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725 w cm-I. - IH-NMR. (CCl,, 60 MHz): 6 = 7,03 ppm/AB-Spektrum ( J A B  = 15,5 Hz)/2P: 
H H  
i l  I 

-CO-C=C-CO--; 2,32 ppm/s und t /  zusammen 5P CH,-CO und -WCH,-CH,-; 2,03 ppm/s/ 
CH3 

I I 
3 P :  CH,-CO; -1,4 ppm/m/4P: -CH,-CH,--; 1,16 ppm/s/6P: -C-CH,. - 13C-NMR. (CDCI,, 

1 ' I 1  
100 MHz) : 6 = 208,4 ppm: -C=O; 204,3 ppm und 198,3 ppm: zwei =k-C=O; 137,6 ppm und 

H H  
I 1  I 

I 
133,O ppm: -C=C-; 47.2 ppm: -C-; 43,7 ppm, 38,6 ppm; 29,9 ppm und 29,O ppm: zwei 

CH, 
I I 

l 
CH C - 0 ;  23,8 ppm: -C-CH,: 18,9 p p m :  --CH,-CH,-CII,--. - MS. : 224 (M+, < l), 43 (100). a -  

69 (70), 98 (64), 109 (46), 41 (29), 99 (14,4), 71 (14,4), 127 (12 6), 55 (12,2), 70 (9,3), 97 (5,3), 

A,,, = 233 nm ( E  = 12500), A,,, = 345 nm ( E  = 80). 
27 (.5,1), 125 (4,6), 123 (4,2), 67 (3,0), 110 (2,8), 29 (2,8), 95 (2,3), 56 (2,3). - UV. (CZHSOH): 

C1,H,,O, (224.29) Ber. C 69,61 H 8,9976 Gcf. C 69,69 H 9.03% 
Die Hydrierung von 7 in khan01 in Gegenwart von PdjC (10%) fiihrte zu einem Gemisch. 

Durch Saulenchromatographic (Kieselgel G nach Sluhl. Cyclohexan/Essigester 5 : 1 (v/v, 1 atm) 
wurde Trion 6 in 43% Ausbxte isoliert (identifiziert durch IR., MS. ,  x:). Die Nebcnprodukte 
wurden nicht untersucht. 
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Helv. im Druck. 

211. Oxydative Umsetzungen in der Damascon-Reihe. 
lAgO,- und Se0,-Oxydation von P-Damascenon 

von Karl H. Schulte-Elte, Marcel Gadola und Gunther Ohloff 
Firmenich S A  , Forschungslaboratorium, Genf 

Herrn Professor Dr. G. 0. Schenck zum 60. Geburtstag gewidmet 

(18. VI. 73) 

Summary. Photooxygenation of /3-damascenone (1) leads to  the 3,6-endo-peroxide (2) which 
has been converted to various oxygenated derivatives in the damascone series. Introduction of 
oxygen specifically into the 2-position of p-damascenone (1) occurs by selenium dioxide oxidation. 
A series of reduction products of 2-0x0-p-damascone (9) is described. 

Seit der Entdeckung von 3-Hydroxy-P-damascon und seinem Dihydro-Derivat im 
atherischen 01 des Manila Tabaks [l] kann man annehmen, dass oxygenierte Ver- 
bindungen dieses Typs in ahnlicher Vielzahl in der Natur angetroffen werden konnen 
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wie dies aus der Jonon-Reihe bekannt ist [ Z ] .  Um das Auffinden weiterer Oxydations- 
produkte mit der Grundstruktur des Damascons aus Naturstoffgemischen zu erleich- 
tern, beschaftigen wir uns in der folgenden Untersuchung mit der gezielten Einfuhrung 
von Sauerstoff in B-Damascenon (1) [3] unter biomimetischen Aspekten. 

Photooxygenierung von p-Damascenon (1). - Molekularer Sauerstoff im er- 
sten angeregten Singulett-Zustand nach dem Kau~~sky-Sclzenck-Prinzip [4] dargestellt, 
reagiert mit dem 1,3-Diensystem von 1 ausschliesslich unter [4+2]-Cycloaddition, 
wobei in 70proz. Ausbeute das kristalline endo-Peroxid 2 gefasst werden konnte. So- 
mit verhalt sich l bei der Photooxygenierung ebenso wie das bekannte 3,4-Didehydro- 
&ionon [5] oder verwandte Verbindungen [6]. Das endo-Peroxid 2 bewies eine bemer- 
kenswerte thermische Stabilitat. Erst oberhalb von ca. 100" konnte Zersetzung beob- 
achtet werden. In der Gasphase bei Temperaturen um 150" ging 2 in etwa 60proz. 
Ausbeute in das isomere Diepoxid 4 iiber. Daneben entstand in geringer Menge der 
Diketoalkohol 6. Diese durch eine Kornblum-De la Mare-Reaktion [7] entstandene 
Verbindung wird zum Hauptprodukt, sobald man auf 2 Alkali einwirken Iasst, wie 
etwa basisches A1,0, in Toluol bei ungefahr 60". In Gegenwart von Thioharnstoff [8] 
entsteht aus dem elzdo-Peroxid 2 bei Raumtemperatur in einer exothermen Reaktion 
das erwartete Dihydroxyketon 5 (75proz. Ausbeute). Unter Anwendung von Tri- 
phenylphosphin als Reduktionsmittel [9] wurde dagegen keine 0-Extrusion zum 1,4- 
Epoxid 7 beobachtet , sondern nahezu ausschliesslich die Bildung des 5,6-Epoxy-& 
damascons 3. Somit zeigt 2 ein verwandtes chemisches Verhalten gegenuber Tri- 
phenylphosphin wie Ascaridol [lo]. Das gewunschte 1,4-epi-Epoxid 7 laisst sich jedoch 

n 

1 2 

3 4 5 6 

7 

durch intramolekulare Dehydratisierung aus dem Dihydroxyketon 5 darstellen, wenn 
man darauf Filtrol in siedendem Dioxan einwirken Iasst. Ausserdem entsteht bei die- 
ser Reaktion im gleichen Verhaltnis ein Diketon der Formel 8, das als Produkt einer 
vinylogen Pinakolinumlagerung von 5 anzusehen ist. Die Bildungsweise von 7 und 8 
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unter den beschriebenen Bedingungen wird zunachst durch Protonierung der 3-Hy- 
droxygruppe 5 eingeleitet. Die anschliessende Deprotonierung erfolgt in beiden Fallen 

A B 

am Wasserstoff der cis-standigen tert. Hydroxylgruppe entweder direkt unter trans- 
annularer Atherbildung zu 7 [Fall A] oder vinylog unter Einbeziehung des Allylsystems 
und gleichzeitiger 1,2-Verschiebung der Crotonylgruppe [Fall B] zu 8. Dehydratations- 
produkte, die durch einen einleitenden Angriff auf die tertiare Hydroxylgruppe ent- 
stehen konnten, sind nicht beobachtet worden. 

2-Oxo-Derivate des p-Damascenons (1).  Nach neuesten Untersuchungen be- 
steht ein betrachtlicher Anteil der Pigmente aus der Grunalge Trentepohlia iolzthus (L.) 
aus 2-Hydroxycarotinen [ll].  Da ausserdem angenommen wird, dass Verbindungen 
der Damascon-Reihe aus dem Carotin-Stoffwechsel stammen [12-131, hat man eben- 
falls mit dem Auftreten von in 2-Stellung oxydierten Damascon-Derivaten in der 
Natur zu rechnen. 

Wie wir nun fanden, besteht ein selir einfacher Zugang zu diesen Oxydationspro- 
dukten durch Behandlung von j3-Damascenon (1) mit SeO, in Dioxan bei 60". In 

9 lo 

17 

65proz. Ausbeute fallt dabei das unbekannte 2-Oxo-,!-damascenon (9) als eine be1 
66-67" schmelzende Verbindung an. Daneben bildet sich als Nebenprodukt (ca. 14proz. 
Ausbeute) eine aromatische Carbonylverbindung, die als 2,3,6-Trimethyl-l-crotonyl- 
benzol(l0) l) identifiziert wurde. Am Beispiel der Se0,-Oxydation von a-Safransaure- 

10 bildet sich auch durch Umsetzung von pseudo-Cumol mit Crotonylchlorid in Gegenwart 
von Friedel-Crafts-Katalysatoren [14]. 
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athylester konnten Biichi et al. [15]2) zeigen, dass die Einfuhrung von Sauerstoff 
ebenfalls dann in 2-Stellung erfolgt, wenn das Doppelbindungssystem in dieser Ver- 
bindungsklasse eine a-standige Anordnung besitzt . 

2-0x0-b-damascenon (9) konnte weiterhin durch katalytische Hydrierung in eine 
Reihe entsprechender Verbindungen mit niederer Oxydationsstufe uberfiihrt werden. 
Ein durch Altern desaktiviertes Raney-Nickel lieferte nach langsamer Aufnahme von 
etwa 1,5 mol Wasserstoff als Hauptprodukte 2-0~0-8,9-dihydro-P-damascenon (11) 
(43proz. Ausbeute) und 2-0x0-p-damascon (12) (37proz. Ausbeute). Setzt man die 
Hydrierung dieses Gemisches nach Zugabe von frischem Raney-Nickel fort, so bilden 
sich die drei Tetrahydroverbindungen 13-15 neben der vollstandig gesattigten Ver- 
bindung 16 und dem 2-Hydroxy-Derivat 17. 

Die Verbindungen 13 und 16 lagen dabei als Diastereoisomeren-Gemische vor, mit 
deren Trennung wir uns hier nicht beschaftigt haben. Die Strukturen der in dieser 
Arbeit erhaltenen neuen Damascon-Derivate wurden aus den in allen Fallen eindeuti- 
gen spektralen Daten abgeleitet und sind im experimentellen Teil naher beschrieben. 
Besonders die unter Zuhilfenahme der Europium-Komplexierungsmethode 3, aufge- 
nommenen NMR.-Spektren bei 90 MHz erlaubten wegen der praktisch vollstandigen 
Freilegung der einzelnen Signalgruppen eine nahezu vollstandige Zuordnung aller 
strukturellen Details. 

Experimenteller Teil 
(Unter Mitarbeit von Herrn A .  Schacher) 

AZZgemeines. - Die Smp. wurden auf dcm Kofler-Block bestimmt; sie sind nicht korrigiert. 
Die CH-Bestimmungen fiibrte unser Mikrolaboratorium (Leitung : Dr. F.  Gautschi) aus. 

Alle gas-chromatographischen Trennungen der Substanzgemische erfolgten an Caxbowax- 
Glaskolonnen (15 % auf Chromosorb 20 M) in einem Aerograph Gas-Chromatographen der Fa. 
Varian, Tragergas : Helium. Die zur Aufnahme der 1R.-, NMR.- und Massenspektren eingesetzten 
Spektralphotometer wurden friiher [16] beschrieben. Die NMR.-Spektren 3, nahm man in CC1,- 
Losungen in Gegenwart von Si(CH,), (= 0 ppm) als internen Standard auf. Die chemischen Ver- 
schiebungen sind in ppm angegeben, die Multiplizitaten wurden in Klammern gesetzt (s = Sin- 
gulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett). 

In den Massenspektren geben wir jeweils das starkste Signal einer Fragmentgruppe an; die 
in Klammern gesetzten Werte entsprechen den relativen Intensitaten in yo des Hauptsignals. 

Die Photo-Oxygenierungen hat man in einer der ublichen Belichtungsapparaturen [17] aus 
Pyrex-Glas unter reinem Sauerstoff ausgefuhrt. Als Lichtquelle wurde eine zentral angeordnete, 
wassergekuhlte Philips HPK 125 Watt-Lampe verwendet. 

Das zu den Versuchen eingesetzte P-Damascenon (1) war nach einem bereits mitgeteilten 
Verfahren [18] dargestellt worden. 

1.3,6-Peroxy-u-damascon (2). Eine Losung von 19 g p-Damascenon (1; ca. 90% rein) und 150 
mg Rose Bengale nahm bei der Belichtung in der eingangs erwhhnten Apparatur bei ca. 15" unter 
Durchleiten von reinem Sauerstoff zu Beginn 30 ml O,/Min. auf. Die registrierte 0,-Aufnahme- 
ge~chwindigkeit~) blieb bis zur Absorption von ca. 1600 ml 0, annahernd konstant, fie1 dann ab 

Wir danken Herrn Professor G.  Biichi fur die Einsichtnahme in das Manuskript dieser Arbeit 
[15] vor der Drucklegung. 
Wir danken den Herren Dr. B. WiZZhaEm und A .  Thommen fur die Aufnahme und Interpreta- 
tion dieser Spektren. 
Als Mass fiir die Reaktivitat des p-Damascenons gegeniiber ldgOZ geben wir die Quanten- 
ausbeute @ an, die sich durch Vergleich mit dem gut vermessenen 2,5-Dimethylfuran (@ 
-0,8 mol/E [19]) zu maximal 0,4 abschatzen liess. Sie liegt damit in der fur solche cyclischen 
1,3-Diene charakteristischen Grossenordnung [ZO]. 
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und war nach Aufnahme von 1950 m l 0 ,  praktisch abgeschlossen. Man unterbrach die Belichtung 
und dampfte dasMethano1 im Vdkuum vollstandig ab. Aus dcm Keaktionsrtickstand kristallisierten 
in der Kllte 14 g Peroxid 2 mit Smp. 88-90" (Hexan). 2 oxydierte KJ in Eisessig erst beim Er- 
warmen und veranderte sich langsam in sicdendem Toluol. 

C&HI,O, (222,3) Ber. C 70,24 H 8,16% Gef. C 70,52 H 8,38% 

IR. (KBr) : 970 cm-I (trans-Doppelbindung) ; 1620 und 1690 cm-l (Crotonylgruppe). - 

NMR.:\C/CH3, 1,O und 1,14 (je Is; 6 H ) ;  >C=k-CH,, 1,81 (d; J = '2 Hz; 3H);  -OL-H, 4,38 

(m;  1H); CH,-C=CH,6,19(m; 1H);  O&H=CHCH3,1,91(d; J = 7 H z ;  3 H ) ;  6,47(d/m; J=16Hz 
und 1 Hz; 1H) und 6,94 (dim; J = 14 Hz und 6 Hz; 1H). - MS.: M+ 222 (0,l); mje: 207 (0,l). 
125 (13), 109 (6), 98 (14), 83 (7), 69 (loo), 55 (10). 43 (50). 29 (8). 

2. 5,6-Epoxy-5,6-dihyduo-P-damascenon (3). 4 g Peroxid 2 wurden mit 5,l g Triphenylphosphin 
in 50 ml Toluol 5 Std. auf ca. 90" erhitzt und anschliesscnd im Vakuum eingedampft. Aus dem 
Ruckstand destillierten im Kugelrohr bei 100-110"/10-2 Torr 3,6 g praktisch reines Epoxid 3. Eine 
gas-chroniatographisch vollstandig gereinigte Probe zeigte: nn = 1,4961; d*o = 1,004. - I B . :  

1625 und 169.5 cm-I (Crotonylgruppe) ; 708 und 752cm-I (cis-Doppelbindung). - N M R .  :\ClCH3, ' 'CH, 
1 , O l  und 1,09 (je 1s; 6 H ) ;  -O-k-CH,, 1,21 (s; 3H);  -CO-CH=CHCH,, 1,91 (d ;  J = 7 Hz; 
3H);  6,4ppm (dim; J = 16 Hz dnd 1 Hz; 1 H )  und 6,95 (dim; J = 15 He und 5 Hz; 1H) ;  
-CH==CH-, 5,7 (m;  2H) .  - MS.:  M+ 206; m / e :  191 (0,1), 137 (47), 122 (22), 107 (14), 95 (7),  
77 (6), 69 (loo), 55 (7). 41 (40). 

Die NMR.-Spektren des Peroxids 2 und des Oxids 3 wurdcn ausserdem unter Zusatz von 
Eu(fod), [21] aufgenommen. Die dadurch erzielte Verschiebung legte alle zitiertcn Signalgruppen 
eindeutig erkennbar frei. 

3. 3,4,5,6-cis-Diepoxy-3, 4,5,6-tetrahydro-P-damascenon (4). 1,2 g des Peroxids 2 in 5 ml 
Aceton wurden durch portionsweises Eingebcn in eine auf 200' geheizte Glaskolonne (0 0,s cm) 
im Heliumstrom (SO ml/Min.) pyrolisiert. Das in einer Falle aufgefangene Produktgemisch 
(-1 g) enthielt das Diepoxid 4 als Hauptisomcrisierungsprodukt (ca. 70%) neben dem weiter 
unten bcschricbenen Diketoalkohol6 (ca. 20%) und meiteren, nicht identifizierten Verbindungen 
(ca. 10%). Das durch praparative Gas-Chromatographie vollstandig gereinigte Diepoxid 4 stellt 
eine farblose Flussigkeit dar. - I R. : 970 cm-l (Imns-Doppelbindung) ; 1622, 1652 und 1688 cm-' 

(Crotonylgruppe). - NMII . :  >qCH3, 0.91 und 1,2 ( j e  Is ;  6 H ) ;  7-7-CH,, 1,39 (s; 3H) ;  >CH,, 

\CH, I 
1 1  

0 
\ / \  

0 CH, 
/\ I 

1,46(d;J=6Hz;  2H);-CH-CH--,2,88 (mi2H);  OCCHsCHCH3, 1,9(d; , /  = 7,5Hz;3H),  6,34 
(dim; J = 16 Hz und 1 Hz; 1H) und 6,92 (dim; J = 15 Hz und 7 He; 1H). - MS.:  222 (0,l); 
m/e: 207 (0.1. praktisch identisch mit dem MS. von 2.) 

4.3,6-Dihydroxy-cc-damascon (5 ) .  2,2 g Peroxid 2 in 50 ml Methanol wurden mit 1 g Thioharn- 
stoff versetzt und bei Raumtemp. 8 Std. lang geruhrt. Dann wurde im Vakuum eingedampft und 
der Ruckstand mit 2mal ca. 30 nil Hexan heiss extrahiert. Beim Abkiihlen kristallisierten 1,6 g 
Dihydroxyverbindung 5 (Smp. 109-110"). 

q,H,,O, (224,3) Ber. C 69,61 H 8,99y0 Gef. C 69,71 H 9,08y0 

IR. (KBr) : 970 cm-l (trans-Doppelbindung) ; 1630, 1665 und 1695 cm-l (Crotonylgruppe) ; 

3400 cm-I (OH-Gruppe). - N M R .  \CACH3, 0,86 und 0,95 (je 1 s ;  6 H ) ;  >C=CCH,, 1,68 (s; 3H);  

H O k ,  4,l (m;  1H); >C=CH, 5,78 (m;  1H);  OkCH-CHCH,, 1,93 (a; J = 6 Hz; 3H). 6,38 
(d/m; J = 16 Hz und 2 Hz; 1H) und 7,02 (d/nz; J = 16 Hz und 6 Hz; 1H). - MS.: M+ 224 (0,l); 
mje: 155 (92), 137 (30), 109 (60), 95 (55). 77 (7),  69 (60), 55 (14), 43 (loo), 29 (36). 

5. 3-Keto-6-hydroxy-a-damascon (6) .  4,s g Peroxid 2 wurden mit 5 g basischem A1,03 (Woelm, 
Akt. I) in 50 ml Toluol unter Riihren 10 Std. auf 70" gehalten. Dann zeigte ein DC. praktisch 
vollstandigen Umsatz von 2 an. Das nach Filtration und Eindampfen durch Kugelrohrdestillation 

I 

, / \ C H 3  

I 
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bei 10-1 Torr erhaltene Produkt (3,6 g) stellte zu 80% reinen Diketoalkohol 6 dar. Fur eine gas- 
chromatographisch vollstgndig gereinigte Probe fanden wir: n D  = 1,5237; dao = 1,107. 

C1,Hl,O, (222,3) Ber. C 70,24 H 8,16y0 Gef. C 69,53 H 8,15y0 
IR. 970 cm-l (trans-Doppelbindung) ; 1625 und 1670 cm-I (Doppelbindung und Carbonyl- 

gruppe) ; 3450 cm-l (Hydroxylgruppe).- NMR. : x c H 3 ,  8,6 und 1,07 (je 1s;6H) ; >C=kCH8, 1,78 

J = 16 Hz und 1 Hz; lH), 7,16 (d/m; J = 14 Hz und 6 Hz; 1H) und 1,96 (d;  J = 6 Hz; 3H). - 
MS.: M+ 222 (2); m/e: 154 (62), 139 (43), 125 (4), 111 (12), 95 (4), 69 (loo), 55 (7). 41 (38), 29 (10). 

6. 3,6-Epoxy-cc-damascon (7) und 2,2,6-Trimethyl-5-crotonyCcyclohexen-3-on-7 (8). 8 g Diol 5 
wurden mit 4 g Filtrola) in 100 ml Dioxan 4 Std. auf 100" erhitzt. Dann war 5 vollstandig um- 
gesetzt. Destillation des Produktes im Kugelrohr (Sdp. 75-90°/10-z Torr) ergab 6,s g Gemisch, 
in dem praktisch nur die Verbindungen 7 und 8 (ca. 90%; Verhiiltnis 45:55) neben einem nicht 
identifizierten dritten Korper (ca. 8 % ; Pik 1) vorlagen. Die praparative gas-chromatographische 
Trennung an einer 3 m Carbowax-Kolonne (200'; He) lieferte reines Epoxyketon 7 (Pik 2); 
Iln = 1,5008; dzo = 1,029. 

Cl,H180z (206,3) Ber. C 75,69 H 8,80% Gef. C 75,30 H 8,72% 

I R .  : 1680 cm-' (CO-Absorption) ; 968 cm-l (trans-Doppelbindung). - NMR.: k Y c H 3 ,  0.92 

(2 zusammenfallende s; 6H); >C=h-CH,, 1,71 (s; 3 H ) ;  -OAH,  4,52 ( d x d ;  J = 5 Hz; 1H); 

OCCH=CHCH,, 1,76 (d ;  J = 7 Hz: 3H);  5,67 (dim; J = 16 Hz und 6 Hz; 1H); 5,72 (d /m;  

J = 15 Hz und 2 Hz; 1H);  >C=dH. 6,85 ( m ;  1H). -MS.: M+ 206 (0,l); m/e: 150 (22) ,  135 (55), 
122 (36), 112 (18). 95 (loo), 77 (14), 69 (go), 53 ( Z O ) ,  41 (68). 

I CH3 I 
(s; 3H);  >CHz, 2,42 ( d ;  J = 12 Hz; 2H) ;  >C=CH, G,04 ( n ~ ;  1H); OCCH=CHCH,, 6,76 (d /m;  

' "CH, 

I I 

Diketon 8 (Pik 3); nD = 1,500; dzo = 1,009. 

I R .  962 cm-l (trans-Doppelbindung) ; 1628, 1680 und 1705 cm-l (Crotonylgruppe bzw. Keto- 

gruppe). - NMR.: 1,08 (2 zusammenfallende s; 6 H ) ;  -C-CH,, 1,3 (s, 3H);  

J = 7 Hz bzw. 2 Hz; 3 H ) ;  6,12 (d/m; J = 16 Hz bzw. 2 Hz; 1H) und 6,s (d/m; J = 14 Hz und 
6 Hz; 1H). - MS.: M +  206 (0,l) ; m/e:  138 (6), 123 (4). 95 (l), 77 (l), 69 (loo), 53 (1). 41 (22),  27 (1). 

7. 2-Keto-P-damascenon (9) und 2,3,5-TrimethyZcrotonylbenzoC (10). 2,5 g 1 wurden in 50 ml 
reinem Dioxan zusammen mit 1,s g SeOz (Fluha) unter N, 45 Min. bei einer Temperatur von 60' 
geriihrt. Dann stellte man durch gas-chromatographische Kontrolle praktisch vollstandigen Um- 
satz von 1 fest. Die Usung wurde im Vakuum eingedampft, der Reaktionsruckstand in 50 ml 
Essigester aufgenommen und zusammen mit 6 g Raney-Nickel bei Raumtemp. gerfihrt. Man 
filtrierte, dampfte ein und erhielt durch Destillation (Sdp. 100-l10°/0,2 Torr) im Kugelrohr 2,4 g 
Produktgemisch. Sein Gas-Chromatogramm zeigte das Vorliegen von 9 und 10 zu 70% und 18% 
an. Die restlichen 12% verteilten sich auf Ausgangsmaterial (-5%) und mehrere kleine bisher 
nicht zugeordnete Pike. 

P-Keto+-damascenon 9 kristallisierte aus; Smp. 66-67" (Hexan) ; Amax: 310 nm (E = 5000). 
Cl,Hl,O, (204,3) Ber. C 76.44 H 7.90% Gef. C 76,65 H 7,78% 

IR.:  1640 cm-* und 1665 cm-l (starke Banden der konj. Carbonylgruppe); 970 cm-l (trans- 
I 

Doppelbindung). - NMR. x::, 1,18 (2 zusammenfallende 5 ;  6 H ) ;  >C=CCH,, 131 

(s; 3H) ; >C=CH-CH,: 1,95 (d;  J = 7 Hz) ; 0;-CH=CH- (cis), 5,9 bzw. 6,72 (je Id;  J = 10 Hz) ; 

O;--CH=CH- (Irans), 6,2 und 6,4-6,9 (2%; 2H). - MS.: M+ 204 (3); m/e:  136 (22), 121 ( l ) ,  
107 (4), 91 (8),  79 (l), 69 (loo), 53 (3), 41 (15), 28 (2). 

Der zweite Pik (18% des Gemisches) mit kleinerer Retentionszeit an Carbowax-Kolonnen 
stellte nach Vergleich seines NMR.-Spektrums mit dem der authentischen Verbindung l) das 
Crotonylderivat der Formel 10 dar. 

5 )  

C,,H1,O, (206.3) Ber. C 75,69 H 8 , S 0 ~ 0  Gef. C 75,80 H 8,81% 

I 

' \CH, I 1  
>CH,. 2,26 ( d ;  J = 4  Hz;  2 H ) ;  -CH=CH-, 5,75 (mi 2H);  OCCH=CHCH,: 1,83 ( d x d ;  

Produkt der Fa. FaltroCCorfioration. Los Angeles. 
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I R . :  970 cm-’ (trans-Doppelbindung) ; 1660 cm-l (konj. Carbonylgruppe). - NMR. :  
>C=CHCH,, 137  ( d ;  J = 6 Hz; 3H); Ar-(CH,),: 2,0, 2,06 und 2.19 (je Is; 9H); -CH=CH-, 
622 ( m ;  2H); Ar-(H)z, 6,86 (d ;  J = 3 Hz; 2H). - MS.: M+ 188 (37); m/e: 173 (loo), 159 (33). 
147 (24), 137 (18), 119 (28), 91 (ZO), 69 (34), 41 (36), 27 (35). Beider Se0,-Oxydationmitgrosseren 
Ansatzen verminderte sich die Ausbeute an Diketon 9 (-40%) bei gleichzeitigem Anstieg des 
Anteils von 10 (-30%). 

8. Diketon 11-16 und Hydroxyketon 17 duvch katalytische Hydvievung uon 9. Zur partiellen 
Hydrierung wurden 50 g Diketon 9 in 500 ml Athanol mit ca. 1 g gealtertem Raney-Nickel in 
einer H,-Atmosphare bei Raumtemp. geschiittelt. Die H,-Aufnahme erfolgte langsam mit ca. 
10 ml/Min. Nach Aufnahme von ca. 8 1 H, (1,5 mol) lagen laut gas-chromatographischer Analyse 
die Diketone 11 und 12 als Hauptprodukte in Antcilen von 43 bzw. 37% vor. Setzte man die 
Hydrierung unter Zusatz von frischem Raney-Nickel fort, so bildeten sich zusatzlich die Ver- 
bindungen 13-17. In  dem nach Aufnahme von -10 1 H, erhaltenen Gemisch (51 g) lagen 11-17 
in einem Verhaltnis von ca. 3: 15 : 12: 14: 24: 24: 8 vor. Ihre Reindarstellung erfolgte nach destil- 
lativer Anreicherung an einer Drehbandkolonne Torr) durch praparative Gas-Chromato- 
graphic An einer 3m Carbowax-Glaskolonne bei 160” wurden folgende Verbindungen erhalten: 

a) 2,6,6-TrimethyZ-7-(7-ketobutyZ-l)-cyclohexad~en-7,~-on-5 (11; Pik 3); Fliissigkeit. IR . :  1575; 
1640 und 1670 cm-l (Banden des Cyclohexadienon-Ringcs) ; 1695 cin-l (Ketocarbonyl der Seiten- 

kette). - N M R . :  -CH,-CH,, 0,95 ( t ;  J = 6 Hz; 3H); >C<CH3, 1,21 (2 zusammenfallende s; 

6H); >C=C-CH,, 1,85 (s; 3H);  OC-CH=CH--, 5,91 und 6,72 (je Id;  J = 10 Hz; 2H). -MS.:  
M+ 206 (0,l); mje: 192 (l), 163 (3), 136 (loo), 121 (10). 109 (M), 91 (19), 71  (26), 55 (5), 43 (41). 

b) 2,6,6-TvinzethyZ-7-(l-keto6uten-2-yZ-7)-cycl-1-on-5 (12; Pik 5) ; Smp. 70-71” (Petrol- 
ather); A,,,: 227 nm (E = 12800). 

1 1 CH, 

C1,H,,O, (206,3) Ber. C 75,69 H 8,80% Gef. C 75,59 H 8,74% 
IR.  : 1710 cm-l (freie Carbonylgruppc) ; 1670, 1640 und 1610 cm-1 (konj. Dienon-System) ; 

965 cm-l (trans-Doppelbindung). - N M R . :  “C”cH3, 1.09 (2s; 6H);  >C=C-CH,, 1,62 (s; 3H); 

>C=CH-CH,, 1,9 ( d ;  J = 6 Hz; 3H) ; -CH,-CH,--, 2,48 (nz; 4H); -CH=CH--, 6,05 und 6,6 
(2m; 2H).-MS.: M+206 (12); m/e: 191 (lo), 164 (65), 149 (63), 137 (33), 121 (60), 79 (14), 69 (loo), 
55 (ZO),  41 (73). 

1 

‘CH, 

c) 2,6,6-TvimethyZ-7-(7-ke~obu~yZ-~)-cycZohe~en-3-on-5 (13; Pik 6) ; Fliissigkeit. 
C1,H,,O, (208,3) Ber. C 74,96 H 9,68% Gef. C 73,98 H 9,25% 

IR.: 1680 cm-l (konj. Carbonylgruppe) ; 1710 cm-l (unkonj. Carbonylgruppe). - N M R . :  

-CH,CH,, 0,88 ( t ;  J = 7; 3H).  \CyCH3, 0,98 und 1,12 (je Is; 61%); -CH-CH,, 1,l ( d ;  J = 6; 

3H); OCCH=CH-, 5,75 und 6,26 (je Id; J = 11; 2H).  - MS.: M +  208 (7); m/e: 191 ( O , l ) ,  
137 (12), 123 (19), 109 (13), 82 (loo), 69 (19), 55 (9), 43 (34), 27 (10). 

d) 2,6,6-TrimethyZ-l-( 7 - ~ e t o b ~ ~ y Z - l ) - c y c Z o ~ e ~ e ~ - 3 - ~ n - 5  (14; Pik 1) ; Fliissigkeit. I R .  : 1700 cm-1 
(Carbonylgruppe) ; 825 cm-l (trisubst. Doppelbindung) ; keine Anzeichen fur weitere Doppel- 

bindungen vorhanden. - NMR.:  -CH,CH,, 0,9 ( t ;  J = 7 Hz; 3H); \C/cH3, 0,94 und 1,l 

(je Is; 6H); -CH=C-CH,, 1,s (verbreitertes s; 3H); >C=&-CH,-CO, 2,82 (m; 2H);  

>C=C-CH-CO, 3,08 (s; 1H); >C=CH, 5,6 (m; 1H). - MS.: M+208 (0,l); mle: 165 (l), 137 (42), 
119 (64), 109 (19), 95 (12), 82 (24), 71 (87), 43 (loo), 27 (16). 

e) 2,6,6-TrimethyZ-7-(7-ketobutyl-l)-cycZohexen-7-on-5 (15; Pik 2) ; Fliissigkeit mit n g  = 
1,4837; d:’ = 0,9988. 

I 

I ’ /  ‘CH, 

I ’ >CH, 

1 1  I I 

C,,H,,O, (208.3) Ber. C 74,96 H 9,68% Gef. C 74,43 H 9.42% 
IR.:  1695 und 1715 cm-’ (unkonj. und konj. Carbonylgruppe). - N M R . :  -CH,-CH,, 0,94 

( t ;  J = 5 Hz; 3H) ;  > C c 2 ,  1,16 (2 zusammenfallende s; 6H); >C=CCH,. 1,68 (s; 3H); 

06-CH,CH,-C=C, 2.45 (m, iH) .  -MS.: M+208 (10); m/e: 165 (66), 137 (loo), 123 (82), 109 (17), 
95 (42), 71 (35), 5: (23), 43 (67), 27 (23). 

I 

I I  
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f )  2,6,6-TrinzethyZ-l-(l-ketobutyl-7)-cyclohe~anon-5 (16; Pik 4) ; Fltissigkeit mit ng = 1,4732; 
d:' = 0,9874. lmsx: 288 nm ( E  = 81). 

CI,H,202 (210,3) Ber. C 74,24 H 10,54% Gef. C 74,47 H 10,54% 

IR.: 1710 cm-l (Carbonylbande). - N M R . :  -CH,CH3, 0.95 ( t ;  d = 6 Hz; 3H) ' /cHs, 

0,87 und 1,2 (je Is; 6H);  >CH-tO, 2,78 (m; 1H). - MS.: M+ 210 (20) ;  m/e:  182 (l), 167 (ZO), 
139 (45), 127 (33), 97 (70), 71 (85), 55 (68), 43 (loo), 27 (26). 

; H % € 3  

g) 2,6,6-Trimethyl-l-(l-ketobutyl-l)-cyclohe~en-1-01-5 (17; Pik 7) ; Fliissigkeit. 

C13H2802 (210,3) Ber. C 74,24 H 10,54% Gef. C 73,61 H 10,25% 

1R.: 3450 cm-l (starke OH-Valenzbande); 1690 cm-l (konj. Caxbonylgruppe). - NMR.: 
-CH,CH,, (0,96 t ;  J = 7 Hz; 3H); > q c H 8 ,  1,03 und 1,06 (je 1s; 6H) ;  >C=d-CH,, 1,54 

(s; 3 H ) ;  HO-C-H, 3,4 ( t ;  J = 5 Hz; 1H). - MS.: M f  210 (5); m/e:  192 ( l ) ,  167 (loo), 149 (281, 
121 (61). 93 (34,  79 (18), 71 (34). 55 (25), 43 (77). 

I CH3 
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