Gemisch der beiden
Diastereomeren 18a und 18b. Der Vorlauf enthielt 17 und 14. 18 a und 18 b wurden gas-chromato-
graphisch getrennt und charakterisiert. Eine Zuordnung der Stereochemie gelang nicht.

18a. IR.-Spektrum: 3400 cm~! (OH-Valenzschwingung); 2210 cm~! (w)(Acetylenvalenz-
schwingung). ~NMR.-Spektrum:>C<§§3 10,92 und 1,00 ppm (25, 6H); —C=C—CH;: 1,78 ppm

3
@; J =2 Hz; 3H);>C<§H: 4,5 ppm (m, 1H);>C:C<§: 4,82 und 4 98 ppm (2w, 2H). -
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MS.: mfe: 192 (4) (M*1), 149 (14), 124 (24), 123 (18), 122 (13), 121 (13), 109 (1()()) 107 (1
(15), 93 (15), 91 (10), 81 (43), 79 (14), 77 (10), 65 (35), 67 (28), 55 (18), 44 (19), 43 (14), 4
39 (19). o

18b. IR.-Spektrum: schr dkinlich dem von 18a. - NMR.-Spcktrum: /\C<(CHJ 0,95und 1,08

3
ppm (25, 6H); —C=C--CH,: 1,80 ppm (d; J — 2 Hz; 3H); \(‘/;)[H 4,48 ppm (m, 1H);
1 .
\C:C<H: 4,67 und 4,82 ppm (2m, 2H). - MS.: mfe: 192 (2) (M*), 177 (10), 149 (10}, 135 (10),
124 (23), 123 (26), 122 (15), 121 (15), 110 (10), 109 (100}, 107 (14), 95 (24), 93 (17), 91 (17), 81 (55),
79 (19), 77 (14), 69 (44), 67 (45), 55 (28), 53 (14), 45 (14), 44 (53), 43 (34), 41 (46), 39 (27).

13. Dehydro-8-damascon 19. Eine Loésung von 24 g (0,24 Mol) Chromtrioxid in 24 ml Wasser
wurde mit 15 ml Ather/Hexan 1:1 uberschichtet. 4,85 g (25 mMol) 18 (182 und 18b), gelost in
30 ml Ather/Hexan 1:1, wurden unter Rithren und Eiskiithlung wihrend 30 Min. zugctropft.
Dann rithrte man 24 Std. kraftig bei Raumtemperatur, verdiinnte mit Wasser und cxtrahierte
mit Pentan. Die Pentanldsung wusch man griindlich mit Wasser, trockncte iiber Magnesiumsulfat
und destillicrte die Losungsmittel {iber cinc Spiralkolonne auf dem Wasserbad ab. Der Riickstand
wurde imn Hochvakuum destilliert. Sdp.66-70°/0,03 Torr; Ausbecute: 3,46 g 19 (729,). — IR.-Spek-
trum: 2200 cm~1(s) (Acetylenvalenzschwingung) ; 1660 cm~! (Carbonylgruppe). - NMR.-Spektrum

CH,
A . (= “H - NCL O
/(,\C_ : 0,90 und 0,98 ppm (2s, 6H}; —C=C—CH,: 1,98 ppm (s, SH),/C--(,() : 3,10 ppm

2), 95
1 (34),

3 H
(s, TH); >C- c/g 4,75 und 4,85 ppm (2s (breit), 2H). - MS.: mfe: 190 (9), 175 (23), 162 (10),
147 (37), 134 (25), 133 (17), 123 (5 ), 122 (10), 120 (22), 119 (12), 109 (15), 108 (10), 107 (13), 105
(12), 92 (12), 91 (2 ) 81 (53), 79 (16), 77 (13}, 69 (22), 67 (100), 55 (21), 53 (12), 43 (12), 91 (38),
39 (27).

14. Reduktion dev Dehydro-y-damascole 18. Eine Losung von 285 mg (1,5 mMol) 18 in 1,5 ml
Tetrahydrofuran wurde unter Rithren zu einer Suspension von 57 mg (1,5 mMol/Lithiumalumi-
niumhydrid in 2 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach 17 Std. Rithren bei Raumtemperatur wurde
die Mischung hydrolysiert und mit Pentan extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet, und die Losungsmittel iiber cine Spiralkolonne abdestilliert.
Der Riickstand (250 mg) bestand im wesentlichen aus einem Gemisch von 5 und 8, welches als
solches durch Gas-Chromatographic isoliert, aber nicht aufgetrennt werden konnte. Das Gemisch
wurde an Hand der IR.- und NMR.-Spektren identifizicrt. Die Spcktren der reinen Diastereo-
meren 5 und 8 sind in den Abschnitten 2 bzw. 3 beschrichen.

15. Katalytische Hydvierung des Dehydro-S-damascons 19. Eine Losung von 626 mg (3,3 mMol)
19 in 10 ml Hexan wurde mit 192 mg Lindlar-Katalysator versetzt. Hydrierung erfolgte unter
Aufnahme von 85 ml H, (unkorrigiert) innerhalb von 35 Min., dann hérte die Aufnahme sichtlich
auf. Nach Filtration und Einengen im Rotationsverdampfer verblieben 630 mg Ol. Gas-Chro-
matographie zeigte kein 19 mechr, dafiir zwei neue Produkte: 12 und 13 im Verhiltnis von ca.
4:1. 12 und 13 wurden gas-chromatographisch isolicrt. Die NMR.-, IR.- und Massen-Spektren
" der so erhaltenen Ketone 12 und 13 waren mit den unter Abschnitt 4 bzw. 5 beschriebenen Spek-
tren identisch.
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