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102. Ein neuer, ergiebiger Zugang zu Dihydroactinodiolid und 
a-substituierten Furanderivaten 

von Beat R.  von Wartburg und Hans R. Wolf 

(18.111. 74) 

Organisch-chernisches Lalmratorium der Eidg. Tcchnischen Hochschule, 8006 Zurich 

Sumnzary. Dihydroactinodiolid 1 is formed in high yields by oxidation of the alcohols 2 and 3 
and the ether 4. Furthermore, the oxidation of the epoxy-alcohols 13 and 14 gives rise to the 
formation of furancompounds (15 and 16, respectively). 

Die Darstellung von Dihydroactinodiolid (11, einem Aromastoff des Schwarztees 
[l] und des Tabaks [ Z ] ,  war in jiingster Zeit Ziel einer Reihe synthetischer Arbeiten 
[3-91. 

b” 
2 

Schema I 

1 b 
t 6.P CHzOH 

3 

4 

a,bs - 
5 R = CH, 7 R = C,H, 
6 R = H  8 R = H  
a 5 MnO, b = CrO,/Py c = CrO,/H,SO, 
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Ein im Vergleich zu den bekannten Verfahren iiberraschend einfacher und er- 
giebiger Zugang zu Dihydroactinodiolid (1) ergab sich bei der Oxydation der leicht 
zuganglichen, homologen Allylalkohole 2 und 3 [lo]. 

Unterwirft man cis-p- Jonol (2) [lo] einer Collins-Oxydation (Chromtrioxyd/ 
Pyridin) [ll],  so fallt in hoher Ausbeute (89%) der bekannte Ather 4 [12] [13] an. 
Die Nachbehandlung von 4 mit aktiviertem Mangandioxid in Benzol [14] oder rnit 
ChromsaurelSchwefelsaure nach Jones [15] lieferte nun in 90 bzw. 9lproz. Ausbeute 
das Dihydroactinodiolid (1) , welches mit einem authentischen Praparat verglichen 
wurde j 51 1161. 

Bei der direkten Oxydation des sekundaren Allylalkohols 2 rnit Mangandioxid [14] 
bzw. nach Jones [15] erhalt man 1 ebenfalls in Ausbeuten von 86 bzw. 87%. Auch 
die Mangandioxid-Oxydation des primaren Alkohols 3 lieferte quantitativ das 
Lakton 1. Hingegen ergaben die Oxydationen von 3 nach Coldins bzw. Jones unspe- 
zifische Produktengemische. Die bisherigen Resultate wurden rnit Allylalkoholen 
erhalten, deren Doppelbindung in der Seitenkette cis-Konfiguration aufwies. Die 
entsprechenden trans-Alkohole 5 und 6 konnten dagegen nach den drei erwahnten 
Methoden lediglich zu den bekannten a,/?-ungesattigten Carbonylverbindungen 7 
und 8 [17] oxydiert werden. 

Der uberraschende Befund, dass unter den Photoprodukten des trans-p- Jonon- 
epoxids (11) [16] auch das Dihydroactinodiolid (1) auftrat, gab Anlass zur Uber- 
prufung des Verhaltens der beiden Epoxy-alkohole 9 und 10 unter verschiedenen 
Oxydationsbedingungen. In obereinstimmung mit der Literatur wurde der trans- 
Allyl-alkohol 9 sowohl mit Mangandioxid 1181 wie auch nach Co2lins zum Keton 11 
oxydiert. Auch der primare Alkohol 10 ergab sowohl bei der Mangandioxid- als auch 
bei der CoZEins-Oxydation den entsprechenden Aldehyd 12 [18]. 

Schema 2 

a,b w 
9 K = C H ,  

10 R = H  
11 R = C H ,  
12 R = H  

2 R = CH, 13 K == CH, 15 R = C H ,  
3 R = H  14 R - H  16 R = H  

a = MnO, b = CrO,/Py 

Eine dramatische Veranderung im Reaktionsverhalten der zu oxydierenden 
Substrate trat dagegen rnit der Konfigurationsanderung der Doppelbindung (trans -+ 
cis) ein. ffberraschenderweise fuhrte sowohl die Oxydation des sekundaren Alkohols 
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13 wie auch des primaren Alkohols 14 weder zu den entsprechenden Carbonylver- 
bindungen noch zu Dihydroactinodiolid (1). Diesmal wurden in hohen Ausbeuten 
die in cc-Stellung substituierten Furanderivate 15 bzw. 16 erhalten, die bekanntlicli 
erstmals bei der Photolyse des trans-Epoxy-ketons 11 und des entsprechenden Alde- 
hyds 12 gefunden wurden [16] [18] [19]. Fur die fruher beschriebenen Photoreak- 
tionen, die zu 1 und 15 bzw. 16 fuhrten, liessen sich verschiedene Mechanismen zur 
Diskussion stellen. In diesem Zusammenhang ist die Annahme reizvoll, dass den 
Photoprozessen wie auch den Oxydationsreaktionen alinliche Mechanismen zu- 
grunde liegen konnten. 

nein Schweizeraschen Nutionalfonds zzw Fiirderung der wissenschaftlichen Forschung danken 
wir fur die Unterstiitzung dieser hrbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bernerkungen, vgl. [16]. 
7.3,7,7-Tetramethyl-2-oxa-bicyclo[4,4,0]-3,5-decadieiz (4). 1,0 g (5,15 mmol) 2 wurden in 5 ml 

Methylenchlorid gelost und zu einer Suspension von 3,0 g CrO, in 70 ml Methylenchlorid und 
5 ml Pyridin getropft. Die Losung wurde 30 Min. bei Zimmertemp. geruhrt, mit Ather verdiinnt, 
durch Celit filtriert und init Wasser gewaschen. Die Atherphase wurde mit Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und am Rotationsverdampfer eingedampft. Das Rohprodukt wurde bei 80"/0,0l Torr 
destilliert und ergab 0,88 g des Athers 4 [12] [I31 (Ausbeute: 89%). 

7,6,6-Tvirnethyl-2-oxu-3-oxo-bicyclo[4.3,0]-4-nonen (1). 1. Durch Oxydation von 4. a) 200 ing 
(0, l  mmol) 4 wurden in 40 ml Benzol gelost und mit 2,0 g aktiviertem MnO, 1141 wahrend 36 
Stunden unter Riickfluss gekocht. Die erkaltete Reaktionslasung wurde iiber Celit filtriert, und 
das Benzol abgedampft. Die Destillation des Rohproduktes bei 95"/0,05 Torr ergab 169 mg des 
Laktons 1 (Ausbeute: 91%). Die Analysenresultate stimmen mit den in der Literatur [16] [5] 
fur 1 erwahnten Daten vollig iiberein. b) Die Oxydation von 4 nach Jones [lSI ergab in analoger 
Weise in 90proz. Ausbeute das Lakton 1. 

2 .  Durch Oxydation von (&)-cis-@-Jonol (2). a) 0,5 g (2,5 mmol) 2 wurden in 50 ml Benzol 
gelijst und zusammen rnit 5 , O  g MnO, [14] wahrend 36 Std. unter Riickiluss gekocht. Die Auf- 
arbeitung (vgl. oben) lieferte 400 mg des reinen Laktons 1 (Ausbeute: 86%). b)  Durch Oxy- 
dation von 1,0 g (5,l mmol) 2 nach Jones [I51 konnte man 0,s g rohes Lakton 1 erhalten (Ausbeute : 
85%). Eine destillierte Probe war mit reineni Dihydroactinodiolid 1 identisch. 

3. Durch Oxydation von 3. 200 mg (1,l mmol) des Alkohols 3 wurden zusaminen mit 2 , O  g 
MnO, [14] und 50 ml  Benzol wahrend 36 Std. unter Ruckfluss gekocht und wie iiblich aufgearbei- 
tet. Uer Unisatz zum Lakton 1 verlief quantitativ. 

trans-4-(Z', 6', 6'-~rrimet~yZcycZoWex-l'-en-l'-yZ)-but-3-e~z-Z-on (7) aus 5.  Je 500 mg (2,6 mmol) 
5 wurden nach den drei obcn beschriebenen Methoden (MnO, bzw. Collins bzw. Jones) oxydiert, 
wobei man stets trans-@- Jonon (7) [20] erhiclt. (Ausbeuten nach der Destillation bei 9Oo/0,0l Torr: 

trans-3-(2'~6',6'-Trimethylcyclohex-7'-en-7'-yl)-prop-Z-en-l-al (8). a) 500 mg (2,s mmol) 6 
wurden in 50 ml Benzol zusammen rnit 5,0 g XlnO, [I41 wahrend 100 Min. unter Riickfluss ge- 
kocht und anschliessend wie iiblich aufgearbeitet. Nach der nestillation (95'/0,01 Torr) des Roh- 
produktcs betrug die Ausbcute an Aldehyd 8 [17] 85%. b)  Je 500 mg (2.8 mmol) 6 wurdcn nach 
Collins [ll] bzw. Jones [I51 oxydiert, wobei man in beiden Fallen 8 erhielt (Ausbeuten: 90% bzw. 

trans-4-(7',2'-E~oxy-2', 6', 6'-trimethylcyclohex-I'-yZ)-but-3-en-2-oiz (11). 274 mg (1,31 mmol) 9 
wurden wie besclirieben nach Collins oxydiert, und das Realctionsgeniisch aufgearbeitet. Nach der 
licinigung an Kicselgel (in I-lexanlhceton 15:l) konnteu 258 mg reines 11 [lo] isoliert werden 
(Ausbeute: 95%). 

trans-3-(I',2'-~poxy-2',6',6'-trirvietltylcyrlohex-I'-yl)-prop-2-en-I-a2 (12).  500 mg (2,55 mmol) 
10 wurden nach Collins oxydiert, und das Reaktionsgut wie beschrieben aufgearbeitet. Das Pro- 
dukt war identisch rnit dern bekannten 12 [17]. (Ausbeute: 91%,). 

80-85%). 

85%). 
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cis-4-(7’, Z’-Epoxy-2’, 6’, 6‘-trinzethyZcyclohex-I‘-yZ)-but-3-en-2-01 (13). 1,0 g (5,15 mmol) 2 wur- 
den in 10 nil Mcthylenchlorid gelost und langsam zu eincr Suspension von 1,0 g ( 5 2  mmol) 3- 
Chlorbenzopersaure in 10 ml Methylcnchlorid getropft. Nach 18 Std. Ruhren bei Kaumtemp. 
wurde mit Soda-, Kaliumjodid-, Natriumthiosulfat- und mit gesattigter Kochsalzlosung ge- 
waschen, die organische Phase getrocknet und eingedampft. Das Epoxid 13 wurde an Kieselgel 
in Methylenchlorid/Essigester 15 :1 chromatographiert (Ausbeute : 92%). 

C,,H,,O, Ber. C 74,24 H 10,54y0 Gef. C 74,16 H 10,62% 

MS. : rn/e = 210(CI3H,,O/~M+/6), 195(2), 192(4), 177(6), 164(2), 163(11), 149(68), 136(11)$ 
126(100), 132(50), 121(23), 111(19), 109(77), 107(22), 95(11), 93(26), 81(15), 71(22), 70(16), 69(36)~ 
55(20), 43(96). -- NMR.: 0,80/s, C(G’)-CH,; 1,1O/s, C(Z’)-CH,; 1,15/s, C(6’)-CH3; 1,23/d, .I = 6. 
C(l)--H3; 1,90-1,0/br, C(3’)-H2, C(4’)-H,, C(5’)-H,, C(Z)-OH; 4,79/q, = 6, C(2)-H; 5,8l/s, 
C(3)-€f, C(4)-H. - IR. : 3625 ni, 3400 w (breit), 3070 w, 2962 s (Schulter), 2930 s, 2865 m, 2844 m, 
1640 w, 1480 m, 1455 m, 1430 w, 1385 ni, 3.369 s, 1351 s, 1302 w, 1280 w, 1218 w, 1187 m, 1118 m, 
1079 s, 1064 s, 1049 s, 1026.m, 1002 m, 990 s, 980 in, 965 w, 930 m, 915 m, 899 m, 878 w, 865 m ,  
853 m, 701 m. - UV. : (EtOH) 208 (4180). 

cis-3-(1’, 2’-Epoxy-2’, 6’, 6‘-trimethyZcycZohex-I‘-yZ)-prop-2-en-l-oZ (14). 1,0 g (5,56 mmol) 3 
wurden wie beschrieben cpoxydiert, und das Reaktionsgut aufgearbeitet. Uas in 8Sproz. Ausbcute 
angcfallene Produkt 14 wurde saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgcl, Ather/Pcntan 1 :I). 

C,,H,,O, Ber. C 73.43 H 10,27% Gef. C 73,31 H 10,22% 
MS.: rn/e = 178(M+ - 18/18), 135(19), 122(60), 172(100), 109(93), 108(29), 107(16), 97(16), 

C(Z’)-CH,; 1,12/s, C(6’)-CH3; 1,0-1,90 br. m, C(3’)-H2, C(4‘)-H,, C(5’)-H,, C(l)--OH; 4,52/rn, 
C(l)-H2, W,iZ = 4; 5,75-6,0/m, C(2)-H, C(3)-H. - IR.: 3625 m, 3500 w (br), 3075 w, 2960 s 
(Schulter), 2930s, 2870s. 2840 s, 1640 w, 1480 w, 1455 m, 1426 w, 1382 m, 136.5 m, 1358 m, 1347 m, 
1185 m, 1150 w, 1110 m, 1062 s, 102.5 m, 1000 m, 981 m, 964 w, 946 m, 923 m, 912 m, 875 w, 863 m, 

6-MethyZ-6-(5’-rnetltyl~~~r-2’-yZ)-heptan-2-on (15). a) 1,0 g (4,76 mmol) 13 wwrde wie oben be- 
schrieben mit 10 g MnO, oxydiert, und das Reaktionsgut anschliessend wic iiblich aufgearbeitet. 
Eine gas-chromatographisch gewonncne Probe war mit dem Furan 15 [16] [18] identisch (hus- 
beute: 80%). b) 200 mg (0,95 mmol) 13 wurden nach Collins (CrO,/Py) oxydiert, und das Reak- 
tionsgut wie beschrieben aufgearbeitet. Die Ausbeute an 15 betrug 81 %. 

6-MethyZ-6-~~ur-2’-yl)-heptan-2-on (16). a)  0,5 g (2,54 mmol) 14 wurdeii zusammen mit 5 g 
MnO, in 50 ml Benzol wahrend 18 Std. untcr Riickfluss gekocht. Nach dern ublichen Aufarbeiten 
konnte in nahezu yuantitativer Ausbeute (92%) das Furan 16 [l8] isoliert werden. b) 200 mg 
(1,02 mmol) 14 wurden nach CoEEins oxydiert, und wie iiblich aufgearbeitet. Eine Probe (90”/ 
0,OZ Torr) des laut Gas-Chromatogramm, in 90proz. Ausbeute angefallenen Furans 16 wies die 
gleichen analytischen Daten auf, wie das aus der Mn0,-Oxydation angefallenc Produkt 16. 

95(29), 93(20), 81(28), 79(36), 69(32), 57(20), 55(27), 43(44). - NMR.: 0 ,78/~,  C(G‘)-CH,; 1 ,06/~,  

696 S. - UV. (EtOH) 206(5560). 

Die Elenientaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung : 
W .  Manser) ausgefiihrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung (Leitung 
fur NMR.-Service: Professor J .  F. M .  0th) von Frl. I .  Bzihrow und Frl. B. Rrandenbevger aufgc- 
nommen. Die massenspektroskopischcn Analysen verdanken wir PD. Dr. J .  Seibl.  
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103. Photochemische Primarreaktionen a-verzweigter aliphatischer 
Ketone und Aldehyde in Losungl) 

von Bernd Blank2), Andreas Henne und Hanns Fischer 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

Ramistrasse 76, CH-8001 Zurich 

(28. I .  74) 

Swmzary. UV.-Irradiation of methyl t-butyl ketone, di-t-butyl ketone, pivalaldehyde and iso- 
butyraldehyde in benzenc solution leads to  chemically induced dynamic nuclear polarization 
(CIYNP.) of the parent compounds and of various reaction products. C1DNP.-effects and product 
distributions establish type I a-cleavage predominantly of triplet state molecules as 'the major 
primary photochemical step for all the four a-branched carbonyl compounds. I n  chlorinated 
solvents singlet reactions interfere with the triplet processes. 

1. Einleitung. - In den letzten Jahren haben wir und andere in einer Reihe von 
Arbeiten [l-91 die Analyse chemisch induzierter Kernpolarisationseffekte (CIDNP.) 
bei photochemischen Reaktionen aliphatischer Ketone und Aldehyde in Losung zur 
Restimmung der Primarprozesse herangezogen. Insbesondere ist durch CIDNP.- 
Untersuchungen in Ubereinstimmung mit fruheren Beobachtungen der Produkt- 
verteilungen [lo] [ll] gezeigt worden, dass die Anregung von Methyl-t-butylketon 
1.21, Diisopropylketon [4] und Di-t-butylketon [6] im Bereich 250 5 L 5 350 nm zur 
a-Spaltung (Type I) vorwiegend aus einem Triplettzustand fiihrt, 

0 
hv, T II 

0 
il 

R-C-R' ------+ K-C. + * R  
R = CH,, R' = C(CH,),[2] 

R = R' -= CH(CH,), [4] 

K == R' = C(CH,), [6! 

an die sich Sekundarprozesse der entstehenden Acyl- und Alkylradikale anschliessen. 
Rei photochemischen Reaktionen in Fliissigkeiten und in der Gasphase nachgewie- 
sene PI-odukte 112-141 lassen erkennen, dass G1. (1) auch fur a-verzweigte rein ali- 

17. Mitt. iiber CIDNP; 16. Mitt., s. [l]. 
Teil der Dissertation von B. Blank ,  Universitat Ziirich, Juli 1973. 2) 


