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203. Die farbstoffsensibilisierte Photo-Oxygenierung von 3-Damascol.

Ein einfaches Verfahren zur Darstellung
von 3-Damascenon

von K. H. Schulte-Elte, B. L. Miiller und G. Ohloff

Firmenich & Cie, Forschungslaboratorium, Genf
Herrn Dr. Roger Fivmenich zum 65. Geburtstag gewidmet

4. IX. 71)

Summary. The oxirane derivative 2a of $-damascone which appears as the main product in
the photo-oxygenation of S-damascol (1a), besides the a-hydroxy-hydroperoxides B and C, can
easily be transformed into §-damascenone (8) [1] by a sequence of acid catalyzed reactions.

The structure and stereochemistry of the photo-oxygenation products of 1a and its deriva-
tives 1b and 1c¢ are determined. The epoxyketone 2 is a secondary product of the unstable allyl-
hydroperoxide A, while ketones 12 and 13 result from an a-hydroxy-hydroperoxide fragmentation
of B and C, respectively.

Das einer Allylalkoholgruppierung angehoérende Akzeptorsystem des Pulegols
verhilt sich gegeniiber O,(24,) prinzipiell dhnlich wie eine olefinische Doppelbindung
[2]. Biogenetische und mechanistische Uberlegungen sowie priparatives Interesse
fiihrten zur Erweiterung unserer Untersuchungen auf die drei f-Damascole 1a-c mit
vergleichbarem Akzeptorsystem.

Eine methanolische Losung dieser Damascole nahm wihrend der Belichtung in
Gegenwart von Rose Bengale bei 15° Sauerstoff mit einer maximalen Quantenaus-
beute von ca. 0,13-0,15 E/Mol auf?). Die O,-Aufnahmegeschwindigkeit sank in allen
drei Fillen gegen Ende der Reaktion stark ab.

Wihrend die Dihydroverbindung 1¢ nach Absorption von 1 Mol Sauerstoff voll-
stindig umgesetzt war, bendtigten die Ldsungen der beiden Dienole 1a und 1b
dazu insgesamt 1,25 bzw. 1,15 Mol.Aqu. O,.

Der Mehrverbrauch an Sauerstoff liess sich durch Zusatz von Radikalinhibitoren wie Hydro-
chinon weitgehend reduzieren, deren Gegenwart in der Reaktionslgsung verminderte jedoch gleich
zeitig die Geschwindigkeit der Photo-Oxygenierung?) ohne allerdings zu einer merklichen Erhé-
hung der Ausbeute oder Verinderung der Produktzusammensetzung zu fithren. Das bei den
Belichtungen ausserdem zu beobachtende Ausbleichen des verwendeten Rose Bengale konnte
durch Zugabe von basisch reagierenden Salzen wie Na-Acetat oder Na-Hydrogencarbonat weit-
gehend unterbunden werden. Eine Beeinflussung des Reaktionsablaufes trat dadurch nicht ein.

Die aus la-c nach vollstindigem Umsatz anfallenden Oxygenierungsgemische
enthielten jeweils die «,f-Epoxiketone 2a-c in Ausbeuten zwischen 40 und 509,
neben 30-409, der thermisch labilen Hydroxy-Hydroperoxide B und C.

Letztere liessen sich durch reduktive Aufarbeitung der Belichtungsansitze unter-
halb 15° als Gemische der diastereomeren 1,2-Diole 3-5, a—¢ (vgl. Tab. 1) abfangen.

1)  Diese Werte wurden durch Vergleich mit dem gut untersuchten 2, 5-Dimethylfuran [3] ab-
geschitzt, das sich bekanntlich bei der Photo-Oxygenierung unter gleichen Bedingungen mit
einer Quantenausbeute von ~0,8 E/Mol umsetzt [4].

%) Zum Verhalten von Hydrochinon gegeniiber O,(*Ag) vgl. {5].
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Die Bildung von Ketonen wurde nur im Falle von 1a gas-chromatographisch nach-
gewiesen, das zu ~19, in #-Damascon (14) {1} iberging.

Der Verlauf dieser Photo-Oxygenierungsreaktion ist am Beispiel des f-Damascols
{la) in Schema 1 wiedergegeben.

Schema 1. Reaktionsprodukie der Photo-Oxygenievung von (-Damascol (1a) nach Behandlung mit
Natviumsulfit untevhalb 15°
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Tabelle 1. Prozentuale Zusammensetzung der Photo-Oxygenievungsprodukie aus den p-Damascolen
la-c nach veduktiver Aufarbeitung unterhalb 15°
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Erhitzen des unbehandelten Photo-Oxygenierungsgemisches auf iber ca. 40°
fithrte zur Bildung der Ketone 12 bzw. 13 ebenso wie zu Crotonaldehyd bzw. Propion-
aldehyd (Formelschema 3).

Durch Oxydation mit aktiviertem MnO, gehen die Diole 3a und 4a in etwa
80-proz. Ausbeute in 2-Hydroxy-y-damascon (6) iiber, wihrend Diol 5a unter gleichen
Bedingungen 2-Hydroxy-z-damascon (7) ergab (Schema 2).

Eine andere Darstellungsweise von 6 und 7 bestand in der Behandlung der Epoxy-
ketone 2a und 2b mit sauren Reagentien wie HCl oder aktivierter Diatomeenerde
(«Filtrol») in Dioxan bei 60-70°, die die beiden Hydroxyketone in Ausbeuten tber
909, und einem Bildungsverhiiltnis von ca. 1:9 lieferte. Erhdhte man dabei die
Temperaturen auf 100°, so verlief die Reaktion weiter unter glatter Dehydratation
von 7 zum 3-Damascenon (8), das auf diese Weise in ca. 80-proz. Ausbeute direkt aus
2a oder 2b dargestellt werden kann.

Das Isomer 6 bleibt unter diesen Bedingungen weitgehend stabil. Es ldsst sich
jedoch durch Erhitzen in Toluol auf 120° und Gegenwart von katalytischen Mengen
Jod gleichfalls {iber 6 in 8 umwandeln. Obwohl die Ausbeuten dabei wegen zahlreicher
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Schema 2. Uberfithvung von 2-Hydroxy-y-damascon (6) und 2- Hydroxy ot ~-damascon (7) sowie dey
o, f-Epoxyketone 2a und 2b in f-Damascenon (

o — i
S

Nebenreaktionen noch wenig befriedigend sind, erreicht die Totalausbeute der Dar-
stellung von #-Damascenon (8) aus la bzw. 1b iiber die Photo-Oxygenierungspro-
dukte 2a-5a bzw. 2b-5b bei Beriicksichtigung dieser zusitzlichen Bildungsmoglich-
keit ca. 509, d. Th.

Die Entstehung von g-Damascenon nach einem dhnlichen Muster in der Pflanze
ist nicht ohne weiteres auszuschliessen, zumal man in letzter Zeit enzymatisch erzeugte
Allylhydroperoxide als Zwischenprodukte der Biogenese annimmt.

Zur Strukturaufklirung der bei der Photo-Oxygenierung erhaltenen Diole 3-5
wihlte man die allgemein unter cis-Addition zur OH-Gruppe verlaufende Peroxy-
saure-Epoxydation von Allylalkoholen [6].

Sie fithrte bei Anwendung auf die Allylalkohole 1a—c¢ in Ausbeuten bis 959,
stereospezifisch zu einem der beiden diastereomeren Epoxyalkohole, wihrend die
Umsetzung mit den zugehorigen Acetaten die entsprechenden Epoxyacetate in einem
anndhernd ausgeglichenen Bildungsverhdltnis lieferte (vgl. Tab. 2).

Tabelle 2. Prozentuale Bildungsverhiltnisse dev Epoxide aus den f-Damascolen 1a-c bzw. ihven
Acetaten 1b” und 1¢’

OR' OR?
H
" -
— +
1 11
a: R= 2N, R=H ; 95%
b: R= X, R=H ; 1% 83%
bt R= -, R'=Ac; 59% 41%
c: R= "\, R=H ; 11% 89%
c: R= "N, R=Ac; 66% 34%

Diese hohe Stereospezifitdt lisst im Zusammenhang mit Modellbetrachtungen
darauf schliessen, dass bei der diastereomeren Serie 10 die ¢4reo- und bei derjenigen
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von 11 die erythro-Konfiguration vorliegt. Einerseits ging Epoxyalkohol 11a beim
Behandeln mit Aluminiumisopropylat in 45-proz. Ausbeute in das Photo-Oxygenie-
rungsprodukt 4a iiber. Andererseits konnten die threo-Epoxyacetate 10b” und 10¢’
in die threo-Diole 3b und 3¢, und die erythro-Epoxyacetate 11b’ und 11¢’ in die
entsprechenden erythro-Diole 4b und 4c iiberfithrt werden. Dazu liess man auf die
Epoxyacetate zunichst katalytische Mengen HCl in Tetrahydrofuran bei Raum-
temperatur einwirken und verseifte anschliessend mit Kalilauge.

Da wir annehmen miissen, dass die Offnung des Oxiranringes unter Retention
der Konfiguration verlduft, ist den Diolen 3 die tA7eo- und entsprechend den Diolen 4
die erythro-Struktur im Sinne der angegebenen Formeln zuzuordnen.

Die Strukturen der als Hauptprodukte der Photo-Oxygenierungen anfallenden
Epoxyketone 2a—c ergaben sich auch aus ihrer Bildung bei der CrO4-Oxydation der
entsprechenden Epoxyalkolhiole 10 und 11, die in allen Fillen mit guten bis sehr guten
Ausbeuten erfolgte.

Die mit der strukturellen Zuordnung in allen Fillen éibereinstimmenden spektra-
len Eigenschaften der Verbindungen 2-13 werden im experimentellen Teil beschrieben.

Diskussion. Das Vorliegen der Epoxyketone 2 und der isomeren Diole 3-5 in den
nach reduktiver Aufarbeitung der Belichtungsansédtze von 1 erhaltenen Gemischen
setzt die Bildung der Allylhydroperoxide A-C bei der Photo-Oxygenierungsreaktion
(Schema 3) voraus?).

Schema 3. Photo-Oxvgenievungsablauf an den -Damascolen 1
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Wihrend davon A offensichtlich durch spontanc Dechydratation direkt aus der Enolform
heraus*) in Epoxyketon 2 iibergeht, stellen B und C unter Bildungsbedingungen stabile Ver-
bindungen dar. Sie zerfallen erst tiber 40° in der fiir «-Hydroxy-Hydroperoxide charakteristischen
Weise [8] in die Ketone 12 bzw. 13 und Crotonaldehyd bzw. Propionaldehyd. Das nicht stabile

3)  Folgeprodukte einer ebenfalls denkbaren Dioxetanbildung [7] der Akzeptoren 1 mit O,(t4g)
wurden nicht gefasst.

4} Diese Deutung ist umso wahrscheinlicher als Deuterierungsversuche mit a-Damascon zeigten,
dass ein Austausch mit dem zur Carbonylgruppe a-stindigen Cyclohexanwasserstoff nicht
stattfindet.

Wir danken Herrn Professor G. Ii#ichi fir dic personliche Mitteilung diescr Beobachtung.
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Keton 12 kann bei Ausfithrung der thermischen Spaltung in Gegenwart von Sdure als Isomeri-
sierungsprodukt 13 abgefangen werden.

Singulett-Sauerstoff ist demnach in der Lage, sich an beide C-Atome der tetra-
substituierten Doppelbindung von 1 anzulagern und den fiir die Ausbildung der
Hydroperoxide A-G abzuldsenden Wasserstoff aus allen drei Allylpositionen zu ent-
nehmen. Dabei stellt die zu A fithrende Abstraktion des Carbinolwasserstoffs die
Hauptreaktion dar. Dies ist iiberraschend, da nach Modellbetrachtungen die fiir den
cyclischen Additionsprozess [9] notwendige axiale Einstellung [10] dieses H-Atoms
sterisch stark behindert erscheint und somit eher eine geringere Reaktionsbeteiligung
zu erwarten gewesen ware.

Allerdings ist auch die damit konkurrierende Bildung der Hydroperoxide B und G
durch die sterische Abschirmung des C-2 erschwert?), so dass aus dem Bildungsver-
hiltnis von A zu B und C allein noch keine Aussagen iiber die Beeinflussung der
Additionsrichtung von O, (14,) an das C-2 oder C-3 durch allylstindige Hydroxyl-
gruppen moéglich erscheinen.

Andrerseits lisst das in allen Fillen festgestellte starke Uberwiegen der threo-Form
des Hydroxy-Hydroperoxids B jedoch den Schluss zu, dass von den beiden, bevor-
zugt axial zur Doppelbindung eingestellten Substituenten am o-C-Atom der Seiten-
kette die polare OH-Gruppe einen erheblich stirkeren Abschirmeffekt gegeniiber
O, (}4,) ausiibt als die rdumlich zwar grossere jedoch unpolare Propyl- bzw. Pro-
penyl-Gruppe.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die zur Aufnahme der IR.-, NMR.- und M.-Spektren verwendeten Spektral-
photometer sind bereits frither beschrieben worden [11]. Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block
bestimmt; sie sind nicht korrigiert.

Die Photo-Oxygenierungen fithrten wir in einer der bei uns gebrduchlichen Belichtungs-
apparaturen [12] aus Pyrex-Glas unter reinem Sauerstoff durch. Lichtquelle: Hg-Hochdruck-
brenner. Typ Philips HPK 125 Watt. Die angegebenen Gasvoluinina sind auf Normaldruck redu-
ziert. Die CH-Analysen fiithrte unser mikroanalytisches Laboratorium (Leitung Dr. F. Gautschi)
aus.

Die gas-chromatographischen Trennungen erfolgten sowohl analytisch als auch im prapara-
tiven Mafistab an Carbowax-Glaskolonnen (159, auf Chromosorb 20M) in cinem Aevograph-Gas-
Chromatographen der Fa. Varian. Tragergas:Helium.

Die NMR.-Spektren nahm man, wenn nicht anders angegeben in CCl-Lésung zusammen mit
Tetramethylsilan (= 0 ppm) als internen Standard auf. Alle chemischen Verschiebungen sind
in ppm angegeben; die Multiplizititen wurden in Klammern gesetzt (s = Singulett; 4 = Dublett;
m = Multiplett). Bei den Massenspektren (MS.) geben wir jewcils das stirkste Signal einer Frag-
mentgruppe an; die in Klammern angefithrten Werte entsprechen den relativen Intensititen in Y,
des Hauptsignals.

Ausgangsmaterial: Die eingesetzten Carbinole 1a und 1b sind nach der von Demole et al. [1]
angegebenen Verfahrensweise hergestellt und durch fraktionierte Destillation rein gewonnen
worden. 1a enthielt noch ca. 59, seiner cis-Verbindung.

Die Dihydroverbindung 1c¢ haben wir durch partielle katalytische Hydrierung aus 1b mit
Hilfe von Raney-Nickel unter 1 at H, in Athanol dargestellt. Ausbeute: 94% d. Th. mit #}0 =
1,4891; d3° — 0,9285. — IR.: 3450 cm~! (OH-Valenz). — - NMR \c<gg ,je L s bei 0,94 ppm und

|
1,08 ppm (6H); —CH,—CHj,, 1,02 ppm (¢; 3H); \L C—CHa, 1,77 ppm (s; 3H); HO—(‘Z—H,

% Die allgemeine Erschwerung der O,(!4g)-Anlagerung an la—c driickt sich in der fiir tetra-
substituierte Doppelbindungen ungewdhnlich niedrigen Quantenausbeute von ca. 0,13-0,15
E/Mol') aus, die vergleichsweise 4mal kleiner ist als beim cis-Pulegol [2].
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4,18 ppm (m; 1F). - MS.: M+ 196 (3); m/fe: 178 (4), 163 (14), 153 (100), 135 (6), 123 (18), 109 (39),
95 (26), 81 (19), 69 (24), 55 (21), 43 (33), 29 (10).

1. Photo-Oxygenierung von 2-(1-Hydvoxybut-2-en-1-yl)-1,1,3-tvimethyl-cyclohex-2-en (1a). Eine
Losung von 20,5 g 1a (929, rein), 0,2 g Rose Bengale und 1 g wasserfreiem Na-Acetat in 160 ml
Methanol wurde in vorstehend beschriebener Belichtungsapparatur unter reinem O, bei ~15°
belichtet. Aufnahmegeschwindigkeit zu Beginn: 12 ml O,/Min., die langsam abfiel. Gegen Ende
der Belichtung begann der Farbstoff auszubleichen und wurde zu 0,2 g nachgeliefert. Nach 6
Std. Belichtung waren 2850 ml O, aufgenommen und eine gas-chromatographische Kontrolle
zeigte praktisch vollstandigen Umsatz von 1a. Die belichtete Losung wurde halbiert und wie folgt
reduziert bzw. siurekatalytisch isomerisiert.

o) Zur Reduktion tropitc man 95 ml der Losung unter Eiskithlung zu einer gut gerithrten
Mischung von 5 g Na,SO, in 200 m]l Wasser, hiclt 2 Std. bei 40°, extrahierte dann wiederholt mit
Ather urnd erhielt durch Destillation im Kugelrohr 9,5 g Ol, aus dem gas-chromatographisch
unter eingangs erwdhnten Bedingungen folgende Verbindungen abgetrennt werden konnten:

a) 2 trans-Crotonyl-2,3-epoxy-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (2a). Ausbeute 489%,; Sdp. 80°/0,5
Torr; nd) = 1,4861;d5° = 0,9849. - IR.: 968 cm ! (trans-Doppelbindung) ; 1620 cm~1 bis 1700 cm—1!

(sich Giberlagernde, starke Banden des «, f-ungesittigten Carbonylsystems). — NMR.: \C/CH
H

< UNCHY
/N
1,0 ppm und 1,06prm {2s; 6H); >C—(IZ~CH3, 1,08 ppm (s; 3H); >C:C—CH3, 1,92 ppm (d;
| ~
J =17 Hz; 3H); /C:[f:[ 6,1 bis 7,2 ppm (m; 2H). - MS.: M+ 208 (0,1); m/e: 193 (0,1), 151 (5),

139 (12), 125 (14), 111 (64), 95 (5), 82 (12), 69 (100}, 55 (80), 41 (62), 29 (8).
CigHp0O, (208,3)  Ber. C74,96 H 9,689  Gef. C75,02 H 9,649,
b) threo-2-Hydvoxy-2-(1-kydvoxybut-2-en-1-yl)-1, 1-dimethyl-3-methylen-cyclohexan (3a). Aus-
beute 309, ; zahes Ol mit »¥ = 1,4890; 4%° = 0,9854. — IR.: 3600 cm~! und 3600 cm~! (Banden

der freien OH-Valenzschwingung, deren Lage sich bei der Verdiinnung in CCl, nicht verinderte};
970 cm™! (trans-Doppelbindung); 890 (1800) cm~! (semicyclische Doppelbindung). - NMR.:

CH. |
\C<CH3 0,86 und 1,0 ppm (je 1s; 6H); \C CH—CH].;I ,69 ppm (d; ] = 5 Hz; 3H); HO—?—H,

4,23 ppm (m; 1H); \C CH,, 4,82 ppm (m; 2H); —-é:C—, 5,5ppm (m; 2H). - MS.: M+ 210
(0,1); mfe: 192 (1), 177 (0,5), 139 (18), 125 (9), 99 (4), 95 (30), 82 (10), 69 (11), 55 (12), 43 (100),
Z70) CLH,0, (210,3)  Ber. C 74,24 H10,54%  Gef. C 74,06 H 10,46%

c) erythro-2-Hydroxy-2-(1-hydvoxybut-2-en-1-yl)-1, 1-dimethyl-3-methylen-cyclohexan (4a). Aus-

beute 69,; Smp. 86° (Hexan). — IR.: 3550 cm™ und 3616 cm~ (OH-Valenz; Banden in CCl);
970 cm~! (frans-Doppelbindung); 890 (1800) cm—1 (semicyclische Doppelbindung). — NMR.:
H

\L<g§3 0,84 und 0,99 ppm (je 15; 6H); SC=C—CH,, 1,65 ppm (d; J =6 Hz; 3H); HO- é_H

1
4,28 ppm (m; 1H); \C C/H, je 1 m bei 4,72 und 5,0 ppm (2H); —C=? , 5,5 ppm (m; 2H). —-
H
MS.: M+ 210 (0,1); mje: 192 (1), 149 (2), 139 (25), 125 (7), 109 (3), 95 (25), 82 (20), 69 (10), 55 (12),
43 (100), 27 (12).
C;3H50, (210,3)  Ber. C 74,24 H 10,549, Gef. C 73,72 H 10,529,

d) Das Diol Ba mit unbekannter Diastercoisomerie liess sich im Gemisch nicht direkt gas-
chromatographisch erkennen. Sein Vorliegen zu ca. 49, ergab sich jedoch aus dem weiter unten
beschriebenen Ergebnis der MnO,-Oxydation des Gesamtgemisches, die u. a. zu 7 fithrte. Ausser
2a-5a waren noch mindestens 3 weitere, bisher nicht identifizierte Verbindungen (zusammen 89%,)
entstanden.

p-Damascon [1] wurde zu ca. 19 gas-chromatographisch nachgewiesen.
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B) Zur sdurekatalytischen Isomerisierung der Hydroxy-Hydroperoxide wurden 95 ml der
Belichtungslésung (enthaltend 10,5 g Produkte) zu einer siedenden Mischung von 10 ml konz.
HCI und 100 ml Tetrahydrofuran getropft und 3 Std. bei 60° nachgerithrt. Dann hat man mit
Soda neutralisiert, im Vakuum eingeengt und mit Ather extrahiert. Die Destillation ergab 5,6 g
Flussigkeit, in der nach gas-chromatographischer Analyse vorlagen:

1,1,3-Trimethyl-3-cyclohexen-2-on (13) [13). Ausbeute 16%,; n}y = 1,4729; d3° = 0,9272. -
IR.: 1680 cm™* (o, f-ungesittigte Carbonylgruppe). —- NMR.: >C<gga,

3
fallende s; 6H); >C=(I:—CH3, 1,7 ppm (m; 3H); >C:(’Z—6H2 = 2,24 ppm (m; 2H); >C:(’37H
= 6,5 ppm (m; 1H). — MS.: M+ 138 (15); m/fe: 123 (1), 110 (1), 95 (3), 82 (100}, 67 (3), 54 (25),
39 (10).

Neben 13 beobachteten wir gas-chromatographisch eine Verbindung mit fast gleicher Reten-
tionszeit, die bei der HCl-Behandlung in 13 @iberging und sich beim Versuch der Isolierung poly-
merisierte, was fiir das Vorliegen des erwarteten Ketons 12 spricht. Ausserdem lagen Croton-
aldehyd, Epoxyketon 2a (409, Ausbeute) und dessen saure Isomerisierungsprodukte 6 und 7
(zusammen 89,) vor, die weiter unten niher beschrieben werden.

1,06 ppm (2 zusammen-

Bei der Durchftihrung eines Photo-Oxygenierungsansatzes von la unter gleichen, vor-
stehenden Bedingungen, jedoch ohne Zusatz von Na-Acetat, musste bis zum volistindigen Um-
satz von la wegen Ausbleichens insgesamt 0,8 g Rose Bengale nachgeliefert werden. Ausbeute
und Produktverhiltnis blieben praktisch gleich.

Belichtete man einen Ansatz von 20 g 1a, 0,2 g Rose Bengale und 1 g Na-Acetat in 160 ml
Methanol, wie vorstehend angegeben, jedoch zusammen mit 150 mg Hydrochinon, so betrug die
maximale O,-Aufnahmegeschwindigkeit ~6 ml/Min. Insgesamt wurden 2280 ml O, aufgenom-
men. Das nach Reduktion unter 15°, destillativ gewonnene Gemisch {18 g) enthielt nach gas-
chromatographischem Vergleich die oben erhaltenen Verbindungen 2a-5a in praktisch gleichem
Verhaltnis. 14 war dagegen nicht nachweisbar.

2. Photo-Oxygenievung von 2-(1-Hydroxybut-3-en-1-yl)-1,1,3-trimethyl-2-cyclohexen (1b). Eine
Loésung von 19,6 g 1b, 0,2 g Rose Bengale und 0,5 g wasserfreiem Na-Acetat in 160 ml Methanol
nahm bei der Photo-Oxygenierung unter den oben beschriebenen Bedingungen in 7 Std. 2580 ml
O, auf. O,-Aufnahmegeschwindigkeit zu Beginn: 10 ml/Min. Nach ca. 70% Umsatz mussten wegen
Ausbleichens 0,2 g Rose Bengale nachgegeben werden.

Die belichtete Losung wurde zu einer stark geriithrten und unter 15° gehaltenen Mischung
von 10 g Na,S0; in 100 ml Wasser getropft, anschliessend wurde 3 Std. bei ~20° nachgeriihrt.
Dann hat man mit Ather ausgeschiittelt und iiber eine Briicke destilliert. Mit Sdp. 40°-120°/10~2
Torr destillierten insgesamt 17,6 g Fliissigkeit, aus der gas-chromatographisch abgetrennt wurden:

a) 1,1,3-Trimethyl-2, 3-epoxy-2-(1-oxobut-3-en-1-yl)-cyclohexan (2b). Ausbeute 42%; n} =
1,4721; di°® =0,9781. — IR.: 915, 990 (1820), 1640 und 3080 cm~! (Vinyl-Doppelbindung);
O

~CH,
ScH,

1i -
1,1 ppm (s; 3H); —C—CH2—~C=C<, 3,2 ppm (m; 2H); —CH=CH,, 4,8 und 6,2 ppm (4 BX-
Spektrum; 3H). - MS.: M+ 200 (0,1); mje: 193 (1), 177 (1), 151 (15), 135 (2), 123 (8), 111 (4),
95 (3), 81 (2), 69 (100), 55 (18), 41 (29).
CisHpO, (208,3) Ber. C 74,96 H 9,689,  Gef. C 74,60 H 9,729,

b) threo-2-Hydroxy-2-(1-hydroxybut-3-en-1-yl)-1,1-dimethyl-3-methylen-cyclohexan (3b). Aus-
beute 25%; nfy = 1,5049; dj° = 1,007. — IR.: 3623 und 3572 cm~! (OH-Valenz; Banden in CCl,);
890 (1800) und 1640 cm~! (semicyclische Doppelbindung); 910 und 990 (1820); 1645 und 3085

|
cm~! (Vinyldoppelbindung). —- NMR.: >C<gga, 0,86 und 1,08 ppm (2s; 6 H); HO—(IJ—H, 3,7ppm
3
(m;1H); —CH=CH,, 4,7-6,1 ppm (4 BX-Spektrum; 3H); >C=CH,, 4,82 und 5,0 ppm (2m; 2H);
— MS.: M+ 210 (0,1); mfe: 192 (s), 169 (3), 151 (2), 140 (25), 125 (27}, 107 (5), 95 (38), 81 (10),
69 (15), 55 (12), 43 (100), 27 (8).

CyaHyy0, (210,3)  Ber. C 74,24 H 10,54%  Gef. C 74,58 H 10,50%

/N
1700 cm~! (Carbonylgruppe). — NMR.: >C 1,02 und 1,05 ppm (2s; 6H); >C—C—CH3,
(0]

120
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¢) erythro-2-Hydroxy-2-(1-hydroxybut-3-en-1-y1)-1, 1-dimethyl-3-methylen-cyclohexan (4b). Aus-
beute 8% ; n = 1,5029; d3° = 0,9954. — IR.: 3620 und 3565 cm~! (OH-Valenz; Banden in CCl,);
898 (1800), 1640 und 3080 cm~! (semicyclische Doppelbindung); 910, 990 (1815}, 1645 und 3080
- . . -CH :
- . !
cm~1 (Vinyldoppelbindung}. — NMR.: >L\CHZ’
4,02 ppmn (m; 1H); —CH~CH,, 4,8-6,2 ppm (4 BX-Spektrum; 3H); >C;CH2 = 4,86 und 5,02
ppm (je 1me; 2H). — MS.: M+ 210 (0,1); mfe: 192 (1), 169 (12), 151 (3), 140 (15), 113 (15), 125 (18),
109 (8), 95 (40), 81 (15), 69 (33), 55 (20), 43 (100), 27 (8).
C,3H,0, (210,3)  Ber. C 74,24 H 10,549,  Gef. C 74,63 H 10,31%

Unter den destillierbaren Photo-Oxygenierungsprodukten fanden sich noch 4 weitere, bisher
nicht niher untersuchte Nebenprodukte in zusammen 59, Ausbeute. Dagegen konnte das zn
erwartende Diol 5b nicht isoliert werden. Sein Vorliegen zu ca. 39 ergab sich jedoch aus der
Bildung des weiter unten beschriebenen Diols 5¢ bei der katalytischen Hydrierung der gesamten
Oxygenierungsprodukte aus 1b.

3. Photo-Oxygenierung von 2-(1-Hydvoxybut-1-y1)-1,1,3-trimethyl-2-cyclohexen-2 (1c¢). 19,8 g 1¢
nahmen bei der Belichtung in 160 ml MeOH zusammen mit 0,2 g Rose Bengale und 0,5 g wasser-
freiem Na-Acetat unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen in 6 Std. 250 ml O, auf. Auf-
nahnicgeschwindigkeit zu Beginn: 9 ml O,/Min. Wegen Ausbleichen des Farbstoffes nach ca. 759,
Uinsatz mussten 0,3 g davon nachgeliefert werden. Die Oxydationsldsung wurde zur Reduktion
langsam unter Kithlung und starkem Rithren zu einer Losung von 10 g Na,SO4in 200 ml Wasser
getropft und 3 Std. bei 20° nachgerithrt. Dann hat man mit Ather erschépfend extrahiert und
durch Destillation iber eine kurze Briicke 18 g Flussigkeit erhalten (Sdp. 40°-120°/10—% Torr).
Thre gas-chromatographische Auftrennung ergab:

a) 1,1, 3-Trimethyl-2, 3-epoxy-2-(1-oxobut-1-yl)-cyclohexan (2¢). Ausbeute 50% ; n}y = 1,4619;
d3° = 0,9618. — IR.: 1710 em~! (Carbonylgruppe); keine Anzeichen fir Doppelbindungen. —

0,88 und 1,05 ppm (je ls; 6 H); HO~§~H,

~CH,
ScH,
mle: 203 (0,5), 167 (3), 153 (3), 140 (3), 140 (30), 125 (46), 111 (22), 95 (7), 84 (13), 69 (44), 55 (43),
43 (100), 27 (10).

CiaHp0, (210,3)  Ber. 74,24 H 10,549  Gef. C 74,96 H 10,64%

Epoxiketon 2¢ bildete sich cbenfalls, als 2a in Ather bei 20° mit LiAlH, oder NaBH, be-
handelt wurde; Ausbeute: 829%,. Die Carbonylgruppe reagierte hierbei nicht.

b) threo-2-Hydroxy-2-(1-hydroxybut-1-yl)-1, 1-dimethyl-3-methylen-cyclohexan (3¢). Ausbeute
27%; Smp. 64° (Hexan). — IR.: 3623 und 3565 cm~! (OH-Valenzbanden in CCl,-Losung); 895
~CH,
| ~CH,'
0,87 und 1,08 ppm (je 1s; 6 H); HO—(IZ—H, 3,87 ppm (m; 1H); >C=CH,, 4,75 ppm (m; 2H). -
MS.: M+ 212 (1); mfe: 194 (1), 179 (1), 151 (3), 140 (33), 125 (50), 109 (7), 95 (35), 84 (12), 69 (18),
55 (25), 43 (100), 29 (10).

C13Hy 0,  (212,3)  Ber. C73,53 H 11,399, Gef. C73,05 H 11,399

Wir erhielten Diol 3¢ anndhernd quantitativ ebenfalls bei der katalytischen Normaldruck-
hydrierung von 3a oder 3b mit Raney-Ni.

c) erythro-2-Hydroxy-2-(1-hydvoxybut-1-yl)-1, 1-dimethyl-3-methylen-cyclohexan (4c). Ausbeute
49/ ; Smp. 56° (Hexan). — IR.: 3629 und 3558 cm~! (OH-Valenzschwingungen in CCl;-Losung);

/ N\
NMR.: >C ,1,02 und 1,04 ppm (je Ls; 6H); SC—C—CH,, 1,08 ppm (s; 3H). — MS.: 210 (0,1);

(1800) ; 1640 und 3080 cm~! (Banden der semicyclischen Doppelbindungen). — NMR.: >C

898 (1810); 1645 und 3085 cm~! (semicyclische Doppelbindung). - NMR.: >O<(ég3, 0,84 und
1 3
1,01 ppm (je 1s; 6H); HOVV——(‘?——H, 3,88 ppm (m; 1LH); >C:CH2, 4,72 und 5,0 ppm (je 1m; 2H). -
MS.: M+ 212 (1); mje: 194 (1), 165 (3), 151 (7), 140 (30), 125 (45), 95 (40), 84 (10), 69 (26), 55 (33),
43 (100), 29 (10).
CpaH,e0, (212,3)  Ber. C 73,53 H 11,39%  Gef. C 73,08 H 11,27%

Diol 4¢ wurde auch durch partielle Normaldruckhydrierung der Dienole 4a und 4b mittels
Raney-Ni in Methanol erhalten; die semicyclische Doppelbindung blieb dabei unangegriffen.
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Ein weiterer Darstellungsweg, der 3¢ zusammen mit 4c¢ im Verhiltnis 60:40 lieferte, bestand
in der Reduktion des weiter unten beschriebenen Ketoalkohols 6 durch 5stiindiges Kochen mit
LiAJH, in Tetrahydrofuran; (Ausbeute 829%).

d) Ausserdem wurden im Gemisch gas-chromatographisch das weiter unten beschricbene Diol
5¢ (~59%,) mit noch unbestimmter Diastereomerie und 3 weitere, bisher nicht identifizierte Ver-
bindungen in zusammen 6%, Ausbeute nachgewiesen.

Liess man zu Beginn der Reduktion der belichteten Losung die Temperatur iiber ~20°
steigen, fanden sich zus#tzlich die Verbindungen 12, 13 und Propionaldehyd unter den Produkten.

4. Die Epoxycarbinole 10 und 1la—c und Epoxyacetale 10-11, b’—c’. Die Uberfithrung der
Carbinole 1a—c und der Acetate 1b’ und 1¢’ in die diastereomeren Epoxycarbinole und Epoxy-
acetate erfolgte einheitlich dadurch, dass man zu dem gerithrten Gemisch von 0,1 Mol Carbinol
oder Acetat und 12 g wasserfreiem Na-Acetat in 30 ml Methylenchlorid bei 15° 21 g 40-proz.
Peroxyessigsaure tropfte, der man zuvor 0,5 g Na-Acetat zugefiigt hatte.

Zur Aufarbeitung wurde die 3 Std. nachgerithrte Mischung nacheinander mit Wasser, Hydro-
gencarbonatlgsung und wieder Wasser neutral gewaschen und eingedampft. Aus dem durch
Destillation des Riickstands erhaltenen Gemisch der Epoxide wurden gas-chromatographisch an
Carbowax-Kolonnen die reinen Diastereomeren abgetrennt. Es wurden erhalten:

a) erythro- 2 3 Epoxy-2-(1-hydroxybut-2-en-1-yl)-1, 1, 3-trimethyl-cyclohexan (11a). ~809%, Aus-
beute aus la; ny = 1,4814; d3° = 0,9933. - IR.: 3616 cm™! {freie OH-Valenz in CCl,); 3552 cm™?

(assoz. OH-Valenz); 965 cm™! (trans-Doppelbindung). - NMR.: \C<gf[3 1,02 ppm (2 zusammen-

/N H
fallende s; 6H); >C—C—CH3, 1,34 ppm (s; 3H); >C:C—CHa = 1,7 ppm (d; J =5 cps; 3H);
H
| ) |
—IC——OH, 2,7 ppm (m; 1H); HO~(IZ—~H, 4,36 ppm (m; 1H); —C=C, 5,55 ppm (m; 2H). — MS.:
i

H
M+ 210 (0,1); mle: 168 (1), 149 (10), 140 (39), 125 (93), 109 (16), 95 (14), 84 (24), 69 (49), 55 (50),
43 (100, 29 (14).
CiyHyp0, (210,3)  Ber. C 74,24 H 10,54%  Gef. C 73,67 H 10,49,

Das zu 11a diastereomere Epoxid 10a wurde nicht beobachtet. 11a nahm bei der katalyti-
schen Hydrierung (Raney-Ni/l at H,) in Methanol 1 Mol H, auf, unter Bildung des weiter unten
beschriebenen Epoxycarbinols 11c.

b) threo 2, 3-Epoxy-2-(1-hydroxybuten-3-yl-1)-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (10b). 16%, Ausbeute
aus 1b; ) = 1,4839; d2° = 0,9945. IR.: 3623 cm™! (freie OH-Valenz in CCl,-Losung); 3510 cm~*
(assoz. OH—Valenz); 910, 990 (1820); 1635 und 3080 cm™! (Vinyldoppelbindung). - NMR.:

CH, VA |
\C<CH3 1,0 und 1,18 ppm (je 1s; 6H); —C—C—CH,, 1,33 ppm (s; 3H); H—C—OH, 3,0 ppm

(m; 1H); HO—(ll—H, 3,9 ppm (m; 1H); —CH=CH,, 4,8-6,2 ppm (4 BX-Spektrum; 3H). -
MS.: M+ 210 (0,11); mfe: 192 (0,1), 169 (1), 149 (3), 140 (2), 119 (60), 109 (34), 95 (13), 83 (25), 69
(47), 55 (42), 43 (100), 27 (13).

CiaHy0, (210,3)  Ber. C 74,24 H 10,549  Gef. C 74,46 H 10,519,

10b lieferte bei der Hydrierung (Raney-Nifl at H,) unter Aufnahme von 1 Mol-Aqu. H,
Epoxycarbinol 10c¢ in iiber 909, Ausbeute.

c) erythro-2, 3-Epoxy-2-(1-hydroxybut-3-en-1-y1)-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (11b). 81% Aus-
beute aus 1b; n}) = 1,4781; d%° = 0,9772. — IR.: 3510 cm? (assoz. OH-Valenz; keine freie OH-
Valenzbande in C(,14); 910, 990 {1875); 1640 und 3080 cm* (Vinyldoppelbindung). — NMR.:

CH . N I
>C<CH3 1,0 und 1,02 ppm (je 1s; 6H); \C~C—CH3, 1,43 ppm (s; 3H); HO—CﬁH, 3,91 ppm

(#; J = 6 Hz; 1H); —CH=CH,, 4,8-6,2 ppm (typisches 4 BX-Spektrum; 3H). — MS.: M+ 210
(0,1); mfe: 192 (0,1), 169 (2), 149 (5), 140 (3), 125 (22), 109 (28), 95 (12), 83 (23), 69 (40), 55 (37),
43 (100), 27 (12).

CiaHp0, (210,3)  Ber. C 74,24 H 10,549, Gei. C 74,06 H 10,649,
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Das bei der katalytischen Hydrierung von 11b mit Raney-Ni unter 1 at H, praktisch quanti-
tativ erhaltene Epoxycarbinol war mit 11c¢ identisch.

d) threo 2, 3-Epoxy-2-(1-hydvoxybutyl-1-)-1,1, 3- trimethyl»cyclohexan (10c). ~109% Ausbeute
aus 1c; #fy = 1,4760; d3° = 0,9819. — IR.: 3637 cm 1 (freie OH-Valenz in CCl,); 3510 cm-1 (assoz.

OH-Valenz-Bande, die beim Verdiinnen stark zuriickging). - NMR.: \C<8H3 1,04 und 1,18 ppm

(je 1s; 6 H); —CH,—CH,, 0,98 ppm (; J = 6 Hz, 3H); \C—C~LH3, 1,33ppm (s; 3H); H—?OH,
i
3,46 ppm (m; 1¥); HO—C—H, 3,9 ppm (m; 1H). - MS.: M 212 (0,1); mfe: 183 (1), 165 (3), 151
(5), 140 (4), 128 (45), 109 (12), 95 (10), 85 (30), 71 (40), 55 (50), 43 (100), 29 (15).
Cp,H,,0, (212,3)  Ber. C 73,53 H 11,399  Gef. C 73,45 H 11,57%

c) erythro— , 3-Epoxy-2-(1-hydvoxybut-1-yly-1,1, 3-trimethyl-cyclohezan (11¢). 869, Ausbeute
aus 1¢; nf = 1,4687; di® = 0,9705. — 3510 cm™! (asoz. OH-Valenz-Bande in CCl,; keine Auf-

spaltung beim Verdiinnen). — NMR.: >C<CH
O~ “CHy

1,0 ppm (2 zusammenfallende s; 6 H); —CH,—CH,,
0,96 plpm (t; J] = 6 Hz; 3H); >C/~—\(|3—CH3, 1,4 ppm (s; 3H); H— —~OH 2,55 ppm (m; 1H);
HO—(ll—H, 3,72 ppm (m; 1H). - MS.: M+ 212 (0,1); mje: 183 (1), 165 (3), 151 (7), 140 (3), 128
(42), 109 (15), 95 (12), 85 (20), 71 (35), 55 (40), 43 (100), 29 (15).
Cy3Hg O, (212,3)  Ber. C 73,53 H 11,39%  Gef. C73,52 H 11,499,
5. Die Epoxyacelate 10-11, b’—¢’. Die cingesetzten Acetate 1b’ und 1¢” wurden durch Ver-

esterung von 1b bzw. 1¢ nach iiblichem Verfahren [14] mit Acetylchlorid in Dimethylanilin in
Ausbeuten tiber 959, erhalten. Sie zeigten folgende Daten:

Acetat 1b: Sdp. 63°/0,1 Torr; nl = 1,4720; d3° = 0,9401. — IR.: 1740 cm~! (Acetylcarbonyl).
Acetat 1¢: Sdp. 65°/0,1 Torr; »nfy = 1,4810; d3° = 0,9521. —~ IR.: 1738 cm—* (Acetylcarbonyl).

Die Darstellung der Epoxyacetate erfolgte, wie vorstehend fir die Epoxycarbinole beschrie-
ben, durch Umsetzung mit Na-Acetat-gepufferter Peroxyessigsiure in Methylenchlorid. Man
erhielt auf diese Weise:

a) threo-2-(7-Acetoxybut-3-en-1-y1)-2, 3-epoxy-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (10b’}. 599, Ausbeute

aus 10b; Smp. 37-38. — IR.: 1745 cm™! (Acetylcarbonyl). - NMR.: \C<gga 1,08 ppm (zu-

/N |
sammenfallende s; 6 H); >C—C—CH3, 1,38 ppm (d; 3H); —CO—CH,, 1,92 ppm (s; 3H); ACO(IZ—H,
5,1 ppm (m; 1H}; —CH=CH,, 4,8-6,2 ppm (4 BX-Spektrum; 3H).

10b’ ergab bei der Verseifung mit KOH in Methanol glatt Epoxycarbinol 10b.

b) erythro-2-(7-Acetoxybut-3-en-1-yl)-2, 3-epoxy-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (11b’). 41%, Aus-
beute aus 11b; n¥) = 1,4685; d3° = 1,009. — IR.: 1740 cm~! (Acetylcarbonyl); 910, 990 (1820);

1638 und 3080 cm~! (Vinyl-Doppelbindung). — NMR.: \C<gg3 0,98 ppm und 1,02 ppm (je 1s;

6H); \C—C—CHS, 1,38 ppm (s; 3H) —CO—CH,, 1,93 ppm (s; 3H); —CH=CH,, 4,8 ppm-6,2
ppm (A BX-Spektrum; 3H); Ac—O— C~H 4,96 ppm (m, 1H).

Durch Behandlung von 11b’ mit helsser KOH-Methanol bildete sich nur 11b.

c) threo-2-(7-Acetoxybut-1-y1)-2, 3-epoxy-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (10¢’). 66%, Ausbeute aus

1c; 7}y = 1,4653; d3® = 0,9959. —~ IR.: 1745 cm~! (Acetylcarbonyl). —ONMR \C<(ég3 0,97 und

/N
1,03 ppm (je 1s; 6H); —CH,—CHj, 0,96 ppm (¢; J = 6 Hz; 3H); —~(‘34(F—CH3, 1,37 ppm (s; 3H);
(o)

[ I
-—C—CH,, 1,97 ppm (s; 3H); AcO(li—H, 5,37 ppm (m; 1H).
Die Verseifung von 10¢’ mit NaOH/Methanol lieferte glatt Epoxycarbinol 10c.
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d) erythro—Z— (7-Acetoxybut-1-yl)-2, 3-epoxy-1,1, 3-trimethyl-cyclohexan (11¢’). 349, Ausbeute

aus 1c; #fy = 1,4631; d2° = 1,000. - IR.: 1745 cm~! (Acetylcarbonyl). - NMR.: \C<gf]3 1,08

/\
ppm (zusammenfallende s; 6H); _ﬁ:_(ll”CHax 1,36 ppm (s; 3H); —CO—CH,, 1,94 ppm (s; 3H);
AcOC H, 5,0 ppm (m; 1H).
Aus 11¢’ entstand beim Erhitzen mit KOH-Methanol ausschliesslich 11¢.

6. Darstellung dev Diole 3-5 duvch Isomerisierung der Epoxycarbinole 10 und 11. Die Epoxy-
carbinole 10 und 11 konnten alle bis auf 11a durch Einwirkung katalytischer Mengen HCI in
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur u.a. in die entsprechenden diastereomeren Diole mit
¥- bzw. a-Doppelbindung umgelagert werden. Beim Riithren von 5 g Epoxycarbinol und 5 ml
20-proz. HClin 25 ml Tetrahydrofuran war der Umsatz nach ~3 Std. vollstindig und man erhielt
die Diole in allen Fillen in Ausbeuten um 40-609, d. Th.

Das sidureempfindliche 11a wurde durch Kochen mit der doppelten Menge Aluminiumiso-
propylat in Isopropanol u. a. in das Diol 4a tiberfithrt. Ausbeute: 459%,.

Die Identifizierung mit den vorstehend unter 1)-3) beschriebenen Diolen 3 bzw. 4 erfolgte
durch IR.-Vergleich.

7. Daystellung dev Ketoalkohole 6 und 7. — a) Durch MnO,-Oxydation der Photo-Oxygenierungs-
produkte aus 1a. 7,2 g der aus la erhaltenen Photo-Oxygenierungsprodukte, die zu ca. 40%
aus den Diolen 3a, 4a und 5a bestanden, wurden mit 40 g frisch aktiviertem MnO, in 200 ml
Petroldther 24 Std. lang unter N, geschiittelt. Dann waren nach gas-chromatographischer Kon-
trolle die Diole volistandig umgesetzt. Man filtrierte vom MnQ, ab und erhielt durch Destillation
im Kugelrohr 6,1 g Gemisch, in dem laut Gas-Chromatogramm die Ketoalkohole 6 und 7 in
Anteilen von 35%, bzw. 5%, vorlagen. Die rein isolierten Verbindungen zeigten folgende Eigen-
schaften:

2-Hydroxy-1, 1-dimethyl-3-methylen-2-(1-oxobut-2-en-1-yl)-cyclohexan (6). Smp. 70-71° (Nadeln
aus Hexan), — IR.: 3500 cm™! (OH-Valenz); 1690 cm~! (konj. Carbonylgruppe); 1620 cm—1 (trans-

Doppelbindung); 885 cm~! und 1810 cm! (semicyclische Doppelbindung). — NMR.: \C<gf13,

0,88 und 0,98 ppm (je 1s); ——C—C C—ACH_.,, 1,86 ppm (d; ] = 5 Hz); \L—OH 3,22 ppm (schmales
O

1 H
my; >Ce L/H 4,94 und 5,13 ppm (je 1 m); —C—CzIQI—« = 6,79 ppm (m). — MS.: M+ 208 (6);

mfe: 193 (3), 175 (0,1), 165 (0,1), 152 (0,1), 139 (22), 123 (0,3), 111 (0,5), 95 (40), 81 (1), 69 (25),
55 (9), 43 (100}, 27 (2).

CraHyO, (208,3)  Ber. C 74,96 H 9,68%  Gef. C74,04 H 9,54%

2-Hydvoxy-1,1, 3-trimethyl-2-(1-oxobui-2-en-1-yl)-cyclohex-3-en (7). nl) = 1,5049; d3° = 1,018. -
IR.: 3090 cm~! (OH-Valenz); 1620 cm™! und 970 cm™! (trans-Doppelbindung konj. ) 1675 cm™t

|
(C=OI—_IValenz konj.). — NMR.: \C/CH3 0,72 und 0,97 ppm (je 1s); C=C-CH3, 1,45(1))pm (m);

~cH,’

| ~7 1l |
>C=C—CH,, 1,92 ppm (d; ] = 7,5 Hz); —C—OH, 4,07 ppm (m), c C—H 5,7 (m); —C—C=C—,
6,35-7,2 ppm (m) ~ MS.: M+ 208 (0,1); m/e 190 (0,1), 175 (0,1), 165 (0,1), 152 (0,1), 139 (49),
121 (3), 109 (2), 95 (33), 82 (3), 69 (28), 55 (7), 43 (100), 27 (5).

CyaHpo0, (208,3)  Ber. C 74,96 H 9,68%  Gef. C 74,68 H 9,69%

b) Durch Isomerisierung der Epoxyketone 2a und 2b. 10,4 g 2a oder 2b wurden mit 5 ml
1~ HCl in 50 ml Dioxan solange auf ca. 65° gehalten, bis die gas-chromatographische Kontrolle
vollstindigen Umsatz von 2a bzw. 2b anzeigte. Nach Neutralisation mit Hydrogencarbonat-
16sung isolierte man jeweils 9,7 g Gemisch, in dem 8,2 g der Hydroxyketone 6 und 7 im Verhiltnis
1:9 vorlagen. Ihre Identifizierung erfolgte durch Spektrenvergleich. Ausscrdem waren bereits
0,8 g des anschliessend beschriebenen ff-Damascenons (8) entstanden.

8. Dayrstellung von f-Damascenon (8) aus 6. 6 g des vorstehend erhaltenen Gemisches der
Hydroxyketone 6 und 7 wurden mit 1,5 g Filtrol 13 (Produkt der Filtrol Inc. Los Angeles, USA)
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in 30 ml Dioxan auf 105° erhitzt und der Verlauf der Dehydratation gas-chromatographisch
kontrolliert. Nach ca. 3 Std. war 7 vollstindig umgesetzt. 6 reagicrte dabei nicht. Das durch
Destillation isolierte Gemisch (5,8 g) bestand zu ca. 859, aus f-Damascenon. Seine Identifizierung
erfolgte durch Vergleich mit einer authentischen Probe [1].

9. Davstellung dev Epoxyketone 2a—c durch CvrOz-Oxydation dev Epoxyalkohole 10 und 11,
10 g der Gemische der aus den Alkoholen 1a—c erhaltenen diastereomeren Epoxyalkohole 10 und 11,
in je 50 ml Benzol geltst, tropfte man bei 0° unter starkem Rithren zu einer Mischung von 6,8 g
NayCr,0,, 20 g konz. H,50, und 60 ml Wasser, rithrte iiber Nacht bei Raumtemperatur und
arbeitete wie iiblich auf.

11a lieferte so 30% 2a mit Sdp. 80°/0,5 Torr; n} = 1,4868; 43® = 0,9850.

10b und 11b fihrten je zu 60% 2b mit Sdp. 78°/0,4 Torr; »¥ = 1,4720; d3° = 0,9780,
wahrend 10¢ und 11c¢ je 88% Epoxyketon 2¢ mit Sdp. 75°/0,4 Torr; #¥ = 1,4610; d2° = 0,9620
ergaben.

Die Epoxyketone wurden mit den unter 1)-3) durch Photo-Oxygenicrung erhaltenen Ver-
bindungen durch Vergleich ihrer Spektren identifiziert.

10. Isomerisierung von 6 in 7. 5 g Hydroxyketon 6 wurden mit 0,5 g Jod in 30 ml Toluol unter
N, 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf wurde mit Na,S,05-Losung reduziert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Im Kugelrohr destillierten 4 g Gemisch, das nach gas-
chromatographischer Analyse neben 25%, Ausgangsverbindung 15% 8, 309, 7 und 309, unbe-
kannte Verbindungen enthielt.
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