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13. Photochemische Reaktionen 
71. Mitteilung [l]  

Die Photoisomerisierung eines spirocyclischen u,p-Epoxyketonsl) 

von H. J.  Wuthrichza), A. Siewinski2b), H. Schaffner und Oskar Jeger 
Organisch-chcmisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

und Departement de Chimie Organique, UnivcrsitC tle Genkve, 1211 Gcnkvc 4 

(6. XI.  72) 

Summary .  On direct UV. irradiation and on triplet sensitization with acctophenone the spiro- 
cyclic epoxyketonc (X)-( - )-9 undergoes racemization (@313/334 0.014, @ens 0.0060) and rearrange- 
ment to the enantiomeric spiro-P-diketoncs (R)- (  + )-14 (@313/334 0.068, @Sen* 0.0037) and (S)-( - )-14 
(@13/334 0.024, @sen8 0.0023). The quantum yield data show that triplet reaction due to intersystem 
crossing is unimportant on direct irradiation, and thcy exclude that one common diradical inter- 
mediate of type d (Schemc 8) for the three reaction paths is involved in both the singlet and the 
triplet reaction. The postulate of photolytic C,--0 epoxide cleavage to intermediates of typc d for 
the rearrangement requires that the rate of rearrangement is greater than thc rate of rotation 
around the C,--Cp bond in a givcn d, and that the rate difference is grcatcr in singlet-generated d 
than in the triplet analogue. Reclosure of diradicals d and/or photolytic C,-Cp cleavage to  diradical 
e and reclosure can account for the racemization oi 9. 

The optically active spiro-/?-diketone 14 was found to racemize also on direct irradiation and 
on triplet sensitization. Furthermore, both 14 and the isomeric /.-dikctone 20, which was obtained 
by UV. irradiation of the homocyclic epoxyketonc 19, photochemically isomerize to  the enol 
lactones 23 and 21, respectively. 

Einfuhrung. Auf Grund der bisherigen Untersuchungen der Photoisomerisierung 
von gesattigten cx,B-Epoxyketonen (a --f c )  an Steroiden [3] [4] sowie aliphatischen 
und monocyclischen Epoxyketonen [5]-[7] wurde eine zweistufige Keaktionsfolge 
postuliert : eine reversible homolytische C,-0-Spaltung im photolytischen Primar- 

l) 

2, 

Ein Teil der Resultate wurde bercits in Vortragsreferaten erwahnt [2]. 
a) Auszugsweise der Dissertation von H.-J.  Wiithrich entnommen (ETH Zurich, 1972). - 
b) Gegenwartige Adresse : Landwirtschaftliche Hochschule, Wroclaw (Polen). 
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schritt (a -+ b) init anschliessender (/3 --f a)-Umlagerung (b -+ c) 3). Ein direkter Nach- 
weis der vorgeschlagenen photolytischen Primarreaktion a + b ist bisher nicht in 
befriedigender Weise erbracht worden. Keusch [6a] beobachtete bei der Restrahlung 
des Pulegonepoxids 1 die gleichzeitige Epimerisierung zu 2 und Bildung von 3 und 4. 
Dieses Resultat kann als Folge der teilweise reversiblen Bildung eines uni die C,-CB- 
Bindung drehbaren Primarproduktes vom Typus b (vgl. 5 )  gedeutet werden. Auf 
eine Korrelatiori der Stereoisomerisierung von 1 und Umlagerung zu den @-Diketonen 
war vorerst infolge der grossen Pliotolabilitat von 3 und 4 verzichtet wordend). Als 
alternative Interpretationsmoglichkeiten verblieben Beitrage durch reversible photo- 
chemische Spaltreaktionen vom Typus 1, 2 + 6 und 3, 4 + 7 zur Stcreoisomeri- 
siernng der Epoxyketone bzw. /%Diketone. 

Schema 2 

1 2 3 4 

5 
6 

Wir berichten im folgenden uber die photocliemische Umlagerung des spirocycli- 
schen Eposyke-tons 9l).  Die hinsichtlich der Umwandlung in das Spiro-@-diketon 14 
massgebende Teilstruktur der enantiomeren Formen von 9 ist mit derjenigen der 

3) Das Schema ai + c gilt auch fur die Photoisomerisierung von hcteroannularen, a,P-ungcsattig- 
ten y,S-ESpoxyketonen, (loch kann hicr die ((9 -+ yj-UInlagerung in Konkurrenz zur allgcniein 
bevorzugt einstufig ablaufenden Variante b -+ C auch zwcistufig iiber L)iradikdl-Zwischen- 
produkte: erfolgen [8] (vgl. dazu auch [6b]). 
Dic Nacharbcitung der Photoepimerisierung und Photoumlsgcrung von 1 ergab, dass beide 
ungefahr glcich schnell ablaufcn und dass die stereospezifische Umlagerung 1 + 3 uber- 
wiegt (wir danken Prof. W. Rezcsch, Michigan State University, fur diese Mitteilung). 

4) 
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Pulegonepoxide vcrgleichbar. Der saubere Reaktionsverlauf und die hinreichende 
konstitutionelle Photostabilitat des Produktes ermoglichte aber im vorliegenden Fall 
eine Analyse der photochemischen Teilprozesse, d. h. der Racemisierung von Epoxy- 
keton uiid P-Diketon sowie des stereochemischen Verlaufs der Umlagerung 9 + 14. 

Synthcse, Racemat-Trennung und Chiralitatsbestimmung der Verbindungen 
9 und 14 (Schemata 3 und 4). Das racemische Epoxyketon 9 wurde durch Oxydation 
von 8 [9] mit 9-Nitrobenzopersaure hergestellt. Die Kaccmat-Trennung gelang 
durcli eine Kombination von fraktionierter Kristallisation und chromatographischer 
Auftrennung der diastereomeren Ester von (-)-Camphansaure [lo] mit dem (&)- 
Epoxyalkohol 10, der stereoselektiv bei der Reduktion von 9 mit Natriumborhydrid 
entstand. Die cis-Anordnung der beiden sauerstoffhaltigen Funktionen von 10 folgt 
aus einer 1R.-Bande der Hydroxylgruppe bei 3500 cm-l, welche im Konzentrations- 
bereich 0,02-10% (in CC1,) unverandert blieb und somit eine intramolekulare Hydro- 

Schema 3. Synthese mad Racemat- Trennung des Epoxyketons 9 

0 

k-  
8 

(1S,5R)-(+)- . . .  
11 

0 0-y  

(S)-(+)- 9 ( R )  -(-)- 9 

xyl-Wasserstoffbriicke zum Oxidsauerstoff belegt. Der durch diese Wasserstoff- 
Bruckenbindung erschwerte Protonenaustausch wird ferner durch eine vicinale Spin- 
kopplung des Hydroxylprotons von 5 Hz (2,23 6 in CDC1,) dokumentiert. Die Hydro- 
lyse der dunnschichtchromatographisch differenzierbaren und einheitlichen diastereo- 

1 G  



242 HELVETICA CHIMICA .%CTA - Val. 5G,  F a x .  1 (1973) - Nr. 13 

meren Ester (+ )-11 und (-)-11 in einem Zweiphasensystern aus wasserigcr Kalium- 
hydroxydltjsung und Pentan lieferte die niclit kristallinen Eposyalkoliole (+)- lo  bzw. 
(-)-lo. Die optisclie Reinheit dieser Enantiomeren (irxl~ 2- + bzw. -44”, in CHC1,) 

Fig. 1. 0RD.- und CD.-Sfiektren von (R)-( -)-Dispiro~4.0.4.71-7l-oxa-undecan-l-on (9)6) 

--0- ORD. bci +26” 
-A- CD. bei $26“ 

c = 0,2 in 2-Methyltetrahydrofuran 

wurde noch weiterhin durch Veresterung mit Metlioxy-phcnyl-trifluormethylessig- 
saurechlorid (hergestellt aus der entspreclienden (+)-Saure [Ill) uberpruft. In den 
1DF-”IR.-Spektren der rohen diastereomeren Ester war ausschliesslich j e  ein Tri- 
fluormethyl-Signal bei 4- 89,90 6 [(1S,5 K)-12] und 4- 90,l.S &(l R,5S)-12! vertreten 
was einer Reinheit von > 95% entspricht Die Chiralitatsbestimmung wurde am 
(-)-Epoxyalkohol 10 nach der Methode von Horeau [12j vorgenommen. Die Ver- 
esteruiig niit zvvei Mol-Aqu. cr-Phcnylbuttersaureanliydrid lieferte die uberschussige 
a-Phenylbuttersaure in einer optischen Ausbeute von 40% ;an (S)-(+)-Enantiomeren. 
Aus dieserrt Resultat kann die (IR)-Chiralitat und damit implicite auch die (5s)- 
Anordnung von (-)-lo abgeleitet werden. Die Oxydation der (-)- und (+)-Epoxy- 
alkohole 10 zu den entspreclienden Ketonen (R)-(-)-9 und (S)-(+)-9 erfolgte niit 
Pyridiniuni/Chrom(VI)oxid-Komplcx in Methylenchlorid. Die Verbindung (-)-9 

5 )  Wir verdanken dicsc Aufnahmen auf einem Varian XL-100-Spcktromcter Herrn Dr. U. Bur- 
ger, Univcrsitit Gcnf. Die chemischen Verschicbungcn cler 19FF-Slgnale bcziehen sich auf inter- 

Wir danken den Herren Prof. G. S?zatzRe, Universitiit I?onn, und 11. “Wuzwev, Kontron Technilc 
XG, Zurich, fiir die CD.- und OED.-Messungcn. 

nes f~eX~LflU~~bCnZo1: $[ppnl] = (Hbcob-  €Ico~6)/94,1 >IHZ. 
6 )  
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zeigte eine spez. Drehung von [a]= = -82" (CHC1.J und wies im Circulardichro- 
gramm bei 324 nm einen Cotton-Effekt von de = +1,01 (Isooctan) aufP) (vgl. Fig. 1). 

Die analog zu Gerlach's Synthese von Spiro[4,4]nonan-l, 6-dion [lo] durchgefuhrte 
Cyclisation von 13 in Polyphosphorsaure lieferte das racemische Spirodiketon 14 in 
33proz. Ausbeute. Das Diketon 14 kondensierte in salzsaurer methanolischer Losung 

Schema 4. Synthese und Racenzat-Tvennzmg dss S9ivodiketoizs 14 

HOOC 
15 

cis-(+)- 

16 

& 
oc- 

(5S,6S)-(+)- . . . .  R = qo .. 
17 - .. 

mit j e  einer Molekel 2,4-Dinitrophenylhydrazin und Methanol zu einem Carbonyl- 
freien Derivat C,,HB0N,O,, dem wir auf Grund der Spektraldaten und von Stereo- 
modellbetrachtungen die Konstitutionsformel 15 zuordnen. Mit Natriumborhydrid 
in Tetrahydrofuran/Wasser wurde weitgehend selektiv die Sechsring-Ketogruppe von 
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14 reduziert un.d in etwa 70proz. Ausbeute ein ca. 3,5: 1-Gemisch der cis- und tram- 
Ketoalkohole 1.6 gebildet [IR. (CC1,) von cis-16: 1722, 3500 cm-l; trans-16: 1730, 
3500,3620 em-l]. Die relative Konfigurationszuordnung der beiden sauerstoffhaltigen 
Funktionen stiitzt sich auf den Kachweis einer intramolekularen Hydroxyl-Wasser- 
stoffbrucke Zuni Ketonsauerstoff in einem der stereoisomeren Ketoalkohole. So blieb 
die relative Intensitat der OH-Schwingung bei 3500 cm-1 im 1R.-Spektrum des 
Hauptprod.uktes (cis-16) in1 Konzcntrationsbercich 0,02--10~o (CC1,) unverandert, 
walirend sich die entsprechende Bandc von trans-16 mit zunehmender Verdunnung 
selektiv verkurzte. Die Veresterung von cis-16 mit (-)-Camphansaurechlorid ergab 
zwei chromatographisch trennbare, diastereomere Ester, (+)- und (-)-17, welche je 
mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert wurden. Die Oxydation der beiden Roh- 
gemische niit Chrom(V1)-oxid nach Jones  ergab schliesslicli die enantiomeren Spiro- 
diketone (--)-14 bzw. (+)-14 ([.ID = 185", in CI-ICl,). 

Auch hier wurde die optische Reinheit der enantiomeren Praparate 14 noch zu- 
satzlich mittels l9F-NMR.-Spektroskopie uberpruft. Zu diesem Zweck wurde ein 
(-)-Diketonpraparat, das gemass des Rcsultats der Enantiomeren-Trennungen 
(+)-17 + (-)-14 und (-)-17 -+ (+)-14 von nur 47proz. optischer Reinheit war, niit 
Natriumborhydlrid partiell reduziert. Es resultierte ein 3 : 1-Gemisch der (5 S ,  6 S)-cis- 
und (5 S, 6 X)-trans-Ketoalkohole 16. Das cis-Diastereomere wurde mit Methoxy- 
phenyl-trifluorrnethylessigsaurechlorid (Iiergestellt aus der (+)-Saure [ll]) verestert. 
Im lgF-NMR.-Spektrum des rohen Esters (vgl. 18) zeigten sich zwei Trifluormethyl- 
Signale bej +90,61 und -t- 90,85 6 im 1 : 2,45-Intensitatsverhaltnis5), wodurch die 
47proz. optische Reinheit (lgF-NMR. : 42 & 5%) des eingesetzten Diketons und somit 
iwztplicite auch die enantiomere Einheitlichkeit der Diketone 14 mit [ a ] ~  = 185" hin- 
reichend bestatjgt war. Die Riickoxydation des tram-Ketoalkohols 16 lieferte wieder- 
um (-)-Spirodiketon 14 von 47proz. optischer Reinheit und schloss daniit eine resul- 
tatverfalschendc partielle Racemisierung bei der Natriumborhydrid-Reduktion von 
14 aus. 

Zurzeit liegen keine direkten Beweise fur die absolute Konfiguration der enantio- 
nieren Diketone 14 vor. Die im Schema 4 getroffcne Chiralitatszuordnung, (S)-(-)- 
und (R)-(+)-14, stiitzt sich auf reaktionsmechanistische Argumente, welche die vor- 
wiegend stereos:pezifische Unilagerung (R) - ( - ) -9  $- 1 1 ~  --f (4.)-14 betreffen und in der 
nachfolgenclen :Diskussion der photochemisclien Resultate erortert werden. Diese 
Zuordnung ergibt zudem eine Ubereinstimmung der Vorzeichen von spezifischer 
Dreliung und Cotton-Effekten 'j) im Wellenlangenbereich >> 300 nm mit denjenigen 
der von Gerlach [ 101 bestimmten (I?)-( +) - und (S) - (-) - Spiro [4,4]-nonan-l , 6-dione. 
Es ist in diesern Zusammenhang allerdings zu vermerken, dass sich die Circular- 
dichroismen voii 14 und von Gerlach's Spirononandion bei kurzeren Wellenlangen 
wesentlich unterscheiden. Bei einer Tcmperaturstudie des Circulardichroismus von 
(+)-14 im 13ereich - 152" bis - 1 -  100" ergab sich nur eine leichte Anderung des Kurven- 
verlaufs (vgl. Fig. 2). 

UV.-Bestrahlung. Diskussion. Das racenzische Epoxyketon 9 wurde photo- 
cheniiscli (Bestrahlung einer 0,02 M Pentanlosung bei Zimmertemp. mit Wellenlangen 
> 3400 A) in das Spiroketon 14 uingelagert. Unter praparativ optimal verwertbaren 
Bedingungen lagen im r-eaktionsgemisch z. B. nacli 53proz. Umsatz 40% Produkt 14 
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+ 15 - 

I 
Fig. 2. 0RD.- und CD.-Spektren uon (+)-Spivo[4,5]decan-7,6-diolz (14)6) 

-0- ORD. bei + 26' 
-A- CD. bei + 26' und + 100" 

-A- CD. bei - 152" 
c = 0.1 in 2-Methyltetrahydrofuran 

vor, das durch Chromatographie und anschliessender Destillation in einer Ausheute 
von 29% (nebst 38% Ausgangsmaterial) isoliert werden konnte '). Ferner liessen sich 
bei der analogen Bestrahlung der Enantiovneren (-)-9 und (+)-14 Photoracemisie- 
rungsprozesse feststellen. So konnten jeweils nach 30 Std. Bestrahlung (> 3400 A) 
von 0,021~ Pentanlosung und Reinigung mittels Chromatographie und Destillation 
38% 9 bzw. 507; 14 zuruckgewonnen werden, die teilweise racemisiert waren. 

Diese Photoreaktionen von 9 und 14 (Umlagerung und Racemisierungen) konnten 
auch durch Triplettsensibilisierung mit Acetophenon in Acetonitril-Losung erzielt 

') Der Vcrsuch, aus dem Epoxyketon 19 einen weitercn photochemischen Zugang zum Spiro- 
diketon 14 zu erschliessen, schlug fehl, indem praktisch ausschliesslich die fur dieses System 
alternative Umlagerungsvariante - Wanderung dcr Methylcngruppe C(5) anstelle von C(4) 
in 19 - cintrat (Bcstrahlung mit 2 3130 A). Dabei erwies sich das rcsultierende symmctrischc 
Spirodiketon 20 [14] als so photolabil, dass die Weitcrisomcrisierung zum Enollacton 21 stark 
dominierte. Dic Struktur von 21 ist durch IR.-Banden bei 1.703 und 1760 cm-l und das Fehlen 
von olciinischen Protonsignalen im NMR.-Spektrum belegt. Ferner liefertc die alkalische 
Hydrolyse van 21 eine Ketocarbonsaure [22; IR.: vco = 1705 cm-l (breit)], die massen- 
spcktrometrisch u. a. in die Fragmentc Mz/e = 69 (C,H,.+; Basisspitze) und 115 (.CO(C,H,)- 
COOH +) zcrfiel, wodurch dic Lage der Ketogruppe in der Carbonsaure-Seitenkctte lokalisiert 
wird. Auch das Spirodikcton 14 lagerte untcr analogen Bcstrahlungsbedingungcn langsam urn, 
wobei selcktiv das Enollacton 23 (IR. : v : 1700, 1.760 cm-l) ausgebildet wurde. Dic Struktur 
23 wurdc init der alkalischen Hydrolyse zur Ketocarbonsaurc 13 bclegt. 

Fortsetzung + 
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Schema 6. Photozsomerisierung lion 9 und 14 bei dzrekter Rcstrahlung und Sensabilisievztng 

a34008 

hv+ 

C,H,COCH, 0 

werden. Die Quantenausbeuten des Epoxyketon-Umsatzes (zu 14 u. a. m. *)) betrugen 
0,100 & 0,020 bei direkter Anregung mit 3130 und 3340 ,& (Umsatz 1.00/,) und 
0,006 & 0,001 bei der Sensibilisierung mit Acetophenon/2537 k ( 0 , 0 0 5 ~  9, Umsatz 
10(yo). Die bedeutend kleiiiere Quantenausbeute des sensibilisierten Umsatzes zeigt 
bereits, dass die Umlagerung 9 --f 14 bei direkter Liclitanregung zu midestens 937" 
aus dem angeregten Singulettzustand von 9 erfolgt und dass der Triplettanteil liier 
daher vernachlassigbar klein ist. Triplettloschversuche der Umlagerung von (-)-9 
mit 0,s ai 1,3-Cyclohexadien verliefen deshalb negativ. Auch die Racemisierung von 
(--)-9 wurcle in diesen Versuchen nicht beeintraichtigt. Allerdings wurde der volle 
Loscheffekt im :Extremfall einer hochstmoglichen Quantenausbeute fur den Singulett- 

') (Fortsetzung) 
- ~ 

Die Urnwandlungen 14 -+ 23 und 20 + 21 sind offenbar wcitere Beispiele der photo- 
lytischen cc-Spaltung yon 1.3-niketoncn init nachfolgcnder Cyclisation dcs Zwischenproduktes 
in einer ISnoxyl/i~cyl-Diradilralfor~z~ (vgl. d a m  f soivic il.51). 

Schema 5 

19 20 21 22 

O D  
& 23130g & - 

HOOC-(CH,), 
0 

14 23 13 
8 )  Z B auch eNcb~nprodukt,-Bildungcn wic 23'), dic in diewn Versuchcn allerdings wemg ins 

Gewicht fitllen. 
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Triplett-fibergang (@isc = 0,896) eine Erhohung der spez. Drehung von zuruckge- 
wonnenem (-)-9 um nur ca. 7" bewirkten, die nur knapp uber der Fehlergrenze der 
Drehungsbestimmung ( f 5") liegen (die dafur relevanten Quantenausbeuten sind 
@y)313/3s4 == 0,0087, @!*IT = 0,0060, siehe Schema 7). 

Der positive Triplettsensibilisierungs-Befund fur 9 + 14 steht im Gegensatz zu 
der Beobachtung von Reusck [6b], dass sich die Umlagerung von Isophoron-epoxid 
mit Acetophenon nicht sensibilisieren liess. 

Fur das Photoreaktionsschema von 9 kommen demnach folgende Teilprozesse in 
Betracht : 

( -  )-90 1 121' --- + ( - ) - I 9  

( - ) - I 9  ----+ ( - )-90 0; 

-+ (-)-39 @piso 

__+ (L)-90 + (+/-)-140 @S 

+ Nebenprodukte (= NP) *) 

(-)-39 __* ( - ) -90 @; (7) 
@T bzw. Sens --+ (+)-9o + (+/-)-I40 + NP 

+ NP 
k4 

Ferner gilt fur die photochemischen Folgereaktionen aus 14 : 

k5 (+)-14 u (-)-14 

Fur die gemessenen Quantenausbeuten 
Beziehungen (2) und (5) 

des Epoxyketonumsatzes gelten die 

@;e"b = @; + 3- @; (2) 

und fur die Quantenausbeuten @: des i-ten photochemischen Teilprozesses ergibt sic11 
niit (3) die Gleichung ( 4 )  und somit (5) : 

@A = 1 - @J. (3) 

Um mit Gleichung (5) 
@-vrerte zu ermitte~n, 

die Quantenausbeute und weiter mit (4) die gesuchteq 
galt es zunachst, die einzelnen Reaktionsgeschwindigkeits- 
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konstanten izi zu berechnen. Bei der 13estrahlung des Diketons 14 fuhrte der gas- 
chromatograpliiscli bestimmte Umsatz mittels G1. (6) zu A,, und die Messung der spez. 
Drehung [a]14(t) des zuruckgewonnenen Diketons mittcls G1. (8) zu k,. 

[(+)-"' (t) == ( R 5  + kG) [(+)-14]-k5 [(-)-14]; 
dt  

d[(-)-141 (t) = (A5 + hs) [(-)-14]-k, [(+)-14)] d t  

Mittels der zu (6) und (8) analogen Gleicliungen 
strahlung des Epoxyketons 9 Werte fur k (= 16, 

La]" = spez. 1)rehung der opt 
reincn Vcrbindung is) 

[ao] = [a] (t), t = 0 . 
(9) und (70) erhielt man bei der Ke- 
t fz, 1 1zJ bzw. k,. 

Die gleichzeitig auch mittels Gaschromatographie verfolgte Bildung des Diketons 14 
ermoglichtc, mittcls G1. (TI),  k,  + k, zu errechnen (die Differenz zu dem nach (9) 
berechneten k ergab k4) .  

(8) eingesetzt in 

d1(*)-141 (t) = ( R ,  + a,) [( k)-9] -h,  I( ,)-14] 
dt  

fuhrt zu 

d[( &)-14] + k6 [( i ) - l 4 ] d t  - ( k z  + k3)  [( - j-1410 {CXP - kt} dt 

und ergibt, intcgricrt, 

Durch Einsetzen der spez. Drehung [all4 des entstandenen Diketons 14 und der bis 
dahin ermittelten Reaktionsgescliwindigkeitskonstanten k,, k ,  + k,, k,, k ,  und k ,  in 
Gleichung (73) ergibt sich ein Wert fur k ,  - k,, welcher mit k ,  + k ,  die Werte fur k ,  
und k ,  liefert. 

+ [(+)-141 
a(+)-141 (t) - - k5[(-)-14] +k3[(+)-9] +kz[(-)-9j  .-(k at 

((exp- (2k,+ 11) t}-{exp - (Zk,-i- k6 )  t}) (12) t( - PI0 (4 - [(+)-I41 ( t )  - [( -)-141 (t) = ~ 

( Z k ,  + k ,  - 2 k ,  - k )  



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 13 249 

Schcrna 7.  Berechnete Quantenauabeuten der dwekten  BeFtvahlung (@ps3'334) und dtr  Senszbdisieruuzg 

(a?) bez +25Oa)  

0 

- $7"'""" = 0,014 f 0,004 - C- $? = 0,0060 f 0,0015 

- $:13'334 = 0,068 +- 0,017 - C- $? = 0,0037 +0,0015 

(R)-(+)- 14 

- $33'3/334 = 0,024 f 0,009 --+ C- $? = 0,0023 f 0,0010 

(S 1- (-) - 14 

- $4313"334 = 0,008 20,009 - NP - $Zen' = 0 

a) Tinter der Voraussetzung, class aiSc = 0, ergeben sich die im Schema aufgcfiihrten @Q1' 3 3 4  

Werte. Im  alternativcn ExtremfalI init 0; = 0 muss 'Disc den Wert 0,896 annehmcn (und 

damit @\*)313/334 = 0,0087, (p(*)i13/334 = 0,065, *)313/834 1 0,022, @Q*)313/334 = 0,008). 

Dies geht aus dcn folgendcn Bedingungen hervor: @frr = Z@i(*)T + @!.*)n: mobei @;/ 

@SCIIS ~ @(*)"pj*)T,  @(*)I' + @!*)313/334 = @31sisa4 und z @ ( * ) 3 1 3 / 3 3 4  + Disc = 1. 
i 

1 r 1 1 1 i '  
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Einsetzung der GI. ( 7 7 )  und (72) in (7) ergibt: 
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Die auf dieser Basis erniittclten @-Werte sind in1 Schema 4 zusammengestellt. 
(vgl. dazu aucli die Tab.). 

Die un terscliiedlichen relativeri Anteile der @,.-,-Mrerte an der chemischen Des- 
aktivierung der Singulett- und Triplett-Anregungszustande von 9 dokumentieren, 
dass die drei Reaktionswege - (-)-9 -+ (+)-9, (+)- und (-)-14 - mindesteiis nicht 
ausschliesslich iiber cin Zwischenprodukt d (Schema 8, d entspricht b und 5 in den 
Schemata 1 und 2)  ablaufcn, das fur beide Spin-Multiplizitatcn identisch ist. Ferner 
gibt es aber auch jetzt noch keine Anhaltspunkte dafiir, oh fur die Racemisierung dcs 
Epoxyketons die C,-0-Spaltung (vgl. d), welclie fur die IJmlagerung notwendig ist, 
oder aber (eventuell nur zusiitzlich) eine C,-C,+paltung (vgl. e; entspricht 6 im 
Schema 3) mit jeweiliger Recyclisation verantwortlich ist. 

Die vorliegcnden Resultate lassen aber die Moglichkeit offen, dass die Kacemisie- 
rung von 9 unil die Umlagerung zu 14 in der Singulett- und Triplettreaktion ztmi T e d  
iiber ein gemeinsames Zwischenprodukt vom Typ d erfolgen. Wenn man von der 
vereinfachendem Annahme ausgeht, dass d durch rasche Rotation um die C,-.CB- 
Rindung ausschliesslich racemische Produkte (9 und 14) liefert , miissten noch zusiitz- 
lic,h parallele, stereospezifische [Jmlagerungen [(-)-9 -+ (+)-141 aus dem singulett- 
angeregten Epoxyketon leichter (-48% von y b ~ ~ ~ )  als im triplett-angeregten Fall 
(- 23% von @::*:) eintreten. Realistisclier durfte aber die Interpretation sein, dass 
in einenz gegebenen Diradical d die U m l a g e r m g  ZZL 14 sch?aeller erfolgt als die Rotation 
ziwa die C,--CB-A chse, imd dass die Geschwindigke i t sd~fere~~z  w g u m t e z  der Umlagerung 
griisser i s t  in dein a i d s  deer Singulettreaktim erzeugtm Zwischen~rodulz t  d als im Triplett- 
$rodukt. 

Schema 8 

0 

d 

0 

e 

0 

& 0 

f 

0 c;s 0 

f’ 

Tiefteniperaturversuche niit (--)-9 in Isopeiita~i/~~ethylcyclohexan-Glas und in 
I’ropanlosung bei - 190” erwiesen sic11 als wenig geeignet, diese Fragestellung zu 
beantwortcn. In beidcn Versuchsanordnungeii wurden dieselben Umsatze zu 14 (7% 
nach 46 Std. Bestrahlung) und Racemisierungen (sielie Ta.b.) festgestellt, welche fur 
zuverlassige naliere Auswertungen ungenugend warcn. Unter denselben Reaktions- 
bedingungen e:rwies sicli das Spirodilieton ( 1-)-14 als pliotostabil. Die bei Kaum- 
temperatur zu beobachtende Iiacemisierung dieser Verbindung last sich mit einer 
photolytischen or-Spaltung zu Diradikalen - vgl. f und f ’  [welche auch mogliche 
Zwischenp-rodukte der photochemisclien Enollacton-Bildung (23) sind7)] - und an- 
schliessender Rekombination formulierens) . Das Ausbleiben der Stereoisomerisierung 

9, Fur analoge photocheniischc Stereoisomcrisicrungen an C, von Cycloalkanonen siehe z. B. 
[ lh j .  
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Photoinduzierte A'nderungen der opt. Reinheit von ( -  ) -9 und (+)-14 

Direkte Bestrahlung von Sensibilisierung 
(-1-9 ( - )-9 + 0,5 M (-)-9 von (-)-9 
(bei + 25") 8 )  1,3-Cyclohexadien (bei - 190") b) (bei +Z5°)c) 

(bei + 25') a) 

Opt. Reinhcit 
von 9/14 : 
1. Experiment 0,81/0,32 0,81/0,32 0,96/0,91 0,53/0,14 
2.  Experiment 0,80/0,30 0,96/0,91 0,64/0,17 

berechnet nach 0,81/0,31 0,96/0,91 0,58/0,16 
G1. (10/13) *0,05 +0,01 i O , O 5  & O , O l  +0,05 &,0,02 

Direktc Bestrahlung von Sensi bilisicrung 
(+)-I4 (+)-14+ O , ~ M  (+)-I4 von (+)-14 
(bei + 25") 8) 1,3-Cyclohexadien (bci - 190") ") (bci +25")e)  

(bei +25")a) 

Opt. Reinheit 
von 14: 
1. Experiment 0,54 0.54 1,0 
2. Experiment 0,56 1,O 

0 3 4  
0,85 

berechnct nacli 
GI. (8) 0 , s  *0,01 1,0 *0,01 0.84 &0,02 

a) 
") 
") 

> 3400 A; Pentan; 30 Std. 
> 3400 A; Isopentan/Methylcyclohexan-(5 : 1)-Glas sowie Propanlosung; 46 Std. 
2537 A; 5-10-3~s 9 bzw. 1 4 + 7 . 1 0 - 2 ~  Acetophenon in Acctonitril; 30 Std. 

bei tiefer Temperatur mag auch hier rnit der kleineren Entropie der Rekombination 
gegenuber der freien Rotation der Acylseitenkette in f und f begrundet sein. 

Wir danken H e m  Prof. U .  W i l d ,  Physikalisch-chemisches Laboratorium ETH, Zurich, fur 
wertvolle Diskussionsbeitragc. 

Zur Ausfuhrung dieser Arbcit standen Mittcl des Schweiz. Xationulfonds zur Forderung der 
wassenschuftlichen Fovschung, der CIBA-GEIGY AG: Basel, und z. T. der Firmenich & Cie,  Genf, 
zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
Ohne anderslautende Angaben gilt: Fur die praparative Saulenchromalogruphie wurde Kiesel- 

gel iWerck (Korngrosse 0,05-0,2 mm) in Stufensaulen verwendet. Zur Gaschromatographie (GC.) 
dienten Varian-Aerograph-Modelle A-90-P3 rnit Hitzdrahtdctektor. Als Tragergas verwendetc 
man Helium mit einer Geschwindigkeit von 120 ml/Min. fur praparative (10'x 8/s") und 75 ml/ 
Min. fur analgtische Saulen (5' x I/,,") ; Saulenfullungen: Chromosorb G (80-100) AXr-DMCS rnit 
5-20% Silicone Gum Rubber SE-30 (Methyl) oder 5-15% Silicone (Fluoro) GI;-1 (FS 1265). Die 
Sdp.  und Smp. sind nicht korrigiert. Fur Kugelrohrdestillationen kleincr Substanzmengen ist die 
Ofentcmperatur und fur Destillationen uber Vigreuxkolonnen der intern gemessene Siedcbereich 
angcgeben. Die Smp. wurden in offenen Kapillaren im olbad bestimmt. Die [cc]n-Werte wurdcn 
in einem 5-cm-Rohr rnit einem lichtelcktrischen Zeiss-Polarimetcr bzw. in einem 10-cm-Rohr mit 
eincm Perkin-Elmer-Polarimcter Model1 141 als Mittelwerte von mindcstens drci Messungcn cru- 
iert. UV.-Spektren: J. in nm und 8-Werte in Klammern angefugt. 1Ii.-Spektren: vmax in cm-l. 
NMR.-S$ektren:  60 oder 100 MHz; 6-Wertc bezogen auf interncs (CH,),Si. Abkurzungcn: s (Sin- 
gulett), d (Dublett), t (Triplett) und q (Quadruplett) fur Spektrcn erster Ordnung, m (Multiplctt) 
fur Signalgruppen hoherer Ordnung, br (breites, undeutlich strukturiertes Signal), J (Kopplungs- 
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konstante in Hz). Die integricrte Protonenzahl fur dic einzelnen Signsle stimmt mit den jeweils 
angefiigten Zuordnungen iibercin. Massenspektren (MS.) : Die hijchste Massenzahl entspricht dem 
Molekelion, die kwrsiv gcschricbene dexn Fragincnt mit grosstcr Signalintensitat. 

Synthese von Dispiro[4.0.4. I]-11-oxaundecan-1-on (9) und Spiro[4.5]decan-1,6-dion 
(14). - (~)-.Dis~iro[4.o.4./]-7 7-oxaundecan-7-on (9). 10 g (6G mMol) 2-Cyclopentylidencyclopenta- 
non (8) [9] wurdcn in cincr Suspension von 14 g (77 mMol) p-h'itrobenzopersaurc in 500 ml CHCl, 
36 Std. bei Zimmertemp. geriihrt, das Gemisch darauf filtriert und das Filtrat nachcinandcr mit 
wasserigcr K J-, ZJa,S,O,-, NaCl- (ges.). NaOH- (10 yo) untl NaC1-Losung gewaschen. Nach dem 
Trockncn dcr organischcn Phase iiber NsSO, wurde erst rlas LBsungsmittel und dann cler Ruck- 
stand cicstillicrt. Idan erhielt 8,8 g einer Fraktion vom Sdp. 66--~67"/0,15 Torr, die nach zwei Krist. 
aus Pentan 7,0 g ( * ) - 9 ,  Smp. 40", licferten. UV. (Pcntan) : 314 (35) IR. (CCI,) : 1750. 1408, 1203, 
1162, 960. NMR. (CDCl,): ca. 1,6-1,9 (8H) lbr:  ca. 2,0-2,2 (4H)fcn .  2,3-2,5 (2H)/2 nz. MS.: 166, 
137, 110, 95, 67, 55, 42. 

C,,H,,O, Bcr. C 72,26 H 8,49y0 Gcf. C 72,21 H 8,57y0 

cis-(f)-l)ispiro[4.0.4.1]-1I-oxaunn'ecan-7-ol (10). 5 g (30 mMol) (+)-9 in 500 ml CH,OH war- 
den rnit 2,5 g (65 mMol) NaBH, in 50 ml H,O versctzt. Nachdexn dic Losung 20 llilin. bei Zimmer- 
temp. gcruhrt worden war, cngte man sie im Vakuum auf ca. 1/4 Vol. ein, fiigtc 200 ml Ather zu, 
wusch rnit ges. wiisseriger NaC1-Lasung und trockncte ubcr Nag SO,. Dic frakt. Dcstillation tics 
Rohproduktes ergab 4,0 g cis-(  +)-lo, Sdp. 40"/0,06 Torr. nF = 1,6440. IR. (CCl,) : 3510, 1434, 
1092, 930. Die Intensitat der OH-Schwingung bei 3510 cm-l blieb unvcrandcrt bei Konzentratio- 
nen von loo/, (Schichtdickc 0,l mm), 1% (1 mni) und 0,02% (50 mm). NMK. (CDC1,): ca. 1,s 
(14H)lbv; 2,23/d, ,J = 5, HO-C(l); 3,95/6r q, ,J = ca. 5 ,  €I-C(l); (CDCl,+D,O): 3,95/br t ,  
J = ca. 5, H--C(l). MS.: 158, 150, 84, 67, 55, 41. 

C,,H,,O, Bcr. C 71,39 H 9,590/: Gef .  C 71,l.j H 9,45% 

Racemattvenw.mg uon cis-(+-lO. Einc LBsung von 1,0 g (6,6 mMol) cis-(j-)-lO in 3 ml CHCl, 
wurdc rnit l , . 5  g (6,9 mMol) (-)-Camphansaurechlorid [lo] in 3 ml CHCl, versetzt. Unter Eis- 
kuhlung tropite man 3 ml Pyridin zu und liess iibcr Nacht bei Zimmertemp. stehen. Nach der 
iiblichcn Aufarbeit ung (2 N HCI, gcs. NaHCO,, ges. wasscrigc NaCI--Losung. Na,SO,) wurde das 
Kohgcmisch in Ather gelost, worauf 650 mg ( - ) -Es ter  11 auskrista.llisicrtcn; Smp. 159" (Zers., 
2x krist. aus Ather). [a]D = - 27 j- 2" (c = 5 in CHCI,). 1R. (CHCI,): 1060, 1102, 1165, 1270, 
1740, 1785, 3570 ( C - 0  Oberton). NMR. (CDCl,): 1,0 (311) +1,15 (613)/2 s, H,-Cjtert.); 5,46/br t ,  

Durch Chromatographie cler Mutterlauge an 95 g Kicselgel mit BenzollKther 5: 1 wurtlcn 
wcitcre 30 mg (-)-Ester 11 isoliert sowie 440 mg (+)-Ester 11; Smp. 135' (2x krist. aus Ather/ 
Pcntan). [a]D =+:L2,6 & 0,5" (c = 5 in CHCI,). XMR. (CDCI,): 1,0+1,11+1,16/3 s, H,-C(tert.); 
5,46/br t ,  H-C(1). IR.- und MS.-Spektren pralrtisch deckungsglcich rnit denjenigen dcs (-)-Ilia- 
stercomcren 11. 

1,0 g dcs (-)-Esters 11 wurde 24 Std. bei Zininicrtcmp. in einem Gcmisch von 30 ml Pentan 
und 20 nil 5proz. wasscriger KOH-Losung untcr kraftigem Schiitteln hydrolysiert. Die hularbci- 
tung crfolgtc (:lurch Zugabe von Ather, Sattigung ticr wasserigcn Phase mit NaCl und Neutral- 
waschen der organischen Phase init ges. wasscrigcr NaC1-Losung. Nach dein Trocknen uber 
Na,SO, und Abdampfen dcs Losungsmittels murdc bei 60-65"/0,2 Torr ini Kugelrohr dcstilliert : 
390 mg (7R,5S)-(-)-~ispzro[4.O.4.l]-~7-oxaundeca~z-7-02 (10); [a]= =-44 & 2" (c = 0,2 in 
CFICI,). Ausgchcnd vom (+)-Ester 11 wurde in analoger Weisc nach 15 Std. Keaktionsdaucr 
( lS ,5A)-(+)-~~~spiro[4.O.4.1]-77-oxaz~ndecan-7-uZ (10) erhaltcn; [ a ] ~  = + 4 4  i 2" (c = 0.2 in 
CHCI,). Bcide Ensiitioniercn waren mittels IK. (CCI,) u n d  NMK. (CDCI,) nicht von cis-(*)-lo 
unterscheidbar. 

Gemische von je 42 mg (0,25 mMol) ( - ) - lo  bzw. (+ ) - lo  sowie 68 mg (0,25 mMol) Methoxy- 
phenyl-trifluormcthylessigsaurechlorid (hergestellt aus  der (+ )-Saure) wnrden in je 0,2 ml CCl, 
gelost und nach Zugabe von 0,l ml Pyridin ubcr Nacht bci Zimmertemp. stehcngelassen. Nach dcr 
tiblichen Aufarbeitung der beiden -4nsatzc erhielt Inan die entsprechendcn diastereomcren Ester 
(7R,5S)-l2 [ In .  (CCl,): 1170, 1190, 1753. NMR. (CDCI,) dcs Rohproduktes; IH: 1,4-2,l (14H)lm; 
3,65/leicht aufgespaltenes s, H,-CO; 5,3/br i, H-C(l) : 7,3-7,6/br, arom. H;  I9F5) : +90,15/s. 
MS.: 384 (C,,H,3F,0,+), 7891 und Ester (7  S,5R)-12 [NMR. (CDCl,) des Kohproduktes; l H :  1,4-2,l 

H-C(l). MS.: 348 (C20HzsOs'), 736. 
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(14H)/m; 3,55/leicht aufgespaltencs s, H,-CO; 5,3/br t ,  H-C(1); 7,3-7,6/br, aroni. H;  lDF5): 
+ 89,90/s. IR. und MS. praktisch deckungsglcich mit dcnjcnigen von (1 B,5S)-12]. 

Bestzmmuizg dev abs. Konfiguration von ( -  )-lo. Eine Losung von 33.6 mg (0,2 mlRIol) ( - ) - lo  
und 124 mg (0,4 mMol) (*)-cc-Phenylbuttersaureanhydrid in 1 ml Pyridin wurde uber Nacht bci 
Zimmcrtemp. stehengclassen. Dann gab man bis zur lcichten Trubung einige 'I'ropfen H,O zum 
und liess fur weitere 2 Std. stchen. Das Gcmisch wurde in Benzol aufgenommen und nacheinander 
mit wassxigen 2~ HCl- und KOH-Losungcn geschiittelt. Die verbleibende organische Phase 
(Neutralteil) wurde rnit H,O neutral gewaschcn, uher Sa,SO, getrocknet und eingedampft. Das 
Produkt (0-cc-PhenyZbutyryl-( - )-lo) besass [MID = - 48,5" (c = 2 in Benzol). Der alkalischc 
Extrakt crgab nach dcr Aufarbeitung (HCl/Beuzol) und Destillation des Kohprodukts im Kugel- 
rohr bci 90°/0,01 Tom 72 mg (0,M mMol) a-Phenylbuttersiiure; [cc]~ = + 12,5" (6 = 2 in Benzol). 

(K)-( - ) -  und (S)-(+)-Dispiro[4.0.4.7]-77-oxaundecan-l-o~e (9).  Eine Losung von 420 mg 
(2,5 mMol) ( -  )-lo in wenig CH,CI, wurde bei Zimmcrtemp. zu 4 g (50 mMol) Pyridin und 2,5 g 
(25 mMol) CrO, in 50 ml CH,Cl, getropft (CH,Cl, wurde erst durch basisches A1,0,, Akt. I, fil- 
triert). Nach 30 Min. wurdcn 200 ml Ather zugefugt und nach weitercn 10 Min. durch Cclit 
filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum cingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und 
nach kurzem Ausschutteln rnit 2~ HC1 und ges. wasseriger NaHC0,-Losung rnit H,O neutral 
gewaschcn. Chromatographie an dcr 200fachen Menge Kieselgel reinst mit HexanlAther 1 : 1 
lieferte cin Praparat, das im Vakuum dcstilliert und bei - 20" aus Pentan kristallisiert wurde: 
230 mg ( -  )-9, Smp. 40". [ a ] ~  = - 82 f 5' (c  = 0,2 in CHCI,). CD. (Isooctan) 6 ,  : A s  = - 0,05 
(349 nm), + 0,51 (337), + 1 , O l  (324), + 1,00 (312), + 0,73 (303), - 4,39 (214) ; (CH,CN) : Ae = - 0,01 
(346 nm), + 0,75 (Schulter, 333), +1,59 (311), + 1,53 (309), -4.07 (213); (2-Methyltetrahydro- 
furan; vgl. Fig. 1): A E  = -0,05 (351 nm), +0,75 (337), +1,49 (323), +1,52 (313), +1,10 (302), 
-2,20 (230). ORD. (vgl. Fig. 1)6): [cc] =+122" (365 nm), + 1180" (341), f860" (330), -655" 

Das (-)-Epoxyketon 9 wurde in analoger Weise &us ( + ) - l o  hergestellt; [E]D = + 8 2  rk 5" 
(c = 0,2 in CHC1,) nach der Vakuumdestillation. 

(~)-Spiv0[4.5]decccn-7,6-dion (14). 5 g 13 (Smp. 59-60') [13] wurden 2 Std. in Polyphosphor- 
saure (hergestellt aus 25 nil Orthophosphorsaure+ 25 g P,O,) auf 100' erhitzt. Das Gemisch wurdc 
darauf auf Eis gcgossen, rnit Ather extrahiert und die organ. Phase mit wasserigcr XaHC0,- 
Losung und H,O gewaschen. Chromatographic des Rohproduktcs rnit HexanlAther 2: 1 an 200 g 
Kieselgel lieferte 1,5 g (f)-14; Sdp. 50'/0,03 Torr. UV. (Pentan): 310 (108); (C,H,OH): 299 (80). 
IR. (CCI,) : 1057, 1120, 1272, 1317, 1335, 1408, 1420, 1445, 1700, 1735. NMR. (CDCl,) : 1,4-2,9/nz. 
MS.: 166, 138, 170, 95, 55. 

C,,Hl,02 Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 72,16 H 8,5074 

2,4-Dinitvo~henyZhydruzon-Deriuut 15. Eine konz. Losung von (&)-14 in CH,OH wurde rnit 
dcr 3fachen Menge eincr ges. methanolischen Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin-Hydro- 
chloricl versetzt. Die sofort ausgefallenen gelbcn Kristalle wurden rnit CH,OH gewaschen und aus 
CH,Cl,/CH,OH umkristallisiert : Smp. 194-196". IR. (CHC1,) : keine Carbonylbande. NMR. 
(CDCl,): 3,20/s, H,-CO; 7,40/d, ( J  = 8,5)+8,30/dd, ( J  = 2,5/8,5)+8,60/d, ( J  = 2,5), arom. H. 
MS.: 360, 329, 325, 311, 279, 195, 178, 163, 149, 721. 

C,,H,,N,O, Ber. C 56,66 H 5,59 N 15,55% Cef. C 56,60 H 5,62 N 15,57% 

(~) -6-Hydraxy-sp iro[4 .5]~ecan- l -one  cis-16 und trans-16. 2,6 g (15,7 mMol) (&)-14 in 150 ml 
Tetrahydrofuran wurden 45 Min. rnit 210 mg (5,6 mMol) NaBH, in 20 ml H,O bei Zimmertemp. 
reduziert. Das bci der iiblichcn Aufarbeitung resultierende Rohgemisch wurde in HexanlAther 
1 : 2 an 440 g Kieselgel chromatographisch in zwei Fraktionen aufgetrennt, die nach der Kugelrohr- 
destillation bei j e  85-90"/0,15 Torr aus 1,4 g (i)-cis-16 [IR. (CC1,) : 1047, 1163, 1722, 3500 (breit). 
NMR. (CDCI,): 3,70/m, H--C(6). MS.: 168 (C1,H,,O2+), 971 und 0,4 g (f)-trans-16 [IR. (CCI,): 
1015, 1060, 1167, 1730, 3500 (brcit), 3620. NMR. (CDCl,) : 3,85/m, H-C(6). MS. : praktisch dek- 
kungsgleich rnit demjenigen von cis-161 bestandcn. Die Intensitat der OH-Schwingung bei 3500 
cm-l im 1R.-Spektrum (CC1,) von cis-16 blieb bei Konzentrationcn von 10% (Schichtdickc 0,l 
mm), 1% und O,OZyo (50 mm) unverandert, wahrend den1 sich die 3500 cm-1-Bande von truns-16 
mit zunehmendcr Verdiinnung verkiirzte (bei praktisch gleichbleibendcr Intensitat der 3620 cm-l- 
Bande). 

(317), - 2840" (278), - 5460" (240). 
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R u c ~ m a i f r ~ n n u n g  YOH (f)-cis-l6. Eine Liisung von 1,35 g (8 mMol) (&)-cis-16 in 4 ml CHCI, 
wurde mit 2,0 g (9,Z mbfol) ( -  )-Caniphanslurechlorid in 4 ml CHCI, vcrsetzt. 7Jnter Eiskiihlung 
tropfte man 4 ml Pyridin zu und licss iibcr Nacht bei Zimmertemp. stehcn. Ndch sukzessivem 
Waschun mit 2~ HCI, NaHC0,-Losung unrl H,O wurde ubcr Na,SO, getrocknet und der Ein- 
dampfriickstand mit €Icxan/Xthcr 1 : 2 an 440 g I<iesclgcl in 1 , O  g (-)-Ester 17 [Smp. 1.52" ( 2  x 
krist. aus Ather). [aj~ = - 18,5 f 0,5" (c = 5 in CHCI,). 1R. (CCl,) : 1738, 1800. NMK. (CDCI,) : 
1,0+1,09+ 1,13/3# s, clrci H,-C(tert.); 5,0/m, H--C(6). MS.: 348 (C,,H,,05+), 7501 und 1.2 g 
(+)-Estw 17 [Snip. 133" (2 x krist. aus Ather). [ E ] U  = + 5,s  & 0,2" (c = 5 in CHCI,). IR. (CCI,) : 
1735, 1800. NMR. (CDCI,) : 0,97 + 1,08+ 1,13/3 s, drci F1,--C(tert .);  3,0/m, H-C(G). MS.: praktisch 
deckungsgleicli iiiit MS. von ( -  )-171 aufgetrennt. 

(It-(+)- und ( S ) - ( - ) - S ~ ~ v o [ d , S ~ d e c a ~ z - l , 6 - d i o n e  (14). 740 mg (2.1 mMol) (-)-17 wurden iiber 
Kacht in 80 ml sied. abs. Ather mit 1,2 g (31 mMol) LiAlH, reduziert. Dic Aufarbeitung crfolgte 
durch Zugabe von ctwas gcs. wasscriger NT-I,Cl-Losung, 2 N H,SO,, wasscrfreiem MgSO, untl 
Cclit. Nach aufeinanderiolgender Filtration durch Cclit und Kiesclgcl reinst dampfte man ein 
und lostc tlcn Kuckstand in 3U ml Accton. Bci - 10" tropftc man 1,4 nil eincr Cr0,-Losung (100 g 
CrO, in 100 nil konz. II,SO,+ 250 ml II,O) zu, fligtc nach 10 Min. Bcnzol hinzu und filtriertc durch 
Cclit. Nach Eindampfen dcs Viltrats im Vakuum liefcrte die I<ugelrohrdestillation des Roh- 
produkts bci 63"/0,05 Torr 225 mg ( R ) - ( + ) - l 4 .  [RID =+185 & 5" (c = 0,2 in CHCI,), +230" 
[c = 0,2 in Isooctan). CD. (2-Mcthyltetrahydrofnran; Temp. + 26" uud + 100') 6, : ds = + 1,81 
(333nm), +5,15 i,312), +1,19 (270), -1,53 (220); (Temp. -152"): d e  =-0,13 (339nm), +0,57 
(330), +3,85 (313), +4,00 (307), +2,60 (297), t.1.2.5 (287), -0,14 (240) (vgl. Fig. 2 ) .  ORD. 
(2-Mcthyltctrahytlrofuran) 6 ,  : [a] = + 1240" (36.5 nm), +4900" (332), +4900° (327), - 5580' 
(292), - 4450' (247), - 7700" (220) (vgl. Fig. 2).  

Ausgeheiid von (+)-17 wurdc in analoger Wcise (S)-( -)-14 hergestellt. [a]D = - 185 5" 
(6 = 0,2 in CHCI,), - 230" (c = 0,2 in Isooctan). 

SaBH4-~'leduiition vow (-)-14. 180 mg (1,l mMol) (-)-14 von 47proz. opt. Reinheit wurde 
1 Std. in 10 nil abs. Tetrahydrofurm mit 30 mg (0,8 niMol) NaBH, bei Zimmertemp. reduziert. 
Xach Zugabe von ctwas Aceton und verd. H,SO, wurdc mit gcs. wasscriger NaCl-Losung neutral- 
gewaschcn, ubcr klgSO, getrocknet und eingedampft. Das Rohgemisch wurde chromatographisch 
an 3.5 g Kicselgel reinst mit Hexan/Athcr 1 : 2 in zwei I'raktionen aufgetrennt, die nach Kugclrohr- 
destillation 30 mg (.5S,6S)-16 ( [ a ] ~  = - 3,.55", c = 0,6 in CHCI,) und 10 mg (5S,6R)-16 licferten. 

Das Priiparat (5S,612)-16 wurde direkt mit CrO, in .i\ceton/H,SO,/H,O zu (-)-Diketon 14 
zuriickoxydierl, wobci wiederum einc opt. Rcinheit von 47 "/o gemcssen wurde. 

])as Hyilroxyketon (5 S,G S) - (  - )-16 wurde in CCI,/€'yridin mit Mcthoxy-phenyl-trifluor- 
methylessigsBmcchlorid (hergestellt aus dcr (+)-Saurc) zum Ester 18 urngesctzt. Nach 15 Std. 
Reaktionsdaucr bci Zimmcrtemp. licferte die hufarbeitung ein Gcmisch der diastereomeren Ester 
18. IK. (CCl,'): 11:71, 1188, 1743. MS.:  384 (C,, ,H2~F304+),  189, / 5 / .  NMR. (CUCl,) des Rohpro- 
dnktes; 'H: 1.,1- 2,4 (14H)/m; 3,46 (5S,GS-18)+3,58 ( S S , G S ) / 2  Ieicht aufgcspaltenc s, H,-CO; 
4.87 (5H,6R-18)+4,97 (5R,GE-18)/2 dd, J6,7 == 5 und 9, H-C(6): 7,3-7,6/br, arom. H ;  19F5): 
+ 90,Gl (5 R, 6 12-18) + + 90,85 (5 S ,  6 S ) / 2  lcicht nufgespaltene s ;  Signalintensitaten 5 R.6 R: 
5S,6S = 1:2,45. 

UV.-Bestrahlungen. - ~ersz~chsanordnzingen ; A ) nas Bestrahlungsgut wurdc auf die erfor- 
dcrlichc Xnza.hl kalibrierter Pyrcxrohrchen (maximal 12 Proben; innerer Durchmcsser 1,2 cni, 
Inhalt 15 ml) vertcilt, die in einem Drchtcller-Keaktor bei 25" untcr magnetischer Riikrung uni 
den zcntral angcordncten UV.-Brenncr rotierten. Dcr Brenncr (250-W-Hg-Hochdruckbrcnner 
Philips) war in eincm wasscrgekiihlten, zylindrischen Pyresfinger befestigt, welcher mit eineni 
zusatzlichen ausscren Mantel von 0,8 cm Schichtdicke zur Aufnahme ciner der folgenden Filter- 
liisungcn ausgcrustct war. Wellenlu+zgenbeveich > 3/30 /! : wasserige 0,OSproz. KH-Phthalatlosung 
[opt. Dichte: 1,s (295 nm), 0,G (300), 0,05 (310)]. > 3400 A :  750 g Nt~Br+7 g l"b(NO,), pro Liter 
H,O [opt. Dichtc: 1,s (340 nm), 0,6, (343, 0,03 (360)]. 

B )  Scnsibilisicrungsversuche wurden ebcnfalls im Drehtcller-Rcaktor ausgefuhrt, v-obci als 
Lichtquelle jedoch zwci I-Ig-NicderdruckbreIincr NK 6/20 Hanau (Haupteniission: 2537 A) dicn- 
ten. nic  Losungcn wurden in kalibriertcn Quarzrohrchcn (inncrer Yurchmesser 1,4 cm, Inhalt 
13 ml) in cinem Sfachen Gefrier-Pump-Tau-Zyklus an ciner Hg-Diffusionspumpc bei 10-5 Torr 
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entgast und unter Vakuum eingeschmolzen. Fur Versuche, die Probeentnahmen Iiir GC. nahrend 
der Bestrahlung erfordertcn, wurden Quarzrohrchen verwendet, die rnit seitlichen, vakuumfesten 
Anschlussen zum Einiuhrcn von Kolbenspritzcn versehcn waren, und die vor dem Abschmelzen 
rnit Argon auf Normaldruck gebracht wurden. 

C) Fur Tieftcmperaturvcrsuche befand sich tlas Bcstrahlungsgut in eincm zylindrischcn 
Gefass mit zcntral angeordnetem Brenner, der in eineni wasscrgekiihlten (+ 28") Pyrcxfinger 
bcfcstigt war, wclchcr von einer Filterschicht (0,8 cm Schichtdicke) und zwecks Isolation von 
eincr hochevakuierten aussersten Schicht umschlossen war. Fur Brenner und Filterlosung 
(> 3400 A) siehc A ) .  Die Kuhlung crfolgtc von aussen mit fliissigcm Stickstoff (ca. -190"). 

Bestvahlungen des Epoxyketons 9. a) Die direktcn Bcstrahlungcn von 9 bei 25" wurdcn in der 
Versuchsanordnung A init 3, > 3400 A und 0 , 0 2 ~  Losungen in Pentan durchgefuhrt. Zur quanti- 
tati>.cn Erfassung der Umlagerung 9- t  14 (Fig. 3a) mittels GC. wurde 7 . 1 0 - * ~  n-C,,H,, als 
intcrner Standard zugefugt. Die spez. Drehungcn von 9 und 14 wurden nach dercn Reindarstel- 
lung durch Chromatographie an der 200fachen Menge Kicselgcl reinst mit HcxanlAthcr 2 : 1 und 
anschliessender Kugelrohrdcstillation am Vakuum bestimmt. Aus einem Ansatz von 30stdg. 
Bestrahlung rnit 150 mg ( - ) - 9  konnten so z. B. 57 mg (-)-9 (opt. Reinheit 81%) und 44 mg 
(+)-14 (opt. Reinheit 32%) gewonnen werden (GC.-Analyse dcs Rcaktionsgcmischts: 47% 9, 
40% 14; siehe ferner Tab.). 

Fig. 3. Umsatz des Epoxyketons 9: direkte Bestrahlztng (a )  uizd Sensibilisierung ( 6 )  

Ausgezogenc Linie: bcrechnet nach GI. 9 

191 1.0 - 

03 

0.6 - 

\ 

I I 

b) Triplettloschversuche wurden rnit 0,021\1 9 und 0,5ai frisch dcst. 1,3-CycIohexadien in 
Pentan wie unter a) beschrieben (Chromatographic an der 7OOfachen Mengc Kieselgcl reinst 
beziiglich eingcsetztem 9) durchgefuhrt. Der 1)icnzusatz zcigte keinen Liischeffckt auf den Umsatz 
und Racemisierung von 9. Nach einer 30stdg. Restrahlung von 80 mg ( - ) -9  murden 18 mg ( - ) - 9  
(opt. Rcinhcit 81%) und 23 mg (+)-14 (opt. Reinheit 32%) isoliert. 

c) 1.5 . ~ O - , M  9 wurde 46 Std. eincrseits in Isopentan/Methylcyclohexan-(5 : 1)-Glas und ander- 
seits in Propanlosung (Epoxyketon vorerst in menig Isopentan/Methylcyclohexan gclost) in dcr 
Versuchsanordnung C bestrahlt. Laut GC.-Analyse (interner Standard : 5 M n-C,,H,,) betrug 
der Umsatz yon 9 in beiden Fallen 7%. Zur Aufarbeitung wurde jeweils eingedampft, an der 
200fachen Menge Kicselgel reinst rnit Hexan/Ather 2 : 1 chromatographicrt und ini Kugelrohr 
am Vakuum destilliert. Aus einem Ansatz rnit 100 mg ( - ) - 9  wurden so z. B. 45 mg ( - ) - 9  (opt. 
Reinheit 95%) und 4 mg (+)-14 (opt. Reinheit 91%) isoliert. Dic Resultate fur die Vcrsuche im 
Glas und in Losung waren identisch. 

d) Zu Sensibilisierungszwecken wurden Idsungen von 5 .lO-$ni 9, 7.1 0W2iv Acctophenon und 
1,5 . 1 0 - 4 ~  ~z-C,,H,, (interner GC.-Standard) in CH,CN in der Versuchsanordnung B 30 Std. bei 
25" bestrahlt. Zur quantitativen Erfassung des Umsntzes mittels GC. (Fig. 3b) wurden Proben 
von 300400 pl im Vakuum eingedampft und in :ktherlosung eingespritzt. Nach 30stdg. Bestrah- 
lung zeigte die GC.-Analyse 76% 9 und 21% 14. Die spez. Drehungen wurden nach der Chromato- 
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graphic an der 700fachcn h'fcngc (bcziiglich eingcsctztcm 9) Kieselgel rcinst mit HexanlAthcr 3 : 1 
und I~ugelrolirrlest~llation am Vdkuuln hcstimmt. Aus 300 mg ( - ) -9  konntcn so z. B. 25 mg 
( - ) -9  (opt. Reinheit 6436) und 16 mg (+)-14 (opt. Reinheit 177:) isoliert wcrden (siche ferncr 
Tab.). 

Bestvuhlungen des Spirodiketons 14. a) Dircktc Bcstrahlungen von 14 bei 25" wurden in dcr 
Versuchsan'ordnnng A niit > 3400 A und 0 , 0 2 ~  Losungen in Pentan (interner GC.-Standard: 
10-3~1 n-C,,H,,) durchgefiihrt (Fig. 4a) .  Die spez. Drehung von zuriickgcwonnenem 14 wurde nach 
Filtration durch Kicsclgcl rcinst und nachfolgcndcr liugclrohrdcstillation am Vakuum gemessen. 
In cinem h s a t z  von 10  nig (+)-14 wurtlen so z. 13. 5 nig (+)-14 von 54prOZ. opt. Reinheit isoliert 
(GC.-hnalyse des Realrtionsgemisches : 7074 14; siehe Icrncr Tab.). 

b) I n  einem Versuch mit 0 , 0 2 ~  14 und O,SM irisch dest. 1,3-Cyclohexadien in Pentan (Vcr- 
suchsanordnung A ,  > 3400 A) wurrle kein Triplcttloschcfkkt beobachtet. Nach 30stdg. Bcstrah- 
lung von 20 mg (+)-14 konntcn 1 2  mg (+)-14 von 54proz. opt. Reinheit zuruckgcwonnen werden. 

c) P r o h n  von je 14 mg (1,s . l O - s h i )  ( -  )-14 wurdcn in Isopentan/Methylcyclohexan-(5: 1)- 
Glas und in Propanlosung in der Vcrsuchsanordnung C bcstrahlt. Die Rcsultatc waren in beiden 
Pallcn idcntisch: nach 46stdg. Bestrahlung war nach CC. kein IJmsatz von 14 fcststellbar und es 
konnten 9 nig ( -  )-14 von 100proz. opt. Rcinheit zuruckgcwonncn werden. 

d) 30 m g  ( 5 )  -14 in 9 ml Pentan wurdcn 40 Sttl. bei 25 ' in dcr Versuchsanordnung -4 ( 2 3130 A) 
bestrahlt. Ncbst vie1 aniorphcm Nicderschlag konnten chromatographisch nur 5 mg Enollacton 23 
isoliert wertlcn. IR. (CCI,): 1096, 1148, 1158, 1208, 1700, 1760. Ih s  Produkt wurde direkt bci 
Zimmcrtctnp. mit asseriger KOH-Losung hydrolysicrt. Nach dem Rusathern der alkalischcn 
Losung und Ansaucrn rnit 2~ H,SO, wurdc crncut mit Xther cxl.rahiert, die zwcite organische 
Phase mit ges. KaClLL6sung neutral gewaschen, iiber hlgSO, gotrocknet und der Eindampf- 
ruckstand im Kugclrohr dcstilliert. Das Dcstillat konnte niit eincm Impfkristall der Ketosiizive 13 
zur Kristallisation gebracht wcrdcn (Identifikation mittcls IR.-Spcktren). 

1141 l,o 
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c)  Zu Sensibilisierungszwecken wurde tlas Syirodikcton 14 und Acetophenon wie oben fur das 
Epoxyketon 9 untcr d) beschriebcn cingcsetzt. .Ius 20 mg ( - ) -14 konnten so z. B. nach 30stdg. 
Bestrahlung 12  mg ( - ) - l a  von 85proz. opt. Reinheit zuriickgewonnen werden (GC.-Analyse: 
74% 14; siehe fcrner Tab.). 

Q;)uantenausbeuten des Epo~yykefon-(9)-U~satzes (@beOb).  Als Lichtquelle dientc ein Hg-Hochst- 
clruckbrenner Osram HBO 500 Wj2, desscn Gehausc aui einer opt. Bank mit einem Gitterniono- 
chromator Huusch & Lornb, Typ 33-86-45 (500 min Rrcnnweite, 1200 Strichejmm), verbunden 
war. Der Lichtbogen wurde, linter zusatzlicher Rcflektion eines hinter dem Brenner montierten 
spharischcn Spiegcls, durch zwei Quarzlinsen mit dazwischcngeschaltcter Wasscrkiihlung (Quarz- 
zelle von 3 cnn Schichtdicke) auf dem Eingangsschlitz des Monochromators abgcbildet. 

Dic Epoxykctonldsungen wurden bei + 25" 4 Std. (3130 und 3340 A; 0,111 9 in Pentan) bzw. 
16 Std. (2537 A; 5 . 1 0 - * ~  9+7-10-2~ Acetophenon in cntgastem CH,CN) bis zu einem Umsatz 
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von 10% bestrahlt, dcr mittels GC. (intcrner Standard : n-C,,H,8) ermittelt wurde. Die aktino- 
mctrischen Bestinimungen wurden nach Hatchard & Parker /17] init 6 .  1 0 - , ~  K-Ferrioxalat- 
losungcn vor, wahrend und nach jeder Bestrahlung durchgefiihrt. 

UV.-Restrahlung uon 9,70-0xido-decalon-(I) (19) ztnd Spiro[4.5]decan-6,70-dzon (20). - a) 100 
mg 19 [I 8j wurden in 30 ml Pcntan 40 Std. mit 'z 3130 -4 in dcr Vcrsuchsanordnung A bestrahlt. 
Es bildctc sich eine grosserc NIenge cines amorphen Nicderschlags sowie nach GC. (QF-1, 160") 
zwei ncuc I'roduktc. Das losliche Reaktionsgcinisch wurde durch Chromatographic an 14 g Kicscl- 
gel reinst init Hexanlkher  2 : 1 in drci Fraktionen aufgctrennt, welche anschlicssend dcstilliert 
wurden : 15 mg 19, wenige mg Spiro[4.5]decan-6,IO-dion (20) [15] und 20 mg 6-Cyclopeiztyliden-6- 
vaEevolacton (21); Sdp. 65-70"/0,05 Torr. IR. (CCl,): 1055, 1135, 1155, 1220, 1703, 1760. NMR. 
(CDCl,): ca. 1,5-2,0/br+2,1-2,6/br; 1,86+2,60/2 I ,  J = 6 .  MS.: 166 (C,,H,,02+), 137, 110, 96, 
67, 55. 

b) 58 nig 20, das quantitativ durch Unilagerung von 19 im GC. (SE-30) gcwonnen wurde, 
bestrahlte man 40 Std. in 17 ml Pentan mit 2 3130 A in der Versuchsanordnung A .  Chromatogra- 
phie des Rohgemisches an 5 g Kieselgel reinst rnit Hexanldther 2 : 1 und anschlicssende Destilla- 
tion der angcfallenen zwei Fraktionen liefertc wcnige mg Ausgangsmaterial sowie 23 mg Enol- 
lacton 21. 

AZkalische Hydrolyse uon 21. Kach der Behandlung von 21 mit wasserigcr KOH-Lbsung (5%) 
wurde bei Zimmertemp. das alkalische Rcaktionsgut erst ausgeathert, d a m  mit Z N  H,SO, angc- 
sauert und crneut rnit a the r  cxtrahiert. Die zwcite Atherphase wurde mit ges. NaC1-Losung 
neutral gewaschen, uber MgSO, getrocknet, eingedampft und dcr Ruckstand in1 Kugelrohrdestil- 
liert: 6-Cyclopei~tyZ-6-oxo-n-valer~ansuure (22) ; IR. (CHC1,) : 1708, 2300-3400 (breit), 3500. MS. : 
184 (C,,H,,O,+), 143, 115, 97, 87, 69, 55, 41. 

Die Elcmentaranalysen wurden im Yikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich (Lei- 
tung: W .  Manser)  ausgefiihrt. Herrn P D  Dr. ,J. Seibl danken wir fur die Aufnahmc und Diskussion 
der Massenspektren. 
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14. ESR. Spectra of Radical Anions in the Cyclazine Series 
by Fabian Cerson I), Joanna Jachimowicz l), B. Kowert l) and D. Leaver 2) 

Physikalisch-Chemisches Institut der Univcrsitat Rascl, Klingelbergstrasse 80,  
4056 Basel, Switzerland, and 

Departinent of Chemistry, University of Edinburgh, West Mains Road, 
Edinburgh EH9 3J J, Scotland 

(13. rx. 72) 

Summary. Thc ESR. spectra of the radical anions of three cyclazines are described. Their 
z-spin distributions are discussed in terms of simple 810 thcory and compared with those of 
structurally relatcd species. 

In this paper we report the results of ESR. studies on the radical anions of 
G-azacycl[?i, 2,  Zlazine (I), 6-nitrocycl[3,2,2]azine (11) and cyclopenta[h]cycl[4,2,2]- 
azine (III)3). These three compounds have been recently synthesized by Jesse$ & 
Leaver [l]. 

Experimental part. The radical anions 10, 110 and 1110 can be prepared by both chemical 
and electrolytical methods. Electrolysis [N, N-dimethylformamide (UMF) as solvent and tetra- 
ethylammonium perchlorate as supporting salt] is, however, preferable to reaction with an alkali 
metal [potassium or sodium in 1,2-diniethoxyethane (DNE)] for two reasons : 

a) Controlled potential electrolysis inhibits the formation of diamagnctic dianions 1 2 0 ,  W O ,  
or II12e, if the applied voltage rcniains sufficiently low. I n  contrast, it is difficult to limit the alkali 
metal rcduction to  the uptake of only a single elcctron. This is particularly true for the cyclazines 
I and 111, where the reaction with sodium or potassium favours the formation of the dianions. 

b) The use of a relatively polar solvent (DMIT) and bulky cations [(C,H,),N@] for electrolysis 
prevents the radical anions from closely associating with their gegenions. Such an association, 
which is known to complicate the ESR. spectra {Za], occurs when 133, 110 and I I I e  are produced 
by alkali metal reduction in nonpolar ethcrs (DME) with Na@ or K'3 as gegenions. 

The radical unions 10 and 110 are sufficiently stablc to bc convenicntly studicd at room 
temperature. On the other hand, the halflife of ITIS is only a few minutes a t  +25", making 
low temperature studies desirable. 

Results. Figs. 1, 2 and 3 show the ESR. spectra of the electrolytically generated 
radical anions 10, 110 and I I P ,  along with the computer-sirnulated derivative curves. 

1) Univcrsitat Bascl. 
2) ITnivcrsity of Edinburgh. 
3) For the sake (of continuity the noincnclature ant1 numbcring of thc parent compound IV [6] 

has been retained. To conform with thc 1UYA.C rules: 1V bccomcs pyridino[6,1,2-~d]pyrroli- 
zinc; hence I is pyrazino[h, 1, 2-cdlpyrrolizine, I1 i s  6-nitro-pyridino[6,1,2-cd]pyrrolizinc and 
TI1 is cyclopcnta[4,5]azepino~7,1,2-ccZ]pyrrolizinc. 




