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121. Oxydation von Allylalkoholen mit Blei(IV)-acetat?)

von Josef Ehrenfreund, Markus Peter Zink und Hans Richard Wolf
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

(2. 1V. 74)

Summary. Lead tetraacetate (LTA) oxidation of the allylic alcohols 1, 10, 14 and 19 leads to
the formation of the epoxides 2, 11, 15 and 20, products of a novel internal addition reaction of
the electron deficient alcohol oxygen to the allylic double bond. In some cases (10, 14) the forma-
tion of a ncw type of acetoxylated enolethers (12, 16) is observed. The LTA oxidation of the
allylic dicnols 21 and 29 gives risc to the formation of the cpoxyacetates 25 and 33, products of
a similar internal addition reaction. Furthermore, a variety of cyclization products (22, 23, 24, 26,
30, 31, 32 and 34) has been isolated whose formation requires an isomerisation of the allylic trans
double bond to a ¢is onc.

Die Oxydation gesittigter cinwertiger Alkohole mit Blzi(IV)-acetat warde ein-
gehend untersucht [1-5]. Ferner findet man in der Literatur eine Reihe von Arbeiten
iiber das Reaktionsverhalten von 43-, A%, A5-, A%- und A%-ungesittigter Alkohole
{6-8]. Auffallenderweise wurde dagegen die Oxydation von Allylalkoholen nur an
wenigen Beispielen untersucht. Dabei wurde ausschliesslich die priparativ nicht
interessante Bildung der entsprechenden «,f8-ungesittigten Carbonylverbindungen
sowic der entsprechenden Allylacetate beobachtet [9] [10]. Im Folgenden wird ge-
zeigt, dass die geeignete Wahl von Substraten zusétzlich Reaktionsmoglichkeiten
erdfinet, die auch in synthetischer Hinsicht niitzlich sein kénnen.

Als erste Modellverbindung wurde in dieser Arbeit der primire Allylalkohol
p-Cyclogeraniol (1) [11] gewihlt. Die Behandlung von 1 mit Blei(IV)-acetat in sie-
dendem Benzol fithrte nach 20 Stunden bei einem Eduktumsatz von 78%, zu einem
Produktegemisch, aus dem das Epoxid 2 (409%,), die Aldehyde 3 (29,) und 4 (29%,)
sowie die Acetate 5 (189%,) und 6 (129%,) isoliert wurden. Die Konstitution des neu-
artigen Epoxids 2 wurde anhand seiner spektroskopischen Daten?) abgeleitet und
konnte am Beispiel der homologen Verbindungen 11 und 15 auf chemischem Wege
bestitigt werden. Die Aldehyde 3 und 4 wurden anhand authentischer Vergleichs-
verbindungen [12] {13] identifiziert. Das Acetat 5 wies die aus der Literatur bekann-
ten Eigenschaften auf [14]. Beim Acetat 6 beobachtete man im Kernresonanzspek-
trum fiir das zur Acetatgruppe «-stindige Proton erwartungsgemdiss ein Singulett;
zum Strukturnachweis iiberfithrte man 6 in den Allylalkohol 7 und erhielt bei dessen
Oxydation das bekannte Keton 8 [15]. Die Acetate 5 und 6 fielen zudem bei der
Oxydation des A3-ungesittigten Alkohols a-Cyclogeraniol (9) [16] an: Nach 14 Stun-
den betrug der Eduktumsatz 809, als einzige Oxydationsprodukte isolierte man 5

1)  11.Mitt. in der Reihe «Oxydationen einwertiger Alkohole mit Blei(IV)-acctat». 10.Mitt.
vgl. {13. Uber den Inhalt der vorliegenden Arbeit wurde auszugsweise an der Herbstver-
sammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschait in Lugano am 19, Oktober 1973
vorgetragen [2].

2)  Zur Diskussion der spektroskopischen Daten der in der Folge zu besprechenden Verbindungen
sei im cinzelnen auf den exp. Teil verwiesen.
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(50%) und 6 (30%,); eine Atherkomponente konnte im Produktegemisch nicht
nachgewiesen werden.

In der Folge iibertrug man die Pb{OAc),-Reaktion auf die sekundiren Allyl-
alkohole?) 10 [17] und 14 (Dihydro-g-damascol) [18]. Aus der Oxydation von 10
isolierte man nach 16 Stunden (Eduktumsatz: 91%,) neben dem Epoxid 11 (50%,)
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3) 10 wurde in hoher Ausbeute aus der Reaktion von f-Cyclocitral (41) mit Methyllithium
erhalten. Dic Darstellung von 14 erfolgte in Analogie zu (19] (vgl. auch exp. Teil).
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als weitere Produkte das Enoldtheracetat 12 (279%) und das Keton 13 (119,) [20].
Unter den gleichen Oxydationsbedingungen ergab 14 das Epoxid 15 (219,), das
Enolitheracetat 16 (46%,) und ebenfalls das Keton 13 (8%,). Die Struktur der Epo-
xide 11 und 15 ergibt sich aus ihren Kernresonanzspektren. Vergleicht man das
Epoxid 2 mit dessen Homologen 11 und 15, so weisen die Protonen des Epoxidringes
von 2 ein 4 B-System, bei 11 ein Quartett und bei 15 ein Signal mit Triplettcharakter
auf. Reduziert man 11 bzw. 15 mit LiAlH,, so tritt Epoxidéffnung unter Bildung
der tertidren Allylalkohole 17 bzw. 18 ein. Die Struktur der Enoldther 12 und 16
wird durch die Beobachtung bestitigt, dass beide sehr leicht unter sauren oder basi-
schen Bedingungen zum bekannten Keton 13 {20] hydrolysiert werden4). Zudem
weisen 12 und 16 in ihren IR.-Spektren die fiir Enolither typische Bande bei etwa
1670 cm~* auf {21].

Wie am Modecll des §-Safranols (19) [12] festgestellt wurde, lisst sich der ncu-
artige Reaktionstyp der Epoxidbildung auch bei Allylalkoholen mit ausgedehn-
terem Doppelbindungssystem beobachten. Unter voélligem Eduktumsatz isolierte
man das Epoxid 20 allerdings nur in 15proz. Ausbeute neben 159, eines nicht weiter
untersuchten Gemisches von Aldehydprodukten. Die Struktur von 20 lisst sich in
eindeutiger Weise aus seinen spektroskopischen Daten ableiten.

Im weiteren wurden «,f;y,d-ungesittigte Alkohole oxydiert, in welchen das
Doppelbindungssystem teilweise in einer aliphatischen Seitenkette und teilweise in
einem Trimethylcyclohexanring vorlag. Als Substrat wurde zunichst der priméire
Alkohol nor-frans-f-Jonol (21} {23} gewihlt, welches nach 16 Stunden und einem
Umsatz von 66%, ein Produktengemisch ergab, aus dem die Ather 22 (119%,), 23 (5%,),
24 (69,), das Epoxyacetat 25 (39,), die beiden Acetate 26 (9%,) und 27 (129,), sowie
der Aldehyd 28 (469,) isoliert wurden. Unter den gleichen Oxydationsbedingungen
ergab der homologe, sekundire Allylalkohol trans-$-Jonol (29) [24] bei einem Umsatz
von 42%, die Ather 30 (79,), 31 (49%), 32 (6%), das Epoxyacetat 33 (209,), das Acetat
34 (20%,), sowie 99, trans-$-Jonon (35) [25].

Das Auftreten von Dihydrofuran- und Dihydropyranprodukten, bei deren Bil-
dung die zur Alkoholgruppe «,f-stindige Doppelbindung aus einer frans- in eine cts-
Anordnung iibergehen musste, legte es nahe, auch die Oxydation von c¢is-g-Jonol
(36) zu untersuchen?®). Nach 16 Stunden und einem Umsatz von 929, lieferte 36 die
Ather 30 (329%,), 31 (4%,) und 32 (99%,) sowie die Acetate 34 (27%,) und 37 (49). Die
Epoxyverbindung 33 konnte dagegen hier nicht nachgewiesen werden. Einen be-
deutend ergiebigeren Zugang zum Dihydrofuran 30 erdffnete schliesslich die Oxy-
dation von trans-a-Jonol (38) [28] mit Blei(IV)-acetat. Nach 16 Stunden erhielt man
bei einem Eduktumsatz von 739, ein leicht auftrennbares Gemisch aus 30 (359,)
und 39 (659,)9).

%) Die leichte Hydrolyse von 12 und 16 zum Kecton 13 deutet darauf hin, dass 13 vermutlich
kein eigentliches Oxydationsprodukt von 10 bzw. 14 darstellt; es kénnte wihrend der Reak-
tion durch Einwirkung von Essigsiurc oder bei der chromatographischen Aufarbeitung
entstanden sein.

5)  Zur Darstellung von 36 bot sich die von Liu beschriebenc Methode [26] der Photoisomeri-
sierung von #rans-f-Jonol (29) an.

%)  Es sei darauf hingewicsen, dass die Produkte 30, 32, 33 und 34 den NMR.-spektroskopischen
Daten zufolge Gemische von Diastercoisomeren darstellen.
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Die Oxydation der allylischen Dienole 21, 29, 36 und 38 fiihrt teilweise zu Pro-
dukten iiberraschender Konstitution. Die Zuordnung der Struktur der Dihydro-
furane 22, 23, 24, wie auch ihrer Methylhomologen 30, 31, 32 stiitzt sich vorwiegend
auf die spektroskopischen Daten. Im Falle von 30 kann auch auf die Arbeit von
Ohloff et al. [29] verwiesen werden, in welcher ein Diastereoisomerengemisch dieses
Dihydrofurans beschrieben wird. Die Konstitution der Epoxyacetate 25 und 33 -
welche, wie nachfolgend gezeigt wird, fiir die Interpretation der Oxydationsreaktion
bedeutsam sind — wurde durch spektroskopische Befunde belegt. Ferner reduzierte
man 33 mit LiAlH, zum vic. Diol 40, das bei der Glykolspaltung mit Perjodsdure
B-Cyclocitral (41) [12] ergab. Die Acetate 26 und 34 wurden mit LiAlH, in die Allyl-
alkohole 42 bzw. 44 iibergefiihrt, aus denen durch Oxydation mit Chromtrioxid die
Enone 43 bzw. 45 erhalten wurden. Das Acetat 34 lag seinem Kernresonanzspektrum
zufolge als Gemisch von Diastereoisomeren vor, die Verbindungen 42-45 hingegen
verhielten sich wie sterisch einheitliche Produkte. Die Verbindung 37, ebenfalls als
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ein Stereoisomerengemisch vorliegend, wurde durch katalytische Hydrierung in 46
ibergefiihrt, ein Produkt, dessen Bildung bei der Oxydation von Dihydro-§-jonol
(47) mit Blei(IV)-acetat in der nachfolgenden Arbeit beschrieben wird [30].
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Bei der Diskussion der beschriebenen neuartigen Oxydationsreaktionen ist es
ratsam, sich auf rein formale Deutungen moglicher mechanistischer Zusammen-
hinge zu beschirinken. Bis heute scheint es nicht mdglich, eindeutige Aussagen zu
machen, ob die durch Blei(IV)-acetat ausgeldsten Prozesse unter Ausbildung von
Radikalen oder iiber ionische Zwischenstufen oder tiber eine Kombination homolyti-
scher und heterolytischer Schritte ablaufen [6] [31] [32]. Fiir die Bildung der Epoxide
2, 11 und 15 wie auch der Enoldtheracetate 12 und 16 lisst sich ein gemeinsamer
Reaktionsablauf formulieren. Eingeleitet wird dieser durch die Ausbildung von a
(1, 10 bzw. 14 — a). Hierauf erfolgte in a Addition des elektronenarmen Sauerstoffs
an die zur Alkoholgruppe «-stindige Doppelbindung unter Entstehung von b7),
das unter Verlust eines Wasserstoifs zu den Produkten 2, 11 bzw. 15 weiterreagieren
kann. In Konkurrenz hierzu fiihrt die Spaltung der C-C-Bindung des Epoxidringes
von b zu ¢, das unter Anlagerung eines Acetoxyrestes in die Enoldtheracetate 12
und 16 iibergeht. Die Grosse des Substituenten R begiinstigt offensichtlich die
Epoxidspaltung in b: wahrend bei 1 (R = H) kein Enoldtheracetat nachgewiesen
wurde, erhielt man im Falle von 10 (R = CH,) die Enolitherkomponente zu 279,
und bei 14 (R = #-C;H,) sogar zu 469%,. Im Hinblick auf den Schritt a — b ist der
Befund bemerkenswert, dass unter den Oxydationsprodukten des Alkohols 14
(R = n-CyH,) kein Tetrahydrofuran vom Typ d gefunden wurde, welches auf einen
Angrlff des elektronenarmen Sauerstoffs an die y-stindige Methylgruppe der Seiten-

) Esist auch denkbar, dass die primar gebildete Blei(IV)-verbindung [3) unter Assistenz der
a-stindigen Doppelbindung zum Zwischenprodukt des Typus b direkt zerfallt.
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kette zuriickzuflihren wire [3]. Auch Produkte der Struktur e und f — entstanden
durch einen Angriff des Sauerstoffs an der ebenfalls y-stindigen, vinylischen Methyl-
gruppe (a — e) oder durch einen Angriff an einer der beiden geminalen Methylgrup-
pen (a — f) — sind nicht gefunden worden.
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Abschliessend sollen noch mogliche Reaktionen diskutiert werden, die bei der
Oxydation der Allylalkohole 21, 29, 36 und 38 zu Produkten mit cyclischer Ather-
struktur fithren®). Hierbei verdient die Tatsache besondere Bedeutung, dass bei der
Bildung dieser Produkte die zur Alkoholgruppe a-stindige urspriinglich frans- in
eine cis-Doppelbindung iibergehen musste. Die Isolierung der Epoxyacetate 25 und
33 lasst vermuten, dass, wie schon bei den Allylalkoholen 1, 10 und 14, auch hier
zuerst ein Angriff des elektronenarmen Sauerstoffs am «-C-Atom der Doppelbindung
erfolgt (g — h) und dass das intermediar gebildete Epoxid h sich unter Anlagerung
einer Acetoxygruppe zu den Epoxyacetaten 25 bzw. 33 stabilisiert. Andererseits
kann aus h unter Epoxidspaltung ¢ zuriickgebildet werden?®). Eine weitere Reak-
tionsméglichkeit fiir h besteht in der Drehung um die C,~Cz-Achse (h — i) und nach-
folgender Offnung des Epoxids zu j. Wie im Schema 7 abzulesen ist, ldsst sich nun
die Bildung der cyclischen Reaktionsprodukte unschwer deuten. Die hierbei getrof-
fene Formulierung der Zwischenstufen k, 1 und m stiitzt sich auf die Isolierung der
moglichen Abfangprodukte 23 und 26 bzw. 31 und 34, sowie 37. Die fiir Ringschluss-
reaktionen giinstige cis-Geometrie der zur Alkoholgruppe a-stindigen Doppelbin-
dung liegt bei cis-5-Jonol (36) schon im Edukt vor. Der Angriff des Oxydationsmittels
fithrt daher direkt zu j, das bevorzugt zu den Produkten vom Dihydrofuran- und
Dihydropyran-Typus weiterreagiert. Die auch in j mogliche Anlagerung des Sauer-
stoffs an die Doppelbindung (j — i) tritt offensichtlich nicht auf, das Epoxyacetat
33 konnte hier nicht nachgewiesen werden.

8) Fiur die Bildung der Oxydationsprodukte 27, 28, 35 und 39 finden sich Analogien in der
Literatur [3] [10] [32].

%) Die verhidltnismissig niedrigen Umsétze bei der Oxydation von 21 und besonders von 29
lassen sich moéglicherweise durch eine solche Riickreaktion erkliren.



1104 HeLveTrica Cammica Acta — Vol. 57, Fasc, 4 (1974) — Nr. 121
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Anhang vom 9. 5. 1974. Die Reduktion des Acetates 37 mit LiAlH, lieferte den
Alkohol 49. Diese Verbindung stimmte in allen Eigenschaften mit dem Produkt
iiberein, das bei der Oxydation von czs-8-Jonol (36) mit m-Chlorbenzoepersaure er-
halten wurde. Kiirzlich ordneten v. Wartburg & Wolf [22] diesem Produkt anhand der
analytischen Daten irrtumlicherweise die Struktur des cis-f-Jonol-epoxids (50) zu,
einer Verbindung, welche bisher nicht isoliert werden konnte. Wir danken in diesem
Zusammenhange Herrn Dr. G. Ohkloff fiir den Hinweis auf eigene Resultate, der uns
zur Uberpriifung der Oxydationsreaktion veranlasste.
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Dem Schweizerischen Nationalfonds zuy Fovdevung dey wissenschaftlichen Forschung sowie der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Ferner sei Herrn Dr.
G. Ohloff, Firmenich S.A., Genf, fur die Uberlassung von Ausgangsmaterialien bestens gedanikt.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Nach der Aufarbeitung wurde die organische Phase mit MgSO, getrocknet
und das Reaktionsgut im Wasserstrahlvakuum eingedampft. I'ir dic praparative Sdulenchromato-
graphie wurde Kicselgel Merck (Korngrésse 0,05-0,2 mm) in Stufensiulen verwendet. Bei der
Diinnschichtchromatographie (DS.) wurden Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel F,., beniitzt. Der
Nachweis der Substanzflecken erfolgte entweder unter UV.-Licht oder durch Einwirkung von
Joddampfen oder durch Besprithen mit konz. H,5SO, und anschliessendem Erhitzen auf etwa 140°.
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Die Sdp. und Smp. sind nicht korrigiert. Fiir Kugelrohrdestillationen kleiner Substanzmengen
ist die Ofentemperatur, und fiir Destillationen iiber Vigreuvkolonnen der intern gemessene
Siedebereich angegeben. Die Smp. wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt. UV.-
Spektven: Amax in nm und e-Werte in Klammern, IR.-Spektren: Perkin-Elmer Modell 257 Spektro-
photometer; CCl;-Losungen (falls nicht anders erwdhnt); vmax in ¢m-1, Fiir die Angabe der
Intensititen wurden folgende Abkiirzungen verwendet: s = stark, m = mittel, w = schwach.
NMR.-Spekiven:100 MHz (Varian Modell HA-100) und CCl,-Lésungen (falls nicht anders erwéhnt).
Die Lage der Signale ist in §-Werten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan
(0 = 0); s = Singulett, d = Dublett, ¢ = Triplett, ¢ = Quadruplett, m = Multiplett, br = breites
undeutlich strukturiertes Signal, d x4 = Doppeldublett, w,/, = Linienbreite bei halber Signal-
hohe in Hz, J = Kopplungskonstante in Hz. Die integrierte Protonenzahl fiir die einzelnen
Signale stimmte mit den jeweils angefigten Zuordnungen iiberein. Dic Massenspektren (MS.)
wurden an einem Massenspektrometer Hitachi- Pevkin-Elmer RMU-A6 oder RMU-6D aufgenom-
men; in Klammern sind in %, dic relativen Intensititen zum Basispik (1009} angegeben. Die
Nomenklatur der Verbindungen dieser Arbeit verwendet die in der Literatur [36-38] gebriuchliche
Nummerierung der Geriistatome (vgl. Schema 9).

Schema 9
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Allgemeines zur Durchfiihrung der Oxydationen mit Blei(IV)-acetat.—Das verwendcte
Blei(IV)-acetat wurde jeweils frisch aus dem Umsatz von Mennige mit Eisessig [2] [7] erhalten.
Die farblosen Kristalle wurden im Hochvakuum 4-5 Std. lang bei Zimmertemp. getrocknet. Zur
Reaktion wurden jeweils 3 Teile Blei(I'V)-acetat und 1 Teil wasserireies Kaliumcarbonat in 100-200
ml abs. Benzol aufgenommen, und das Gemisch unter Riithren 30 Min. lang unter Riickfluss
gekocht, Man liess abkithlen und trug in das Gemisch die benzolische Lsung des zu oxydierenden
Alkohols ein. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgut unter starkem Rithren auf Rick-
flusstemp. (80°) gehalten. Vor dem Abbruch der Reaktion wurde der benzolischen Lisung jeweils
eine Probe entnommen, und diese mit KJ-Papier dem Test auf iiberschiissiges Oxydationsreagens
unterworfen. Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgte stets nach negativer KJ-Reaktion.
Man liess das Reaktionsgut abkithlen, dekantierte die hellgelbe Benzolldsung ab und wusch den
braunen Riickstand mit Benzol mehrfach aus. Die vercinigten Benzolphasen wurden mit ges.
wasseriger Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
schliesslich tiber eine Vigreuxkolonne eingeengt. Die Gewichtsverhiltnisse der Reagentien, die
Reaktionsdauer sowie die Aufarbeitung der Rohprodukte aus Blei(IV)-acetatoxydationen wird
bei den einzelnen Verbindungen angegeben.

Oxydation von §-Cyclogeraniol (1) mit Blei(IV)-acetat. 13,3 g (30 mmol) Blei(IV)-acetat wurden
mit 2 g (13 mmol) f-Cyclogeraniol (1) {11] wiahrend 20 Std. zur Reaktion gebracht. Der Umsatz
an Edukt 1 betrug 789%,. Als Rohprodukt fiel ein komplexes Gemisch an, das siulenchromatogra-
phisch tiber Kieselgel (Stufensdule; Laufmittelgemisch: Pentan/Ather 10:1) aufgetrennt wurde.
Man erhielt 440 mg reines Edukt 1 (269%,), 600 mg des Epoxids 2 (30%,) und 500 mg (25%) eines
Gemisches der Acetate 5 und 6. Der NMR.-Analyse zufolge lagen im Gemisch 5 und 6 im Ver-
hiltnis 3:2 vor. Die beiden Acetate konnten bei erneuter Saulenchromatographie tiber Kieselgel
(Stufensdule; Lanfmittelgemisch: Hexan/Ather 20:1) voneinander abgetrennt werden. Weiterhin
wurde aus dem Reaktionsprodukt bei der Sdulenchromatographie 80 mg (49,) eines 1:1-Gemisches
(Gemisch-Analyse: NMR.-Spektroskopie) der bekannten Aldehyde «-Cyclocitral (4) [12] und
y-Cyclocitral (3) [13] erhalten. Da sich 3 und 4 anhand der IR.- und NMR.-Spektroskopie im

70
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Gemisch eindeutig mit Vergleichsmaterial identifizieren liessen, wurde auf die Auftrennung des
Gemisches verzichtet.

Unter Beriicksichtigung der Menge an wiedergewonnenem Edukt 1 erhielt man fur die
Oxydation von f-Cyclogeraniol folgende Produkteverteilung: der Spirodther 2 lag zu 409, das
Acetat 5 zu 189, das Acetat 6 zu 129%,, a-Cyclocitral (4) zu 2%, y-Cyclocitral (3) zu 2%, und ein
Gemisch nicht identifizierter Produkte zu 29, vor.

4,4-Dimethyl-8-methyliden-1-oxa-spiro[2.5]octan (2). Farbloses Ol vom Sdp. 75-77°/12 Torr.
CyH O Ber. C78,89 H10,59%  Gef. C78,82 H 10,639,

MS.: mfe = 152 (12, M+|C;4H,40), 737 (100), 124 (24), 109 (42), 107 (31), 96 (32), 95 (20),
93 (21), 91 (30), 81 (29), 79 (41), 77 (20), 69 (23), 67 (30), 65 (9), 55 (21), 53 (21), 51 (16), 43 (30),
41 (37). - IR.: 3085 w, 3045 m, 2970 s, 2930 s, 2865 s, 2840 s, 1650 m, 1475 m, 1455 m, 1438 m,
1385m,1365m,1202m, 1118 w, 1100 w, 1091 m, 1050 w, 1030 w, 1005 w, 952w, 9255, 906 s, 895 m,
858 m, 849 m. — NMR.: 0,82/s, C(4)—CHj; 0,94/s, C(4)—CH,; 1,0-2,7/m, C(5)—H, + C(6)—H, -+
C(7)-H,; 2,55/4 B-System, C(2)—H,, 84 = 2,81 und 8z = 2,28, y, ~ y; = 58 und y, ~ y, — 47 Hz;
4,64,74/m, C(8)=CH; 4,82-4,92/m, C(8)=CH. — UV. (Pentan): Endabsorption bis 215.

6-Acetoxy-1,5, 5-trimethyl-cyclohex-1-en (6). Farbloses Ol vom Sdp. 95°/4 Torr. — MS.: m/je =
154 (20), 123 (19), 122 (20, M+ ~ 60), 112 (10), 109 (20), 107 (45), 98 (60), 95 (12), 93 (12), 91 (12),
84 (45), 81 (13), 69 (18), 67 (10), 57 (10), 55 (22), 43 (100), 41 (30). — IR.: 3040 w, 2970 s, 2920 s,
2880s, 28605, 17355, 1615w, 1475 m, 1451 s, 1390 m, 1370s, 12355, 1145w, 1135w, 1080 w, 1045 m,
10355, 1020 s, 970 s, 945 s, 915 m, 900 m, 858 w. — NMR.: 0,89/s, C(5)—CHj,; 0,92/s, C(5)—CHj;
1,0-1,7/m, C(3)—H, + C(4)—H,; 1,58-1,66/m, C(1)—CH,, wy;, = 5; 2,05/s, C(6)—OCOCH,; 4,95/
brs, C(6)—H, wyy = 4; 5,58/m, C(2)—H, wy, = 12,

3-Acetoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-en (5) [11]. Farbloses Ol vom Sdp. 97°/4 Torr. (Lit. [11]:
110-120°/20 Torr.). —- MS.: m/e = 123 (10), 122 (40, M+ — 60), 707 (100), 91 (14), 84 (19), 81 (14),
79 (9), 69 (9), 67 (6), 55 (10), 43 (55), 41 (15). ~ IR.: 2960 s, 2865s, 1738 5, 1613 w, 1470 m, 1450 s,
1438 1n, 1370 s, 1362 s, 1355 m, 1305 w, 1240 s, 1185 m, 1170 w, 1148 m, 1135 w, 1075 w, 1050 m,
1025s, 998 s, 980 m, 965 s, 940 m, 930 m, 915 w, 895 m, 885 m, 862 w. - NMR.: 0,96/s, C(6)—CHj;
1,04/s, C(6)—CHg; 1,15-2,15/m, C(4)—H,; + C(5)—H,; 1,59-1,66/s, ganz schwach aufgespalten,
C(2)—CH,; 2,02/s, C(3)—OCOCH;,; 5,08/, C(3)—H, J = 5; 5,22-5,32/singulettoides m, C(1)—H,
Wyye = 4.

1,5,5-Trimethyl-cyciohex-1-en-6-0l (7). 80 mg (2,1 mmol) LiAlH, wurden in 30 m! abs. Ather
vorgelegt und unter Rithren mit der Lésung von 182 mg (1 mmol} 6 in 10 ml abs. Ather versetzt.
Man kochte iiber Nacht unter Riickfluss und tropfte nach dem Abkiihlen 10 ml einer ges. wisse-
rigen Ammoniumsulfatlésung zu. Nach dem Aufarbeiten erhielt man 115 mg (80%,) an farblosem
reinem Alkohol 7 (Sdp.: 55°/0,2 Torr). - MS.: m/e = 140 (17, M+/CyH,O), 125 (21), 122 (2), 107 (5),
91 (4), 85 (10), 84 (100), 83 (25), 69 (9), 56 (20), 55 (22), 43 (38), 41 (24). — IR.: 3615 m, 3490 w (br.),
3030 w, 2965 s, 2920 s, 2880 s (Schulter), 2860 s, 1645 w, 1475 m, 1455 s, 1435 m, 1385 m, 1380 m,
1365 m, 1310 w, 1285 w, 1210 m, 1140 w, 1120 w, 1078 w, 1055 m, 1040 s, 1005 s, 980 s, 965 m,
940 w, 900 w, 880 w, 865 w, 845 m. - NMR.: 0,89/s, C(5)-—CHj; 0,94/s, C(5)—CH,; 1,16/s, C(6)—OH,
wird bei Zugabe von D,O geldscht; 1,7-1,81/m, C(1)—CHj, wyyy =4;1,1-2,1/m, C(3)—H, -+ C(4)—H,;
3,36/s, C(6)—-H; 5,28-5,44/m, C(2)—H, w,;, = 8.

7,5,5-Trimethyl-cyclohex-1-en-6-om (8). 100 mg CrO, (1 mmol) wurden zum Gemisch aus 5 ml
Mecthylenchlorid und 5 ml Pyridin gegeben, und die Suspension nach Ratcliffe [33] mit der Losung
von 120 mg (0,857 mmol) des Alkohols 7 in 5 ml Methylenchlorid zur Reaktion gebracht und
aufgearbeitet. Die Ausbeute an reinem Keton 8 betrug 839, (98 mg). Die Eigenschaften von 8
deckten sich mit den Literaturwerten [15].

Oxydation von a-~Cyclogeraniol (9) mit Blei(IV )-acetat. 2 g (13 mmol) a-Cyclogeraniol (9) [12]
wurden unter Umsatz von 809, mit 13,4 g (30 mmol) Blei(I'V)-acetat wahrend 14 Std. zur Reaktion
gebracht. Als Rohprodukt erhiclt man ein braunes Ol, das iber Kieselgel (Stufensiule; Laufmittel-
gemisch: Pentan/Ather 10:1) chromatographiert wurde. Hierbei fielen 390 mg reines Edukt 9 und
1,3 g eines Acetatgemisches an. Die Acetatfraktion bestand aus den Verbindungen 5 und 6, die
im Gemisch NMR.-spektroskopisch mit Vergleichsmaterial identifiziert wurden. Aus der Integra-
tion @ber die Methylsignale des NMR.-Spektrums wurde fiir das Gemisch der Acetate 5 und 6
ein Verhilinis von 3:2 abgeschétzt. Auf die Aunftrennung von 5 und 6 wurde verzichtet. Neben
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5 und 6 wurden keine weitcren Reaktionsprodukte beobachtet. Das Acetat 5 lag zu 509, und das
Acetat 6 zu 309, vor.

Oxydation von B-Safranol (19) [12) mit Blei(IV)-acetat. 9,5 g (25 mmol) Blei(IV)-acctat
wurden wihrend 16 Std. mit 400 mg (2,66 mmol) des Alkohols 19 zur Reaktion gebracht. Bei
volligem Umsatz an 19 erhielt man ein Produktegemisch, das sdulenchromatographisch iiber
Kieselgel (Stufensiule; Laufmittelgemisch: Pentan/Ather 20:1) aufgetrennt wurde. Man isolierte
hicrbei 60 mg (15%) des Epoxids 20 und 60 mg (15%) eines Gemisches nicht identifizierter Alde-
hyde. Die Verbindung 20 erwies sich beim Aufarbeiten als labil und konnte nur in einer Reinheit
von ca. 959, angereichert werden. Dic Ausbeute an 20 von 159%, stellt den optimalen Wert ciner
Reihe von Oxydationen von 19 dar; die Bildung von 20 war stets von starker Polymerenbildung
begleitet.

4,4-Dimethyl-S8-methyliden-1-oxa-spivo[2.5]oct-6-ecn (20). MS.: mfe = 150 (29, M+/C,(H,,0),
136 (13), 735 (100), 121 (31), 120 (10), 118 (10), 107 (22}, 105 (50), 91 (47), 79 (36), 77 (30), 65 (13),
51 (13), 43 (23), 41 (24). - IR.: 3050 m, 2990 s, 2950 s, 2925 s 2895 s, 2850 m, 1648 w, 1605 w,
1475 m, 1455 m, 1435 m, 1390 m, 1370's, 1355 m, 1110 s, 1020 w, 1002 w, 992 w, 970 w, 940 m
930 s, 905 s, 888 w, 870 m. — NMR.: 0,86(s, C(4)—CHj; 1,0/s, C(4)—CH,; 2,18/dublettoides s,
C(5)—H; 2,24(dublettoides m, C(5)—H; 2,62{4 B-System, C(2)—H,, d4 = 2,89 und dp = 2,34,
Ys — 1 = 62 Hz und p; —~ y, = 50 Hz; 4,76/singulettoides m, C(8)=CH, w,/, = 4; 5,04/singulet~
toides m, C(8)=CH, w,;, = 4; 5,5-5,75/m, C(7)—H; 6,16/d, leicht aufgespalten zu cinem 4-Linien-
system, C(6)—H, J'= 8, J”= 2. — UV, (Pentan): 230 (11.820).

2-(2,6°,6"-Tvimethyl-cyclohex-1"-en-1'-yl)-dthan-2-0l (10) [17]. 4,5 g (30 mmol) S-Cyclocitral (9)
[16] wurden in 25 ml abs. Ather geldst und innerhalb von 5 Min. bei Raumtemp. unter Rithren
zu 20 ml einer 2M-Lésung von Methyllithium (40 mmol) in abs. Ather getropft. Das Rcaktionsgut
wurde tiber Nacht unter Riickfluss gekocht und nach dem Abkiihlen mit soviel Wasser versetzt,
dass der ausgefallene Nicderschlag gerade in Losung ging. Man arbeitcte wie iblich auf und erhiclt
aus der Destillation des 6ligen Rohproduktes bei 95°/11 Torr 4,1 g des reinen Alkohols 10 (Aus-
beute: 90%), der in der Kilte zu farblosen Kristallen vom Smp. 36° erstarrte (Lit.: 38° [17]). —
MS.: mfe = 168 (33, M+[C,,H,,0), 153 (40}, 150 (23), 135 (26), 125 (12), 123 (60), 109 (26), 107 (48),
98 (20), 97 (17), 95 (29), 93 (48), 91 (24), 85 (48), 84 (35), 83 (22), 81 (42), 79 (30), 77 (15), 69 (28),
67 (22), 59 (10), 57 (18), 55 (35), 53 (16), 45 (15), 43 (100), 41 (63). - IR.: 3630 m, 3480 w (br.),
2970 s, 2910's, 2875 s, 2835 m, 1648 w, 1470 s (Schulter), 1460 s, 1442 s, 1430 m, 1380 s, 1365 m,
1338 w, 1288 w, 1265 m (Schulter), 1255 m, 1210 w, 1202 w, 1175 w, 1140 m, 1128 m, 1065 s,
1010 m, 998 s, 980 w, 900 m, 890 m, 700 w, 690 w, 662 w. - NMR.: 0,98/s, C(6")—CHj,; 1,1/s,
C(6")—CHj; 1,35/d, C(1)—CHg, J = 7; 1,15-2,1/m, C(3")—H, + C{4")—H, + C(5)—H,; 1,84/s,
C(2")—CHy; 2,3/br s, C(2)—OH, wird bei Zugabe von D,0 geldscht; 4,43/g, C(2)—H, [ = 7; die
Einstrablung bei 4,43 wandelt das d bei 1,35 in ein s um; strahlt man bei 1,35 ein, so geht das
g bei 4,43 in ein s iiber.

Oxydation von 2-(2',6°,6'-Trimethyl-cyclohex-1'-en-1"-yl)-dthan-2-ol (10) mit Blei(IV)-acetat.
29,3 g (66 mmol) Blei(IV)-acetat wurden mit 4,4 g (26 mmol) 10 [17] wiahrend 16 Std. zur Reaktion
gebracht.

Bei einem Eduktumsatz von 919, fiel als Rohprodukt ein braunes O] an, das sdulenchromato-
graphisch iiber Kieselgel (Laufmittelgemisch: Pentan/Ather 10:1) aufgetrennt wurde und 1,95 g
Epoxid 11, 400 mg Edukt 10 sowie 1,5 g einer Mischfraktion ergab. Bei erneuter Sdulenchromato
graphie iiber Kieselgel (Laufmittelgemisch: Hexan/Ather 25:1) wurden aus der Mischiraktion
370 mg 13 und 1,0 g 12 isoliert. Abziiglich des zurtickgewonnenen Edukts 10 ermittclte man fol-
gende Produkteverteilung: 50% Epoxid 11, 279, Enolatheracetat 12 und 119% Keton 13.

2,4,4- Trimethyl-8-methyliden-7T-oxa-spiro[2.5]octan (11). Sdp.: 80°/11 Torr.

CH, 0  Ber. C7946 H10,919%  Gef. C79,39 H 10,80%

MS.: mfe = 166 (31, M+/C;;H,40), 757 (100), 138 (29), 123 (27), 110 (41), 109 (29), 107 (66),
105 (15), 95 (27), 93 (33), 91 (45), 82 (14), 81 (38), 80 (12), 79 (74), 77 (25), 69 (42), 68 (17), 67 (32),
65 (13), 55 (23), 53 (20), 43 (44), 41 (52). — IR.: 3081 w, 3000 m, 2930 s, 2865 s, 2838 m, 1657 m
(Schulter), 1650 m, 1475 m, 1450 m, 1415 w, 1395 w, 1380 s, 1370 m, 1360 m, 1331 w, 1310 w,
1230w, 1205w, 1135m, 1105w, 1070, 1050 w, 1038 m, 1009 m, 992 m, 970 m, 905 s, 885 m, 868 m,
840 w. — NMR.: 0,79[s, C(4)—CHy; 0,94(s, C(4)—CHj; 1,1/d, C(2)—CH,, J = 6; 1,3-2,1 und 2,2—
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2,7(m, C(7)—H, + C(6)—H, -+ C(5)—H,; 3,1/q, C(2)—H, J = 6; 4,7-4,83/m, C(8)=CH, wyj, = 4;
4,84-4,92/m, C(8)=CH, wy;, = 6; Entkopplungsversach: Einstrahlung bei 3,1 fuhrt das d bei 1,1
in ein s tiber. — UV. (Pentan): oberhalb 215 nm leer.

2-Acetoxy-2-(2/,6,6'-trimethyl-cyclohex-1"-en-1’-yloxy)-dthan (12): Farbloses Ol vom Sdp.
70°/0,05 Torr (unter leichter Zersetzung).

CuH,0, DBer. C68,99 HO,80% Gef. C6898 H 9,839

MS. (direkter Einlass der Probe): m/e = 226 (2, M*|C,,H,,0,), 182 (8), 167 (3), 169 (4), 149 (4},
141 (11), 740 (100), 126 (8), 125 (90), 123 (22), 107 (5), 95 (7), 84 (25), 81 (20), 79 (5}, 69 (12), 67 (7),
57 (4), 55 (20), 53 (40), 43 (90), 41 (22). - IR, (flissig): 2980 s (Schulter), 2960 s (Schulter), 2930 s,
2865 s, 2830 m, 1740 s, 1670 m, 1475 m, 1450 m, 1390 s, 1371 s, 1358 5, 1340 m (Schulter), 1292 m,
1240 s, 1202 m, 1135, 1121 5, 1105 s, 1055 s, 1040 s, 1005 s, 980 m, 930 s, 885 w, 872 w, 845 m,
790 m, 762 w. — NMR.: 1,04/s, C(6")—CH,; 1,1/s, C(6")—CHj; 1,48/d, C(1)—H,, J = 6; 1,64/s,
C(2")—CH,; 1,4-1,8/m, C(5")—H, + C(4")—H,; 1,9-2,2/m, C(3")—H,; 2,0/s, C(2)—OCOCH,; 6,05/q,
C(2)—H, J = 6; die Einstrahlung bei 6,05 {iihrte das d bei 1,48 in ein s itber; strahlte man bei
1,48 cin, so erhielt man bei 6,05 ein 5. — BC-NMR. (C;Dy; teilweise entkoppeltes Off-Resonance-
Spektrum): 17,6/q, CH,; 19,6/t, CH,; 20,9/q, CH,; 21,0/q, CH,; 27,3q, CHy,; 28,29, CH,; 32,3/,
CH,; 35,5/s, C; 40,8t, CH,; 96,6/d, CH; 117,5/s, C; 153,8/s, C; 168,7/s, C. - UV. (Pentan): End-
absorption bis 230 nm.

2,6,6-Trimethyl-1-cyclohexanon (13) [20]. Farbloses Ol vom Sdp. 65°/12 Torr (Lit.: 176-178°
[20]). — MS.: mfe = 140 (25, M+|C,H,,0), 83 (12), 82 (100), 70 (15), 69 (40), 57 (11), 56 (50), 55 (38},
41 (38). — IR.: 2980 s, 2940 s, 2860 m (Schulter), 1705 s, 1472 s, 1462 s (Schulter), 1458 s, 1390 s,
1380 m, 1370 m, 1320 w, 1300 w, 1250 w, 1215 w, 1130 s, 1060 w, 1025 s, 995 s, 980 w, 960 m, 865
m, — NMR.: 0,97/d, C(2)—CH,, J = 7; 1,02/s, C(6)—CH,: 1,18/s, C(6)—-CHj; 1,1-2,2/m, C(3)—H,
+ C{4)—H, + C{5)—H,; 2,56/m mit Sextettstruktur, C(2)—H, J = 7.

Spaltung des Enoldthevacetates 12. a) wmit Acetylchlovid in Methanol: 60 mg (0,26 mmol) 12
wurden in 20 ml abs. Methanol geldst und unter Rithren gemiss der Vorschrift von Kohler &
Richtmyer [34] mit einigen Tropfen Acetylchlorid versetzt. Man liess das Reaktionsgut 30 Min.
lang bei Zimmertemp. stehen, tropfte dann 100 ml Wasser zu und arbeitete wic iiblich mit Ather
auf. Als Rohprodukt ficlen 18 mg eines farblosen Oles (Ausbeute: 499,) an, das durch Vergleich
der IR.-Spektren als 13 identifiziert wurde.

b) mit wisserig-methanolischer Natronlauge: 60 mg (0,26 mmol) 12 wurden in 3 ml Methanol
anfgenommen und in die Lésung von 1 g NaOH in 13 ml Methanol und 6 m! Wasser eingctragen.
Man ritbrte die Losung 30 Min. lang bei Raumtemp., wobei einc leichte Braunfarbung eintrat.
Das Reaktionsgut wurde mit 50 ml Wasser verdinnt und mit Ather wie tiblich aufgearbeitet.
Als Rohprodukt erhielt man 22 mg eines farblosen Ols, das mit 13 identisch war (Ausbeute: 60%,).

2-(7-Hydroxy-6’,6'-dimethyl- 2 -methyliden-cyclohex-1"-yl)-dthan (17). 150 mg (0,9 mmol) des
Epoxyds 11 wurden in 10 ml abs. Ather gelést und zur Vorlage von 82 mg (2,1 minol) LiAlH,
in 20 ml abs. Ather getropft. Man kochte das Reaktionsgut {iber Nacht unter Riickfluss und ver-
setzte es nach dem Abkiihlen mit 10 mi ges. wisseriger Ammoninmsulfatlésung. Nach dem Auf-
arbeiten fiel ein farbloses Ol an, das iiber Kieselgel saulenchromatographisch (Stufensiule;
Laufmittel: Petrolather/Ather 3:1) gereinigt wurde. Hicrbei wurden 120 mg (80%) des reinen
Alkohols 14 erhalten (Sdp.: 50°/0,2 Torr). — MS.: m/e = 168 (18, M+/C;;H,,0), 139 (22), 111 (15),
99 (100), 96 (13), 95 (28), 83 (12), 81 (17), 71 (10), 70 (23), 69 (32), 57 (40), 55 (27), 43 (62), 41 (31). -
IR.: 3635 m, 3100 w, 2990 s, 2950 s, 2930 s (Schulter), 2890 s, 1649 m, 1482 m, 1462 s, 1390 m,
1370 m, 1340 w, 1320 w, 1278 w, 1215 w, 1165 w, 1145 m, 1108 m, 1062 m, 1048 w, 990 m, 980 m,
965 m, 945 m, 938 m, 908 s, 890 m, 875 m, 850 w. - NMR.: 0,7/t, C(1)—H,, J =7, 0,9/s, C(6¢")—CH,;
0,96/s, C(6")—CHj,; 1,14/s, C(1")—OH, wird bei Zugabe von D,O gelgscht; 1,5-2,6/m, C(2)—H, -+
C(3")—H, + C(4")—H, + C(5')—H,; 4,76-4,92/m, C(2')=CH,, w;;, = 3.

Oxydation von Dihydvo-f-damascol (14) mit Blei(IV)-acetat. 1,3 g (6,6 mmol) Dihydro-£-
damascol (14) [18] wurden wahrend 16 Std. unter einem Umsatz von 989% mit 8,8 g (20 mmol)
Blei(IV)-acetat zur Reaktion gebracht. Als Rohprodukt fiel ein braunrotes Ol an, das tiber
Kieselgel (Stufensiule; Laufmittelgemisch: Pentan/Ather 10:1) chromatographiert wurde. Hier-
bei isolierte man aus den ersten Fraktionen 260 mg 15 sowie 580 mg 16, und aus den nachfolgen-
den Fraktionen 100 mg 13 und schliesslich 130 mg eines Gemisches unbekannter Produkte, das
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nicht aufgetrennt werden konnte. Unter Beriicksichtigung der Menge an zuriickgewonnenem
Edukt 14 ergab sich fiir die Zusammensetzung des Gemisches der Reaktionsprodukte aus der
Oxydation von 14 folgendes Bild: 219, Epoxid 15, 46%, Enolacctat 16, 8% Keton 13 und 109,
nicht aufgetrenntes Gemisch.

4,4-Dimethyl-8-methyliden-2-propyl-1-oxa-spiro[2.5)octan (15). Farbloses Ol vom Sdp. 70°/
0,6 Torr. CygHpO  Ber. €80,35 H11,41%  Gef. C80,34 H11,41%

MS.: mje = 194 (50, M+/C,,H,,0), 179 (78), 166 (17), 165 (13), 152 (13), 757 (100), 138 (20),
137 (22), 126 (20), 125 (21), 124 (19), 123 (40), 111 (28), 109 (52), 107 (70), 105 (13), 97 (21), 95 (70),
93 (48), 91 (50), 81 (70), 79 (70), 77 (30), 71 (25), 70 (20), 69 (78), 68 (20), 67 (25), 65 (17), 55 (53),
43 (60), 41 (90). — IR.: 3100 w, 2970 s, 2940 s, 2880 s, 2855 s, 1658 m (Schulter), 1652 m, 1480 m,
1470 s, 1462 s, 1445 m, 1435 m, 1405 w, 1380 s, 1368 m, 1340 w, 1320 w, 1270 w, 1235 w, 1210 w,
1135 w, 1120 w, 1100 m, 1065 w, 1060 w {Schulter), 1030 w, 1015 m, 995 w, 978 w, 952's, 948 m
(Schulter), 928,912, 900 s (Schulter), 880 m, 845w. - NMR.: 0,80/s, C(4)—CHj; 0,94/s, C(4)—CHj;
0,95/, CH,, J = 6; 1,2-2,2 und 2,24-2,6/m, C(5)—H, + C(6)—H, + C(7)—H, + C(2)—(CH,);—;
2,96/t, C(2)—H, J = 6; 4,72—4,81 und 4,81-4,93/m, C(8)=CH,. — UV. (Pentan): oberhalb 210 nm
leer.

4-Acetoxy-4-(2',6°,6"-trimethyl-cyclohex-1"-en-1"-yloxy)-butan (16). Die Verbindung 16 lasst
sich unterhalb von 80°/0,01 Torr nicht ohne Zersetzung destillieren.

CisHyuO;  Ber. C70,87 H10,30%  Gef. C71,21 H 10,32%

MS.: mfe = 194 (50, M+ —60), 179 (5), 151 (28), 723 (100), 109 (22), 95 (15), 82 (20), 81 (80), 69
(20), 67 (20), 60 (20), 55 (30), 45 (20), 43 (30). — IR.: 2988 s, 29405, 2880 s, 2840 m, 17425, 1672 m,
1470 m, 1460 m, 1435 w, 1375 m, 1365 m, 1360 m, 1300 w, 1235 s, 1140 s, 1130 s, 1110 m, 1090 w,
1060 w, 1012 m, 1000 m, 980 m, 928 s. - NMR.: 1,02/¢, C(1)—Hj;, J = 6,1,03/s, C(6")—CHj; 1,08/s,
C{6")—CHj,; 1,62/s, C(2)—CH,; 1,3-2,2/m, C(2)—H, + C(3)—H, + C(3'}—H, + C#4)—H, +
C(5)—H,; 1,99/s, C(4)—OCOCHg; 6,10/t, C(4)—H, J = 6. — UV. (Pentan): oberhalb 220 nm leer,

4-(1"-Hydroxy-6',6'-dimeihyl-2'-meihyliden-cyclohex-1’-yl)-butan (18). 180 mg (0,9 mmol) 15
wurden in 10 ml abs. Tetrahydrofuran (THF) gegeben, und die Lésung zur Vorlage von 79 mg
(2 mmol) LiAlH, in 20 ml abs. THF getropit. Man kochte das Reaktionsgut fiber Nacht unter
Riickfluss. Nach dem Abkiihlen wurden 10 ml ges. wisseriger Ammoniumsulfatlosung eingetragen,
und das Gemisch wic tiblich aufgearbeitet. Als Rohprodukt fielen 158 mg eines farblosen Ols
an, das Alkohol 18 darstellte (Ausbeute: 869,). 18 wurde durch Destillation bei 65°/0,2 Torr
gereinigt. — MS.: mje = 196 (45, M+/C,4H,,0), 154 (10), 139 (70), 127 (42), 111 (48), 95 (66),
85 (68), 71 (20), 69 {56), 57 (55), 55 (54), 43 (100). - IR.: 3630 m, 3098 w, 2970 s, 2950 s, 2885 s,
2878 s, 1648 m, 1485 m, 1470 m, 1460 m, 1440 w, 1390 m, 1370 m, 1342 w, 1335w, 1325w, 1285 w,
1215w,1165 w,1145m, 1120 w, 1062 m, 1052 m, 1005w, 975 m, 905 s, 890 w, 870 w. - NMR.: 0,88/s,
C(6")—CHj; 0,94/t, C(1)—H,, J = 6; 0,96/s, C(6")—CHj; 1,13[s, C(1’)—OH, wird durch Zugabe
von 1,0 geldscht; 1,1-2,4/m, C(2)—~H, + C(3)—H; + C4)—H, + C(3')—H, + C4)—H, +
C(5")—H,; 4,7-4,84/m, C(2")=CH,, wy;, = 2.

Oxydation von nor-trans-f-fonol (21) mit Blei(IV)-aceiai. 5 g (27,7 mmol) 21 [23] wurden mit
40 g (105,2 mmol) Blei(IV)-acetat wihrend 16 Std. zur Reaktion gebracht. Der Umsatz an 21
betrug 66%,. Als Rohprodukt fiel ein Ol an, das aber Kieselgel (Laufmittclgemisch: Pentan/
Ather 15:1) eine Atherfraktion, ein Gemisch von Acetaten und eine Fraktion von Carbonylver-
bindungen ergab. Aus der Rechromatographie der Mischfraktionen iiber Kieselgel (Laufmittel:
Methylenchlorid) isolierte man 350 mg Dihydrofuran 22 (119%), 200 mg Spirodther 24 (6%),
150 mg Dihydrofuranacetat 23 (5%), 100 mg Epoxid 25 (3%), 300 mg Sechsringitheracetat 26
(9%) und 400 mg Acetat 27 (129%,) sowie 1,5 g o, f§,y,5-ungesittigten Aldehyd 28 (46%).

6,70, 10-Trimeihyl-1-oxa-spivo[4.5)deca-3, 6-dien (22). Farbloses Ol vom Sdp. 90°/12 Torr.
C;aH;sO  Ber. C80,85 H10,18%  Gef. C80,69 H 10,279

MS.: mfe = 178 (gerade noch sichtbar, M+/C,,H,,0), 163 (gerade noch sichtbar), 722 (100),
107 (27), 95 (11), 94 (11), 93 (24), 91 (22), 80 (13), 79 (69), 77 (19), 67 (10), 65 (11}, 53 (18), 41 (34). —
IR.: 3082w, 3030 m, 2970s, 2925 s, 2880 s, 2850 s, 1635w, 1479 m, 14565, 1439 m, 1385, 1376 m,
1365s,1349m, 1320w, 1168 m, 1145w, 1111 m, 10955, 1070s, 1058, 1040 m, 1020 s, 990 w, 979 m,
965 s. - NMR.: 0,885, C(10)—CH,; 0,99/s, C(10)—CH,; 1,3-1,75/m, C(7)—H,; 1,52-1,64/m,
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C(6)—CHy, wys, = 5; 1,93-2,2/m, C(8)—H,, wyy = 18; 4,6-4,7/m, C{2)—H,, wys, = 5; 5,3-3,44/m,
C(7)—H, wy, = 8; 3,52-5,7/stark strukturiertes m, C(3)—H; 5,87-6,02/m, aufgespalten in zwei
Signathaufen, C(4)—H.
10,70-Dimethyl-6-methyliden-1-oxa-spivo{4.51-dec-3-en (24). Farbloses Ol vom Sdp. 85°/6 Torr.
CoH;O  Ber. C80,85 H10,18%  Gef. C80,91 H 10,129

MS.: mfe = 178 (7, M+|C,,H,,0), 163 (gerade noch sichtbar), 722 (100), 111 (100), 109 (25},
107 (20), 95 (17), 93 (22), 91 (15), 81 (17), 79 (37), 69 (50), 55 (25), 53 (17), 43 (15), 41 (60). — IR.:
3090 w, 3030 w (Schulter), 2978 s, 2935 s, 2870's, 2850 s, 1650 m, 1475 m, 1465 m, 1440 m, 1382 m,
1362 m, 1350 w, 1298 w, 1190 w, 1161 w, 1125 w, 1110 w, 1085 s, 1070 s, 1055 5, 1045 m, 1015 w,
1005 w, 998 w, 975 w, 960 w, 930 w, 900 s, 872 w, 702 s.- NMR.: 0,82/s, C(10)—CH;; 0,86/s,
C(10)—CHg; 1,1-2,5/m, C(7)—H, + C(8)—H, + C(9)—H,; 4,52-4,61/m, C(2)—H,, 0, = 4; 4,61~
4,7/m, C(6)=CH,, wys, = 5; 4,72-4,8/m, C(6)=CH,, w,;, = 5; 5,76-6,0/stark strukturiertes m,
C(3)~H 4+ C{4)—H. — UV. (Pentan): Endabsorption bis 230.

6-Acetoxy-6,10,10-trimethyl-1-oxa-spiro[4.5)-dec-3-en (23). Farbloses Ol vom Sdp. 88°/0,05
Torr. CiH,,0;  Ber. C70,55 H9,31%  Gef. C70,15 H9,37%

MS.: mfe = 238 (5, M+[C;,H,,04), 223 (7), 196 (10), 178 (30), 763 (100), 135 (22), 121 (15),
119 (14), 117 (14), 109 (27), 107 (11), 95 (20), 93 (18), 91 (18), 81 (11}, 79 (14), 77 (15), 69 (15), 67 (13),
55 (20), 43 (100), 41 (35). — IR.: 3065 w, 3000 m (Schulter), 2970 s, 2940 s, 2880 s, 1742 s, 1472 m,
1460 m, 1388 m, 1375 s, 1351 w, 1330 w, 1310 w, 1238 s, 1182 w, 1168 w, 1128 5, 1095 5, 1075 w,
1058 m, 10305, 1005 w, 990 w, 970 w, 928 m, 900 w, 880 w, 865 w, 840 w.— NMR.:1,11/s, C(10)—CH,;
1,14/s, C(10)—CH,; 1,49/s, C(6)—CHg; 1,2-1,85/m, C(7)—H, + C(8)—H, + C(9)—H,; 2,02/s,
C(6)—OCOCH,; 3,36-3,98/4 BX-System, Zentrum des A4B-Teiles bei 3,68, C(2)—H,;; 5,14-
5,36/m, X-Teil des 4 BX-Systems, C(3)—H; 5,36-5,46/d, C(4)—H, J = 4.

3-Acetoxy-1, 2-epoxy-3-(2, 6, 6'~trimethyl-cyclohex-1"-en-1"-yl)-propan (25). Farbloses Ol vom
Sdp. 95°/0,2 Torr. — MS.: m/e = 238 (gerade noch sichtbar, M+/C, H,,0;), 223 (4), 196 (9), 178 (19),
166 (28), 163 (76), 153 (43), 151 (26), 145 (11), 135 (33), 133 (32), 123 (32), 121 (27), 109 (50),
107 (40), 105 (26), 95 (33), 93 (40), 91 (43), 81 (36), 79 (38), 77 (28), 69 (31), 67 (24), 65 (16), 55 (38),
53 (21), 43 (100), 41 (62). - IR.: 2960 s (Schulter), 2940s, 2918 s (Schulter), 2875 m, 2836 m,
17465, 1465 m, 1435w, 13705, 12355, 1178 w, 1115 w, 1080 w, 1026 s, 968 m, 946 m, 912 w, 895 w,
880w, 862w. - NMR.: 1,02/s, C{6')—CHj; 1,05]s, C(6")—CH,; 1,3-1,78/m, C(4")—H, + C(5")—H,;
1,86/s, C{2")—CH,; 1,9-2,12/m, C(3")—H,; 2,05/s, C(3)}—OCOCH,; 2,5-2,76[stark strukturiertes
m, C(1)—H,; 3,0-3,18/stark strukturiertes m, C(2)—H; 5,27/d, C(3)—H, J = 6.

3-(3-Acetoxy-2',6",6'-trimethyl-cyclohex-1'-en-1’-yl)-propenal (27). Farbloses Ol vom Sdp. 120°/
0,5 Torr. — MS.: mfe = 176 (24, M+ — 60), 161 (66), 143 (22), 133 (43), 131 (27), 115 {29), 109 (29),
107 (26), 105 (29), 93 (14), 91 (50), 81 (14), 79 (24), 77 (25), 65 (14), 60 (30), 55 (41), 45 (44), 43 (100),
41 {44). - IR.: 29705, 2945, 2870 m, 2818 w, 2715w, 17455, 1700, 1620 m, 1455 m, 13755, 1350 w,
12385, 1180 w, 1155w, 1123 s, 1085 w, 1022's, 1000 m, 980 s, 968 s, 939 w, 928 w, 870 w. - NMR.:
1,10/s, C(6")—CH,; 1,16/s, C(6")—CH,; 1,3-2,1/m, C(4")—H, 4 C(5)—H,; 1,74/s, C(2')—CH,;
2,06/s, C(3")—OCOCH,; 5,1-5,26/triplettoides m, C(3")—H; 5,96-6,26/d x d mit Zcntrum bei 6,10,
C(2)—H, J'=17, J"= 16; 7,12/d, C(3)—H, J"= 16, 9,48/d, C(1}—H, J’'= 7. - UV. (Pentan): 275
(7807).

4-Acetoxy-1,7,7-trimethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.0]dec-5-en (26). Farbloses Ol vom Sdp. 90°/0,05
Torr. C1H,,0;  Ber. C70,55 H9,31%  Gef. C70,45 I 9,309

MS.: mle = 238 (gerade noch sichtbar, M+|C,H,,0,), 223 (2), 178 (6), 163 (43), 135 (7),
121 (7), 109 (8), 107 (7), 95 (9), 93 (10), 91 (13), 79 (12), 77 (12), 55 (9), 43 (100). — IR.: 3070 w,
2975s, 2945, 28785, 1735s, 1650 w, 1465m, 1450 m, 1390 m, 1375, 1330 w, 1280 m, 1240s,1218s,
1180 w, 1170 m, 1130, 1090 m, 1068 m, 1035s, 1021 s, 991 m, 975 m, 965 s, 920 m, 890 w, 861 m,
678 .~ NMR.:1,08/s, C(7)—CHj; 1,16, C(7)—CH,; 1,25~1,9/m, C(8)~H, + C(9)—H, -+ C(10)—H,;
1,40/s, C(1)-——CHj,; 2,05/s, C(4)—OCOCH,; 3,55-4,06/4 B-Tcil eines 4BM-Systems, Zentrumn des
AB-Teiles bei 3,80, C(3)—H,, J = 12, ] = 5, J = 1; 4,8-4,94/m, M-Teil des 4 BM-Systems,
C(#)—H, J =5, J = 1; 5,5/dublettoides m, C(5)—H, J = 4.

4-Hydyoxy-1,7,7-trimethyl-2-oxa-bicyclo[d.4.0)dec-5-en (42). 80 mg (2,11 mmol) LiAIH, wurden
in 20 ml abs. Ather vorgelegt und mit der Lésung von 120 mg (0,50 mmol) 26 in 5 ml abs. Ather
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versetzt. Man kochte tiber Nacht unter Riickfluss, gab nach dem Abkiihlen 10 ml einer wdsserigen
ges. NH,Cl-Lésung zu und arbeitete wie tiblich auf. Hierbei wurden 85 mg (85%,) 42 isoliert (Sdp.:
85°/0,02 Torr). — MS.: mfe = 196 (5, M+/C,,H,,0,), 181 (96), 166 (96), 163 (26), 153 (17), 151 (79),
139 (12), 137 (13), 135 (14), 133 (13), 127 (36), 125 (13}, 123 (21), 121 (23), 111 (21), 110 (22), 109 (41),
107 (31), 105 (18), 97 (19), 95 (64), 93 (39), 91 (33), 83 (20), 81 (52), 79 (36), 77 (30), 69 (63), 67 (29),
55 (43), 53 (20), 43 (100). — IR.: 3600 m, 3450 m (br.), 3060 w, 3005 m (Schulter), 2970 s, 2940 s,
2870 s, 2855 m {Schulter), 1645 w, 1470 s, 1462 s, 1450 m, 1390 s, 1362 s, 1340 w, 1325 w, 1295 w,
1230 m, 1220 m, 1210 m, 1175 w, 1168 m, 11325, 1115 s, 1092 s, 1065 s, 1018 5, 1005 s (Schulter),
990 w (Schulter), 970 w, 960 m, 911 w, 885 w, 870 m, 860 w, 848 s. - NMR.: 1,06/s, C(7}—CH,;
1,14/s, C(7)—CHj; 1,40(s, C(1)—CHj; 1,2-1,85/m, C(8)—H, + C(9)—H, -+ C(10)—H,; 2,0/br s,
C(4)—OH, wird bei Zugabe von D,0 gelsscht; 3,56-3,76/m, C(4)—~H; 3,56-3,98/m mit der Struk-
tur cines 4 B-Systems, C(3)-—H, tiberlagert vom Signal des C(4)—H; 5,60/d, C(5)—H, | =4, ] =1.

1,7,7-Trimethyl-2-oxa-bicyclol4.4.0)dec-5-en-4-on (43). 60 mg (0,3 mmol) 42 wurden analog
zur Vorschrift von Ratcliffe [33] mit 200 mg (2 mmol) CrO, oxydiert. Nach dem Aufarbeiten er-
hielt man 45 mg (76%) Keton 43 (Sdp.: 82-85°/0,03 Torr). — MS.: mfe = 194 (7, M+/C,,H ,0,),
179 (26), 764 (100), 149 (64), 136 (10), 125 (24), 121 (23), 109 (17), 108 (34), 107 (17), 105 (10),
95 (10), 94 (11), 93 (36), 91 (23), 81 (13), 80 (16), 79 (27), 77 (21), 65 (11), 55 (17), 43 (28), 41 (30). —
IR.: 3060 w, 3002 m (Schulter), 2970 s, 2940 s, 2878 s, 2860 m (Schulter), 2840 m, 1715 m, 1685 s,
1610 s, 1472 s, 1465 s (Schulter), 1450 w, 1432 m, 1390 m, 1375 s, 1340's, 1320 m, 1285 s, 1245 w,
1212 m, 1175 w (Schulter), 1165 m, 1131 s, 1101 s, 1059 m, 1029 m, 1011 w, 990 w, 970 m, 890 w,
875s, 855, 8455, 710 m, 681 w. - NMR.: 1,16/s, C(7)—CH,; 1,21/s, C(7)-—-CH,; 1,56/s, C(1)—CH,;
1,3-1,9/m, C(8)—H, + C(9)—H, + C(10)—H,; 4,06/4 B-System, C(3)—H,, da = 4,16, 5 = 3,93,
Vs — ¥p = 44 Hz, y; — y, = 10 Hz; 5,80/s, C(5)—H. - UV, (Pentan): 228 (13190).

3-(2',6',6’- Trimethyl-cyclohex-1"-en-1"-yl)-propenal (28). Gelbes Ol vom Sdp. 70°/0,3 Torr. -
MS.: mfe = 178 (8, M+|C;,H,40), 763 (100), 145 (7), 135 (10), 121 (15), 119 (10), 109 (10), 108 (13),
107 (21}, 105 (12), 95 (12), 93 (25), 91 (23), 81 (11), 79 (22), 77 (19), 69 (12), 67 (10), 65 (10}, 55 (24),
53 (12), 43 (25), 41 (35). — IR.: 29705, 2940 s, 2920 s (Schulter), 2875 s, 2835 m, 2820 m (Schulter),
2730 m, 1690 s, 1611 s, 1460 m, 1440 m, 1390 m, 1380 m, 1360 m, 1305w, 1290 w, 1272w, 1235 w,
1210 w, 1178 w, 1125 s, 1045 w, 1030 m, 1006 m, 975 s, 940 w, 910 w, 898 w. — NMR.: 1,14/s,
C(6")—(CHy)g; 1,3-1,9/m, C(4)—H, 4 C(5)—H,; 1,84/s, C(2")—CH,; 2,04-2,34/m, C(3)—H,;
6,08/dx d, C(2)—H, J' = 16, J”" = 8; 7,14/d, C(3)—H, J’ = 16; 9,48/d, C(1)—H, J = 8. — UV.
(Pentan): 283 (8550).

Oxydation von trans-f- Jonol (29) {29]. 3 g (15 mmol) 29 wurden wihrend 16 Std. mit 9 g
(21 mmol) Blei(IV)-acetat zur Reaktion gebracht. Der Umsatz von 29 betrug 429, (diese Zahl
stellt einen optimierten Wert dar; auch bei Zugabe von Blei(IV)-acetat in grossem Uberschuss
konnte kein hoherer Umsatz erziclt werden). Aus dem Rohprodukt erhielt man bei der Chromato-
graphie iiber Kieselgel (Stufensdule; Laufmittelgemisch: Hexan/Aceton 25:1) 75 mg 32, 90 mg
30, 420 mg eines Acetatgemisches, 300 mg angereichertes 33, 1,74 g Edukt 29, sowie 150 mg eines
Gemisches hochpolarer Produkte. Das Acetatgemisch wurde erneut iiber Kieselgel chromato-
graphiert (Laufmittel: Methylenchlorid) und in die Komponenten 34 (240 mg), 35 (120 mg) und
31 (60 mg) aufgetrennt. Die Rechromatographie der Fraktion des Epoxyacetates 33 iiber Kieselgel
(Laufmittelgemisch: CCl /Aceton 25:1) ergab 240 mg reines 33. Fir die Produkte erhilt man unter
Beriicksichtigung der Menge an wiedergewonnenem Edukt folgende Verteilung: 69, Dihydro-
furan 32, 79, Spiroither 30, 4% Dihydrofuranacetat 31, 20% Epoxyacetat 33, 209, Acctat 34,
99, trans-$-Jonon (35) [25] und 12% eines Gemisches hochpolarer, nicht identifizierter Produkte.

3,10,70-Trimethyl-6-methyliden-1-oxa-spivo[4.5)dec-3-en (32). Farbloses Ol vom Sdp. 92°f
1 Torr. Ci3HypO  Ber. C81,20 H10,489%  Gei. C81,14 ¥ 10,589

MS.: mfe = 192 (77, M+|CH,,0), 177 (30), 163 (23), 149 (19), 136 (19), 135 (20), 124 (10),
123 (100), 122 (14), 121 (40), 109 (25), 108 (13), 107 (24), 97 (13), 96 (16), 95 (32), 93 (20), 91 (15),
82 (17), 81 (20), 79 (10), 69 (18), 55 (13), 43 (30). — IR.: 3090 w, 2985 s, 2940 s, 2880 s, 2860 s,
1650 m, 1480 m, 1465 m, 1450 m, 1390's, 1375 m, 1368 m, 1355 m, 1340 w, 1305 w, 1292 w, 1210 w,
1170 w, 1132 m, 1118 m, 1100 s, 1090 s, 1065 m, 1060 m, 1050 s, 1030 w, 1012 m, 990 m, 972 m,
945 w, 921 m, 908 s, 885 m, 870 w, 715 m. — NMR.: 0,82 und 0,84 und 0,86/drci s, C(10)—(CHy);
1,2 und 1,25/zwei d, C(2)—CH,, J = 6; 1,2-1,72/m, C(8)—H, + C(9)~H,; 1,74-2,55/br m,
C(7)—Hy; 4,56-4,7]m, C(6)=CH,, w,)5 = 6; 4,7-4,96/m, C(2)—H -+ C(6)=CH, w,/, = 10; 5,66 und
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5,68/zwei ¢, C(3)—H, J = 6; 5,89 und 5,91/zwei &, C(4)—H, J = 6; strahlt man bei 4,8 ein, so
werden die d bei 1,2 und 1,25 in s iibergefiihrt. Gleichzeitig wird bei 5,67 ein reines ¢ und bei 5,90
ein reines 4 ausgebildet.

Aufgrund der Integration tiber die Methylsignale, liegt ein Gemisch der zwei C(2)-Stereoiso-
meren von 32 im Verhiltnis 1:1 vor. — UV, (Pentan): Endabsorption bis 230.

2,6,10,10-Tetramethyl-1-oxa-spirol4.5]dec-3,6-dien. (30). Farbloses Ol vom Sdp. 90°/1 Torr.

CisHypO  Ber. C81,20 H 10,489%  Gef. C81,22 H 10,56%,

MS.: mfe = 192 (1, M*/C,3H,,0), 736 (100), 121 (47), 93 (28), 77 (10), 55 (12), 43 (28). — IR.:
3070 w, 3015 w, 2970 s, 2920 s, 2865 s, 2840 s, 1640 w, 1472 m, 1450 s, 1431 m, 1380 m, 1365 m,
1358 m, 1348 5, 1295 w, 1165 w, 1145 w, 1115 s, 1090 s, 1078 s, 1055 s, 1040 m, 1035 m, 1021 m,
1000 m, 980 m, 935 w, 912 m, 905 w, 870 w, 860 w, 711 m. — NMR.: 0,84/s, C(10)—CH,; 0,92/s,
C(10)—CH,; 1,27/d, C(2)—CH,;, J = 6; 1,3-1,8/m, C(7)—H,; 1,44-1,62/m, C(6)—CH,, w,;» = 4;
1,84-2,14/br m, C(8)—H,, wy;, = 15; 4,7-5,0/m, C(2)—H, wys, = 16; 5,2-5,32 und 5,32-5,48/m,
C(7)—H; 5,49 und 5,51 zwei d, C(4)—H, J = 6; 5,73 und 5,75/zwei {, C(3)—H, J = 6; strahlt man
bei 4,8 ein, so wird das 4 bei 1,27 in ein s itbergefithrt, und bei 5,54 ein reines d sowie bei 5,74 ein
reines 4 erhalten.

Es liegt ein Gemisch der zwei C(2)-Stereoisomeren von 30 vor; eine Aussage iiber ihf Ver-

hiltnis kann aus dem NMR.-Spektrum nicht getroffen werden. — UV. (Pentan): Endabsorption
bis 230.

G-Acetoxy-2,6,10,10-tetramethyl-T1-oxa-spivo[d.5]dec-3-en (31). Farblose Kristalle vom Smp.
CsHpuO, Bor. C71,39 H9,59%  Gef. C71,39 H9,57%

MS.: m/e = 252 (gerade noch sichtbar, M+/C;H,,0,), 237 (1), 208 (4), 177 (17), 166 (10),
151 (6), 135 (2), 123 (1), 95 (2), 91 (2), 81 (1), 79 (2), 77 (2), 69 (3), 67 (2), 55 (4), 44 (100), 43 (85). —
IR.: 3060 w, 2960 s, 2930 s, 2870 s, 2850 m, 17355, 1650 w, 1460 m, 1448 m, 1390s, 13825, 1370 s,
1355w, 1348 w, 12305, 1170 s, 11355, 1111 s, 1080 m, 1065 s, 1052 s, 1010 s, 991 m, 970 m, 945 s,
935 w, 915 s, 885 w, 870 w, 845 w, 715 w, 670 w. - NMR.: 1,08/s, C(10)—CH,; 1,1/d, C(2)—CH,,
J =17;1,15/s, C(10)—~CHy; 1,44/s, C(6)—CHj,; 1,2-1,9/m, C(7)—H, + C(8)—H, + C(9)—H,; 2,08/s,
C(6)—OCOCH,; 3,96/zwei ¢, iiberlagert zu einem 8-Liniensystem, C(2)—H, J' = 7, J* = 2;
4,9/zwei d, tiberlagert zu einem 4-Liniensystem, C(3)—H, J' = 5, J” = 2; 5,48/d, C(4)—H, J = 5;
strahlt man bei 3,96 ein, so geht das & bei 1,1 in ein s iiber, und bei 4,9 wird ein cinfaches d er-
balten; bei Einstrablung bei 4,9 wird bei 5,48 ein s und bei 3,96 ein einfaches ¢ ausgebildet; die
Einstrahlung bei 5,48 fithrt zur Bildung eines einfachen d bei 4,9.

4-Acetoxy-1,3,7, 7-tetramethyl-2-oxa-bicyclol4.4.0)dec-5-en (34). Farbloses Ol vom Sdp. 105-
110°/0,5 Torr. ¢ 11,0, Ber. C71,39 H9,59% Gef. C71,49 H 9,64%

MS.:mfe = 208 (6, M+ —44), 192 (10, M+ —60), 777 (100), 166 (22), 151 (10), 149 (8), 135 (10),
119 (16), 117 (15), 105 (11), 95 (13), 93 (12), 91 (13), 79 (9), 77 (13), 60 (16), 55 (14), 45 (16), 43 (70). —
IR.: 2990 m, 2945 m, 2882 m, 1745 s, 1462 m, 1450 m, 1390 m, 1375 m, 1328 m, 1240 s, 1222 m,
1185w, 1172w, 1135 m, 1115 m, 1085 w, 1065 m, 1060 m, 1040 m, 1021 m, 1000 w, 980 w, 970 w,
960 m, 925 m, 880 w. — NMR.: 1,1 und 1,12/zwei d, C(3)—CHj, J = 6; 1,17/s, C(7)—(CH,),; 1,36 +
1,5/s, C(1)—CHj; 1,21-1,85/m, C(8)—H, + C(9)—H, + C(10)—H,; 2,04/s, C(4)—OCOCH,; 3,12—
3,46 und 3,54-3,86/zwei m, beide in gleicher Weise zu 8 Linien aufgespalten, C(3)—H; 4,80/d x 4,
J =8, J = 1sowie 4,95/dxd, | = 8, J = 3, C(4)—H; 5,22-5,36/m, C(5)—H; strahlt man bei
5,25 ein, so wird bei 4,76 ein reines 4 ausgebildet; die Einstrahlung bei 3,3 fithrt das d x 4 bei
4,80 in ein singulettoides m fiber, wogegen das d x d bei 4,95 unverindert bleibt; bei Einstrahlung
bei 4,95 wird das m bei 5,22-5,36 stark vereinfacht und wird singulettoid. Die Integration {iber
die Signale von C(3)—H, C(1)—CH, und C(4)—H fiihrt zu Integralhdhen, die jeweils im Verhaltnis
1:1 in bezug auf die separierten Signalteile der entsprechenden Protonen stehen. Man darf daher
annehmen, dass ein 1:1-Gemisch der Diastereoisomeren von 34 vorliegt.

4-Aceloxy-2, 3-epoxy-d-(2/, 67, 6’-tvimethyl-cyclohex-1"-en-7’-yl)-butan (33). Farbloses Ol vom
Sdp. 85°/0,05 Torr.

CysHyO3  Ber. C71,39 H9,59%  Gef. C71,30 H 9,749,

MS.: mfe = 252 (gerade noch sichtbar, M+/C,;H,,0,), 192 (21), 177 (29), 166 (21), 165 (13},
159 (16), 151 (13), 149 (45), 133 (12), 121 (41), 119 (14), 107 (44), 105 (17), 95 (21), 93 (38}, 91 (26},

81°.
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81 (12}, 79 (16), 77 (17), 69 (35), 67 (11), 60 (15), 55 (21), 45 (19), 43 (100), 41 (31). — IR.: 2970 s,
2940 s, 2880 s, 2840 m, 1745 s, 1650 w, 1475 m, 1460 m, 1435 m, 1380 s (Schulter), 1370 s, 1340 w,
1235, 1180 w, 1150 w, 1115 w, 1085 m, 1075 m, 1050 m (Schulter), 1030 s, 970 s, 950 m, 930 w,
895 w, 885 w, 868 m, 725 w. — NMR.: 1,02/s, C(6")—CHg; 1,06/s, C(6")—CHj; 1,27/d, C(1)—H,,
J = 6; 1,84/s, C(2")—CHj,; 1,1-2,1/m, C(3")—H, + C(4")—H, + C(5")—H,; 2,04[s, C(4)—OCOCH,;
2,66-3,14/m, C(3)—H + C(2)—H; 5,25/d J'= 6, sowie 5,47/d J'= 8, C(4)—H; strahlt man bei 2,76
ein, so erhélt man bei 1,27 aus dem d ein s wie auch bei 5,25 aus dem d ein s; die Einstrahlung
bei 5,25 vereinfacht das m bei 2,76 stark. Aus der Integration iiber die Signale von C(4)—H darf
man schliessen, dass ein Gemisch der zwei C(4)-Stereoisomeren von 33 im Verhiltnis 1:3 vorliegt.

3,4-Dihydvoxy-(2',6°,6'-trimethyl-cyclohex-1'-en-1'-yl)-butan (40). 202 mg (0,8 mmol} des
Sterecisomerengemisches des Epoxyacetates 33 wurden in 10 ml abs, Ather aufgenommen, und
die Losung zur Vorlage von 80 mg (2,1 mmol) LiAIH, in 30 ml abs. Ather getropft. Unter starkem
Rithren kochte man das Reaktionsgut tiber Nacht unter Riickfluss. Nach dem Abktihlen trug
man vorsichtig 10 ml einer ges. wisserigen Ammoniumsulfatldsung ein und arbeitcte das Ge-
misch wie iiblich auf. Als Rohprodukt fiel ein farbloses Ol an, das siulenchromatographisch iiber
Kieselgel (Stufensiule; Laufmittelgemisch: Hexan/Aceton 3:1) gereinigt wurde. Man erhielt
128 mg (75%,) des farblosen sligen Alkobols 40, der in der Kilte zu Kristallen vom Smp. 72-74°
crstarrte. — MS.: mfe = 212 (noch sichtbar, M+/C,;H,,0,), 154 (9), 153 (53), 123 (8), 109 (22),
107 (9), 95 (15), 93 (9), 81 (7), 69 (12), 57 (9), 55 (8), 43 (10), 41 (13), 78 (100). - IR.: 3630 w, 3420 m
(br.), 2960 s, 2930 s, 2870 s, 2830 m, 1645 w, 1465 m, 1435 m, 1400 m, 1380 m (Schulter), 1368 m,
1338 w, 1295 m, 1270 m (Schulter), 1240 w, 1210 w, 1170 w, 1105 m, 1070 m, 1030 m, 1000 w,
965 m, 955 m, 895 w, 878 w. — NMR.: 0,85-1,1/m, uiberlagert von s, C1)—H, + C(6")—CH;;
1,12/s, C(6")—CHjy; 1,2-2,1/m, C(2)—H, + C(3")—H, + C(4")—H, + C(5')—H,; 1,78/s, C(2')—CHj,;
2,16-2,95/br m, C(3)—~OH + C(4)—OH, wird bei Zugabe von D,O geldscht; 3,68-4,05/m, C(3)—H
+ C(4)—H.

Oxydation des Diols 40 mit Pevjodsduve. 1 g HJO, wurde in 20 ml abs. Ather gegeben, und
das Gemisch 1 Std. lang bei Raumtemp. gerithrt. Man dekantierte die klare Losung der Perjod-
sdure von nicht gelostem Material ab und tropfte die Lésung unter Rithren solange zu der Vor-
lage von 85 mg (0,4 mmol) des Diols 40 in 5 m! abs. Ather, bis sich kein Niederschlag mchr bildete.
Das Reaktionsgut wurde weitere 15 Min. lang gerfihrt, dann mit 50 ml Ather verdiinnt, mit ges.
wisseriger Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und schliesslich wie tiblich aufgearbeitet.
Als Rohprodukt fiel ein gelbbraunes Ol an, das bei der Kugelrohrdestillation (90°/1 Torr) 65 mg
eines Aldehyds ergab. Man verglich seine IR.- und NMR.-Spektren mit denjenigen von §-Cyclo-
citral (41) und stellte Identitdt fest. Die Auswaage an 41 betrug 65 mg (Ausbeute: 829,).

4-Hydroxy-1,3,7,7-tetramethyl-2-oxa-bicycio[4.4.0]dec-5-en (44). 75 mg (0,3 mmol) des Stereo-
isomerengemisches von 34 wurden in 10 ml abs. Ather aufgenommen, und die Losung zu der
Vorlage von 40 mg (1 mmol) LiAlH, in 20 ml abs. Ather getropft. Unter starkem Rithren kochte
man das Reaktionsgut tiber Nacht unter Riickfluss. Nach dem Abkithlen trug man vorsichtig
10 ml einer ges. wisserigen Ammoniumsulfatldsung ein und arbeitete das Gemisch wie iiblich auf.
Als Rohprodukt fiel in angereicherter Form der Alkohol 44 als farbloses Ol an, das durch Chro-
matographie iiber Kieselgel (Stufensidule; Laufmittelgemisch: Hexan/Ather 3:1) gereinigt wurde.
Die Auswaage an reinem 44 betrug 36 mg (Ausbeute: 58%). Farbloses O1 vom Sdp. 110°/1 Forr. —
MS.: mfe = 210 (gerade noch sichtbar, M+/C,;H,,0,), 195 (2), 177 (3), 167 (10), 166 (77), 152 (12),
157 (100), 133 (9), 123 (12), 110 (20), 109 (12), 107 (12), 95 (27), 93 (13), 91 (11), 81 (20), 79 (10),
77 (10), 69 (12), 67 (11), 57 (13), 55 (22), 53 (12), 44 (10), 43 (55). — IR.: 3630 w, 3600 w, 3460 w (br.),
3040 w (Schulter), 3010 m, 2970 s, 2930 s, 2870 s, 1650 w, 1465 m, 1450 m, 1385 s, 1370 s, 1325 m,
1292 m, 1255 w, 1220 w, 1200 m, 1180 m, 1160 m, 1108 s, 1075 s, 1060 s, 1040 m, 1015 w, 992 m,
980 w, 965 m, 940 w, 902 m, 885 w, 860 w, - NMR.: 1,16/s, C(7)-—(CHj),; 1,2/d, C(3)—CH,, [ = 6;
1,32/s, C(1)—CH,; 1,2-1,8/m, C(8)—H, + C(9)—H, -+ C(10)-—H,; 2,37/s, C(4)—OH, wird bei Zu-
gabe von D,0O geldscht; 2,9-3,2/m mit Oktettstruktur, C(3)—H; 3,6/d, leicht aufgespalten zu
4 Linien C(4)—H, J'= 8, J”=0,5; 5,43/s, leicht aufgespalten zu 2 Linien, C(5)—H, J = 0,5.

Der NMR.-Analyse zufolge liegt ein Gemisch der C(4)-Stereoisomeren von 44 vor.

1.3,7,7-Tetramethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.0)dec-5-en-4-on (45). Zur Losung von 1 ml abs. Pyridin
und 10 ml Methylenchlorid (frisch chromatographiert iiber basisches Aluminiumoxid) wurden
unter starkem Rithren 0,34 g Chromtrioxid gegeben. Nach wenigen Min. tropfte man zu der rot-
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braunen Suspension rasch eine Ldsung von 145 mg (0,5 mmol) des Alkohols 44 in 2 m]l Methylen-
chlorid. Es bildete sich gleich cin schwarzer Bodenkdrper. Man rithrte das Reaktionsgut 1 Std.
lang bei Raumtemp., verdiinnte mit 30 ml Ather und filtrierte das Gemisch iiber Celit. Nach dem
iiblichen Aufarbeiten wurde das Rohprodukt, ein hellbraunes O, durch Chromatographie iiber
Kieselgel (Stufensdule; Laufmittelgemisch: Hexan/Ather 10:1) gereinigt. Die Hauptfraktion
wurde der Destillation unterworfen. Bei 80°/0,1 Torr destillierte das Keton 45 als farbloses O1
iiber und ergab bei der Auswaage 102 mg (Ausbeute: 719%,).

CigHgO, Ber. C74,96 H9,68%  Gef. C74,64 H9,63%

MS.: mfe = 208 (2, M+|C,,H,,0,), 165 (12), 764 (100), 150 (8), 149 (77), 121 (16), 109 (13),
108 (31), 107 (13), 93 (26), 91 (13), 80 (11), 79 (16), 77 (12), 55 (12), 43 (22), 41 (21). - TR.: 3060 w,
3020 w (Schulter), 2990 m (Schulter), 2970 s, 2940 s, 2870 m, 1695 s (Schulter), 1685 s, 1618 m,
1465 m, 1450 m, 1391 w, 1375 s, 1345w, 1325w, 1315w, 1295w, 1270 m, 1230 m, 1190 w, 1160 w,
1135s, 1118 m, 1080 w, 1065 w, 1049 m, 1012 w, 990 w, 975 w, 962 w, 940 w, 900 w, 890 w, 875 m,
860 w, 848 m. — NMR.: 1,24/s, C(7)—(CH,),; 1,34/d, C(3)—CH,, J = 7; 1,56/s, C(1)-—CH,; 1,2—
1,85/m, C(8)-—-H, + C(9)—H, + C(10)—H,; 4,13/9, C3)—H, J = 7, 5,74/s, C(5)—H.

Der NMR.-Analyse zufolge licgt bei 45 eine sterisch einheitliche Verbindung vor. UV. (Pen-
tan): 228 (13440)19).

Oxydation von cis-f- Jonol (36) mit Blei(IV)-acetat. 4 g (20 mmol) cis-B-Jonol (36) [26] wurden
bei einem Umsatz von 929 mit 16 g (36 mmol) Blei(IV)-acetat wihrend 16 Std. zur Reaktion
gebracht. Als Rohprodukt fiel ein rotbraunes Ol an, das iiber Kicselgel (Laufmittelgemisch:
Hexan/Ather 25:1) chromatographiert wurde. Hierbei erhielt man folgendc Fraktionen: 320 mg
Spiroverbindung 32, 1,2 g Dihydrofuran 30, 430 mg eines Acetatgemisches, 1 g Acctat 34, 160 mg
angercichertes Acetat 37, 320 mg Edukt 36 sowie 440 mg eines Gemisches stark polarer Produkte,
das nicht weiter aufgetrennt werden konnte. Die Mischiraktion der Acetate wurde erneut tiber
Kicselgel (Laufmittelgemisch: Aceton/Hexan 1:40) chromatographiert und ergab 145 mg reines
Acetat 31. Die nochmalige Saulenchromatographie des angcreicherten 37 iiber Kiesclgel (Lauf-
mittel: Methylenchlorid) fithrte zu 148 mg reinem 37. Die verbliebenen Mischfraktionen wurden
NMR.-spektroskopisch untersucht. Das bei der Oxydation von trans-§-Jonol (29) gebildete
Epoxyacctat 33 konnte hier nicht nachgewicsen werden. Unter Beriicksichtigung der Menge an
zurtickgewonnenem Edukt 36 ergibt sich fiir die Oxydation von c¢is-§-Jonol (36) folgende Pro-
dukteverteilung: 9%, Spiroverbindung 32, 329, Dihydrofuran 30, 49, Acetat 31, 279, Acetat 34,
4%, Acetat 37 und 119% Gemisch der nicht identifizierten hochpolaren Produkte. Wie im Falle
des trans-ff-Jonols (29) lagen auch hier die Dihydrofuran-~ wie auch die Acetatprodukte als Ge-
mische von Diastereoisomeren vor (vgl. z. B. hierunter, NMR.-Daten von 37).

6-Acetoxy-1,3,7,7-tetramethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.0)dec-4-en (37). Farbloses Ol vom Sdp. 100-
105°/0,7 Torr. ¢ ¥1,,0, Ber. C71,39 H9,59% Gef. C71,56 H 9,59%

MS.: mje = 252 (gerade noch sichtbar, M+/C,;H,,0,), 210 (4), 150 (6), 149 (42), 127 (13),
126 (75), 125 (29), 123 (23), 121 (11), 111 (11), 109 (42), 107 (13), 93 (16), 83 (21), 81 (9), 71 (17),
70 (13), 69 (30), 55 (15), 43 (100), 41 (22). — IR.: 3090 w, 3065 w, 3005 m, 2985 s, 2965 s, 2935 s,
2870 m, 2850 m, 1740 s, 1650 w, 1480 m, 1460 m, 1445 m, 1390 m, 1370's, 1355 m, 1308 w, 1245,
1220m, 1170s,1130m, 1085s, 1065s, 1052 m, 1030 m, 1020 m, 1008 m, 998 m, 980 w, 970 w, 945 m,
932 w, 928 w, 905 m, 895 w, 878 m, 865 w, 852 w. — NMR.: 0,84/s, C(7)—CHj; 1,10/s, C(7)—CHy;
1,07 und 1,26/zwei d, C(3)—CH,, J = 6; 1,37 und 1,38/zwei 5, C(1)—CHy; 1,94 und 1,95/zwei s,
C(6)—OCOCH;,; 1,2-1,8 und 2,5-2,8/m, C(8)—H, 4 C(9)—H, + C(10)—H,; 4,84/br. ¢, C(3)—H;
5,7-5,9/m, C(4)—H + C(5)—H, w,;, = 4; die Tatsache, dass die fiir C(1)—CHj,, C(3)—CH, und
C(6)—OCOCH; typischen Protonensignale zweifach auftreten, deutet daraufhin, dass bei 37 ein
Gemisch von Stereoisomeren vorliegt. Aus dem Verhiltnis der Integrationshéhen iiber den d-
Signalen von C(3)—CHj kann man fir dic beiden C(3)-Stereoisomere, ein Verhéltnis von 2:3 ab-
leiten. Eine analoge Abschitzung fiir die Signale von C(1)—CHj; und C(6)—OCOCH; ist nicht
moglich, da die Protoncnsignale zu wenig separiert sind und keine Differenzierung in der Inte-
gration zulassen.

10) Die Lage des UV.-Absorptionsmaximums stimmt mit derjenigen analoger Verbindungen

iiberein [35].
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6-Hydvoxy-1,3,7,7-tetramethyl-2-oxa-bicyclo{d.4.0)dec-d-en (49). 96 mg (0,39 mmol) von 37
wurden in 10 ml abs, Ather gelést und mit 40 mg (1 mmol) LiAlH, in 20 ml abs. Ather versetzt.
Man kochtc das Reaktionsgut eine Std. unter Riickfluss, trug nach dem Abkithlen vorsichtig
5 ml einer ges. wisserigen Ammoniumsulfatlésung ein und arbcitete das Gemisch auf. Hierbei
fielen 69,6 mg (80%) des Alkohols 49 an. Seine analytischen Daten stimmten vollig mit denen der
in der Arbeit von v. Wartburg & Wolf [22] irrtimlicherweise als cis-f-Jonol-epoxid bezeichneten
Verbindung tberein.

Hydvievung von 37. 202 mg (0,8 mmol) des Stereoisomerengemisches von 37 wurden in 20 ml
Athanol gelsst und mit 30 mg 10proz. Pd/C versctzt. Man rithrte das Reaktionsgut 2 Std. lang
unter Wasserstoffatmosphére. Hierauf wurde dic Reaktionslosung iiber Celit abgetrennt und
cingeengt. Als Rohprodukt fiel ein farbloses Ol an, das chromatographisch iiber Kieselgel (Stufen-
sdule; Laufmittelgemisch: Hexan/Aceton 40:1) gercinigt wurde. Man erhielt als Hauptfraktion
173 mg eines Acetates (Ausbeute: 859%,), das der NMR.-Analyse zufolge sich als ein Gemisch von
Stercoisomeren erwies und in der Zusammensctzung annihernd identisch mit dem Acetat 46 war,
das man bei der Oxydation von Dihydro-f-jonol (47) it Blei(1V)-acetat erhalten hatte [30].

6-Hydroxy-1,3,7,7-tetramethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.0)decan (48) [23]. 105 mg (0,5 mmol) des
Stereoisomerengemisches von 46 wurden in 10 ml abs. Ather aufgenommen, und die Losung zur
Vorlage von 40 mg (1 mmol) LiAlH, in 20 ml abs. Ather getropft. Unter Rithren kochte man das
Reaktionsgut iiber Nacht unter Riickfluss. Nach dem Abkiihlen trug man vorsichtig 5 ml ciner
ges. wasserigen Ammoniumsulfatldsung ein und arbeitete das Gemisch wie iiblich auf. Als Roh-
produkt fiel ein farbloses Ol an, das chromatographisch tiber Kieselgel (Stufensiule; Laufmittel-
gemisch: Hexan/Accton 6:1) gercinigt wurde. Die Hauptfraktion ergab bei der Destillation bei
105°/1,5 Torr 69 mg reines 48 (Ausbeute: 68%). — MS.: mfe = 212 (2, M+|C,;H,,0,), 197 (5),
170 (11), 127 (12), 126 (55), 111 (14), 109 (18), 86 (45), 85 (100), 73 (38), 69 (20), 55 (15), 44 (17),
43 (54). - IR.: 3618 m, 3500 w (br.}, 2970 s, 2040's, 2870 s, 1485 s, 1465 m, 1385s, 13725, 1365 m,
1340 w, 1300 w, 1210 m, 1200 m, 1182 m, 1145 m, 1095 s, 1085 s, 1040 m1, 1010 s, 990 5, 940 m,
925 m, 918 m, 906 m, 885 w, 875 w, 855 w. — NMR.: 0,84(s, C(7)—CH,; 1,12/s, CHy; 1,14/s, CH,;
1,18/d, C(3)—CH,, J = 6; 1,0-2,2/m, C(4)—H, 4 C(5)—H, + C(8)—H, + C(9)—H, + C(10)—H,;
3,76-4,22/m, C(3)—H; bei Zugabe von D,0 nimmt das Integral iiber die Protonensignale bei 1,2
um eine ganze Einheit ab: Nachweis von C(6)—OH. Der Alkohol 48 verhilt sich NMR.-spektro-
skopisch wie eine sterisch einheitliche Verbindung.

Oxydation von o-Jonol (38) mit Blei(IV)-acetat. 12 g (60 mmol) o-Jonol (38) [28] wurden wih-
rend 16 Std. mit 48 g (108 mmol) Blei(IV)-acetat zu 729, umgesetzt. Als Rohprodukt fielen
13,5 g eines braunen Ols an, das der Chromatographice tiber Kieselgel (Stufensiule; Laufmittel-
gemisch: Pentan/Ather 1:1) unterworfen wurde. Man erhielt hierbei folgende Fraktionen: 1,72 g
(149,) Spiroverbindung 30, 3,13 g (26%,) bekanntes «-Jonon (39) [25] und 3,37 g (28%,) Edukt 38.
Unter Beriicksichtigung der Menge an zuriitckgewonnencm Edukt 38 ergibt sich fiir das isolierte
Reaktionsgut folgende Produkteverteilung: 35% Ather 30 und 659% «-Jonon (39). Fir das
Protonensignal von C(9)—H werden im NMR.-Spektrum von 30 zwei separiertc s beobachtet.
Aus dem Verhdltnis der IntegralhShen tiber diesc Signale darf man schliessen, dass cin Gemisch
der Diastereoisomeren von 30 im Verhiltnis 8:5 vorliegt.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Ziirich (Lei-
tung: W. Manser) ausgefithrt, Far dic Aufnahme der 'H-NMR.-Spektren in unserer Instrumen-
tenabteilung (Leitung fiir 1H-NMR.-Service: Prof. J. F. M. Oth) danken wir Friulcin B. Branden-
berg und Fraulein I. Buhrow, fiir die Aufnahme der 3C-NMR.-Spcktren Herrn Dr. E. Pretsch.
Die massenspektroskopischen Analysen verdanken wir Herrn PD Dr. J. Sedbl.
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122. Oxydation ausgewihlter d,¢- und &,5-ungesittigter Alkohole
mit Blei(IV)-acetat?)

von Markus Peter Zink, Josef Ehrenfreund und Hans Richard Wolf
Organisch-chemisches L.aboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

(2. TV. 74)

Summary. The lead tetraacetate (TA) oxidation of dihydro-y-jonol (2) gives the new bicyclic
cther 4 in high yield. On the other hand, I.'TA oxidation of the alcohols 8, 14, 20, results in the
formation of complex mixtures of oxidation products, from which the spiro compounds 10, 16, 22,
the bicyclic cthers 11, 12, 17, 18, 23, and the carbonyl compounds 13, 19 have been isolated.

1)  12.Mitt. in der Reihe «Oxydationen einwertiger Alkohole mit Blei(IV)-acetat», 11. Mitt.: [1].



