
HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 6 (1974) - Nr. 191-192 1815 

4. Incorporation of [2-13C]-Sodium Acetate into Cytochalasin D (2) by Zygosporium masonii. 
The method described above was used, starting with 519 mg of [Z-lSC]-sodium acetate (90% 
isotopic purity), to produce 131 mg of cytochalasin D (2). An 85 mg portion was recrystallized 
as above to give 56 mg of pure material. 
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192. Spezifisch 7c --f n*-induzierte Reaktionen von 
y -Dimethoxymethylcyclohexen-2-onen : 1,3 -Umlagerung 

und Wasserstoffabstraktion durch das a-Kohlenstoffatom') 
von Jean Gloor und Kurt Schaffner ab) 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 
und 

Dkpartement de Chimie Organique, Universite de Genbve, 1211 Genbve 4 

(10. VI. 74) 

Summary. When cr,fi-unsaturated y-dimethoxymethyl cyclohexenones are excited to the 
S,(n,n*) state, certain unimolecular reactions can be observed to  compete with S, + S, internal 
conversion. These reactions do not occur from the S,(n,n*) or the lowest T(n,n* and n,n*) states. 
They comprise the radical elimination of the formylacetal substituent (c j .  8, 9+ 32 + 33), y + a 
formylacetal migration (cf. 6 -+ 27, 8 -+ 30, 9 -+ 34, 12 + 37), and a cyclization process involving 
the transfer of a methoxyl hydrogen to the CL carbon and ring closure at the ,9 position (cf. 6+ 28, 
8431. 12-+38, 20+40 + 41). 

The quantum yield of the ring closure 20a-t 40a + 41a is 0.016 a t  5 0 . 0 5 ~  concentration. 
It is independent of the excitation wavelength within the n+ n* absorption band (238-254 nm), 
but @(40a + 41a) decreases at higher concentrations. According to  the experimental data the 
reactive species of these specifically n+ n*-induced transformations is placed energetically higher 
than the S,(lz,n*) state, and it is either identical with the thermally equilibrated S, (n,n*) state, 
or reached via this latter state. 

l )  

*) 
77. Mitteilung der ETH-Reihe uber Photochemnische Reaktionelz [l]. 
a) Auszugsweise der Dissertation von J .  G. (ETH, Zurich, 1974) entnommen. b) Korrespondenz 
an die Adresse in Genf zu richten. 
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The linear dienone 14 undergoes a similar n+n*-induced cyclization (+ 42) whereas the benzo- 
homologue 26 proved unreactive, and the dienone 22 at  both n + 7c and n --f n* excitation only 
gives rise to  rearrangements generally characteristic of cross-conjugated cyclohexadienones. 

Wir berichten im folgenden iiber a,P-ungesattigte cyclische Ketone, die sich 
photochemisch dadurch auszeichnen, dass sie spezifisch Reaktionen aus einem hohe- 
ren elektronischen Anregungszustand eingehen. Aus den tiefstliegenden Anregungs- 
zustanden [S,(n,n*), Tl,2(n,n* bzw. n,n*)] werden diese Prozesse nicht beobaclitet. 
Die reaktive Molekel wird durch Lichteinstrahlung in der zweiten Absorptionsbande 
erzeugt (n -+ n*-Anregung), nicht aber durch langerwelliges Licht (daher ccspezifisch 
n -+ n*-induzierte Reaktionenr). Die Reaktionen umfassen eine (y -+ a)-Wanderung 
des gesattigten Kohlenstoffatoms eines Ringsubstituenten (formal eine sigmatrope 
suprafaciale 1,3-Verschiebung) sowie eine intramolekulare Wasserstoffabstraktion 
durch das a-Kohlenstoffatom des Enons3). 

Synthese der Acetal-enone. - Die Synthesen der photochemischen Substrate 
sind in den Schemas 1-3 zusammengefasst. 

Schema 1. Synthese der Dimethoxymethyl- bzm. A'tI~yZendioxymethyl-cyczohexenone 6, 8:und 9(-d,) 4) 

EtOCO HC(OCH& 
Q-- 0, o-oR - -  ___, @ a R - -  @ , d4- 

0 0 C O  0 

1 2 RzC02Et 4 R=CH2OH 6 
3 RzCH20H 5 R=CHO 

8 7 

Reaktionsbedingungen : I = (CH,OH),/p-TsOH/Bz, Ruckfluss. 2 = (i-Bu),AlH/Ather, - 80". 
3 = HCl/Aceton, RT. 4 = Py--SO,/Me,SO/Et,N, RT. 5 = konz. HCl/MeOH, RT. 6 = MsOH/Bz, 
RT. 7 = D,O/NaOH/Dioxan, Ruckfluss. 

Die Xonstitutionsformeln der Verbindungen 8, 9(-d,), 12(-d5,,), 14, 20a(-d,), b, 22 and 26 
ergebcn sich zwangslaufig aus den betreffenden Synthescgangen und sind zudem luckenlos durch 
UV.-, IR:, NMR: und MS.-Daten belegt (siehe exp. Teil). Die Konfigurationszuordnung der 
Methylgruppen an C(8) und C(10) von 20a (cis) und 20b (trans) wurde ruckschliessend aus den1 
Resultat der Rontgendiffraktionsanalyse des einen Photoproduktes (40a, vide infra) getroffen. 

3) Ein Teil dieser Resultate bildete bereits Gegenstand von Kurzmitteilungen [Z] und Referaten 
131. Ferner wird gleichzeitig von KarvaS, Marti, Wehrli, Schaffner & Jeger [4] eine Arbeit iiber 
Anwendungen und erweitertc Untersuchungen auf dem Steroidgebiet veroffentlicht. 
Allc Verbindungen sind racemisch. RT. = Raumteniperatur. 4) 
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UV.-Bestrahlungen. - Die Bestrahlung von 8 in Hexan rnit Wellenlangen 
> 313 nm (n + n*-Anregung) fuhrte ausschliesslich5) zur hinreichend bekannten 
Doppelbindungsverschiebung (Schema 4:  8 + 29) [5]. Wenn aber statt langwelligen 
UV.-Lichts solches von 254 nm (n + n*-Anregung) verwendet wurde, beobachtete 
man neu die zusatzliche Fragmentierung zu einem Gemisch der doppelbindungsiso- 
meren Dimethylcyclohexenone 32 und 33 sowie die Ausbildung von 30 und 31 (zwei 
Epimere). Nach vollstandigem Umsatz von 8 betrug die gas-chromatographisch be- 
stimmte Ausbeute ca. 4% 295), 6% 30 und 45% 31 nebst kleineren Mengen an 32 
und 33. Analog spezifisch 7~ -+ n*-induzierte Photoisomerisierungen waren auch mit 
6 zu erzielen, wobei das Mengenverhaltnis der Produkte 27 und 28 in Isooctan und 
Methanol (Gesamtausbeuten ca. 30%) stark variierte (siehe Tabelle). 

Die Verbindung 9 lieferte durch 254-nm-Bestrahlung in 2-Methyltetrahydrofuran 
kein Cyclisierungsprodukt, sondern lediglich Fragmentierungsprodukte (32 und 33) 
und das umgelagerte Isomere 347. In einem Mischexperiment mit je 0 , l ~  8 und 
9-d6 wurden als 1,3-Umlagerungsprodukte ausschliesslich nicht markiertes Dimethyl- 
acetal 30 und deuteriertes Athylenacetal 34-4  gebildet (Schema 5). 

Das Acetal-enon 12 - ein zur bicyclischen Verbindung erweitertes Analogon von 
8 - verhielt sich photochemisch ahnlich (Schema 6). Bestrahlungen mit Wellenlangen 
> 340 nm in Methanol und in t-Butylalkohol ergaben nur sehr langsame Umsatze 
unter Bildung mehrerer Produkte, von welchen bisher einzig das auch auf einem 
anderen Weg hergestellte (Schema 9) Bicyclo[3.1.0]hexanon-Isomere 36 durch gas- 
chromatographische Vergleiche nachgewiesen werden konnte. In Isooctan, Benzol 
und Acetonitril dominierte hingegen bei der n +z*-Anregung die bedeutend raschere 
Doppelbindungsverschiebung 12 + 35. Durch 254-nm-Bestrahlung bildeten sich 
wiederum neu, je nach Losungsmittel praktisch allein oder auch in Konkurrenz zur 

Tabelle. Losungsmittelabhangigkeit der Produktuerhaltnisse 27/28 aus 6 und 37/38 aus 12 a) 

Ausgangsketon Losungsmittel Produktverhaltnis 
27 bzw. 379 28 bzw. 38 

0 , 0 8 2 ~  6 Isooctan 1 1 C) 

0 , 0 6 7 ~  12 Isooctan 1 6 d) 

0 , 0 6 7 ~  12 t-Butylalkohol 2 1 d) 

0 , 0 6 7 ~  12 Methanol 10 1 9 

0 , 0 8 2 ~  6 Methanol 1 ( Spuren) c) 

a) Bestrahlung mit 254 nm. 
b) Bestimmt als Cyclopropylketon 39. 
C) 

d) Geschatzt mittels Gas-Chromatographie. 
Geschatzt mittels NMR. am Rohgemisch. 

6, Diese quantitativen Angaben beziehen sich nur auf definierte, chromatographisch isolierbare 
Produkte. Speziell aus den Verbindungen 8, 9, 12 und 14 wurden photochemisch in z.T. 
erheblichen Mengen amorphe, schwerfluchtige Produktegemische gebildet, die verworfen 
wurden und hier unberticksichtigt bleiben. Ausserdem ist zu beachten, dass die quantitative 
Erfassung der /?,y-ungesattigten Ketone 29 und 35 insofern schwierig ist, als die Ruckisomeri- 
sierung zu den konjugierten Enonen bereits beim Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur 
erfolgen kann (vgl. dazu [5 b]). Es ist moglich, dass die photochemische Doppelbindungs- 
verschiebung z. B. im Fall von 9 lediglich infolge dieser thermischen Labilitat gas-chromato- 
graphisch nicht erfasst wurde. 
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Schema 2. Synthese der Dimethoxymcthyl-octalone 12 (-d5,6) und 20a(-d,), b sowie der Dimethoxy- 
methyl-hexalone 14 und Z4) 

CH2OH 

0 L a  
10 

0 ,  & 
0 

11 

20a,b R z H  
20(-d~)a R = D  

19a, b 18a,b 

15 16a,b 17a, b 
a : c15-, b = trans-Konfiguration der Methylgruppen. Reaktionsbedingungen: 5, 7 = siehe 
Schema 7 .  8 = CrO,/Py/CH,CI,, RT. 9 = konz. HCl/CD,OD, RT. 10 = Chloranil/t-BuOH, Riick- 
fluss. 7 1  = 1, 3-Dichlorbut-2-en/NaH/I<J/HC0NMe2. RT. 12 = konz. H,SO,/AcOH, 0’. 13 = 
Pyrrolidin/Bz, Riickfluss - AcONa/AcOH, Riickfluss. 74 = (i-Bu),AlH/Ather. 0”. 15 = 2,3- 

Dichloro-4,5-dicyano-p-benzochinon/Dioxan, Riickfluss. 

Doppelbindungsverschiebung, Umlagerungs- (37) und Cyclisierungsprodukte (38). 
Die Verbindung 37 isomerisierte sich im Verlauf der Bestrahlung weiter zum Cyclo- 
propylketon 39, das unter den angewandten Bedingungen stabil ist. Die Isolierung 
von 37 war deshalb relativ schwierig und gelang nur in kleinen Mengen. Eine Probe 
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Schema 3. Synthese des Dimethoxymethyl-hexahydvophenanthrons 264) 
Reaktionsbedingungen : siehe Schenzas I und 2. 

1819 

JJ-&AH0-++ COzCH3 oq 
23 24 25 R = O  

26 R =(OCH3), 

Schema 4. Resultate der UV.-Bestvahlung von 6 ,  8 und 94) 

254 nm + 
0 0 0 

6 

254 nm) 8 

0- 
C - O  

254 nrn 

0 

9 

CH(OCH& 

27 

0 

29 

28 

32/33 A 
0 0 34 u 

davon wurde durch Triplett-Sensibilisierung (Bestrahlung von 37 in Acetonlosung 
mit 254 nm) praktisch quantitativ in 39 umgewandelt. Das Verhaltnis der Photo- 
produkte von 12 (38 und 39 bzw. 37) variierte stark in Isooctan und alkoholischen 
Losungsmitteln (siehe Tabelle). Praparative Ansatze zur Gewinnung des [4.4.3]-12- 
Oxapropellans 38 ergaben Ausbeuten von 40% nach chromatographischer Isolierung 
an Kieselgel, wenn die Bestrahlung in einem Zweiphasensystem aus Hexan und 
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Schema 5. UV.-Bestrahlung eines Gemisches von 8 und 9-dG4) 

J 0 
9-d6 

Dithionit enthaltender wasseriger Natriumhydroxidlosung unter starkem Ruhren 
ausgefiihrt wurde, um das Produkt 35 kontinuierlich in das Ausgangsmaterial 12 
zuruckzuisomerisieren. 
Die Verbindung 20a ergab in Isooctan keine feststellbaren Produkte, wenn Wellen- 

langen > 340 nm wahrend Perioden eingestrahlt wurden, die unter vergleichbaren 
Reaktionsbedingungen fur einen praktisch vollstandigen Umsatz von 12 zum @, y- 
ungesattigten Isomeren 35 ausreichten. Zum Nachweis des unreaktiven Triplettzu- 

0 OJ 0.2 0,3 M 

20a 
Figur 1. Quantenausbeuten @(-  20a) und @(40a -I- 41b) als Funkt ion der Anfangskonzentration 

von 20a. 
Bestrahlungen in Isooctan-Losung mit 245 nm; Analysen mittels UV.-Spektroskopie ( 0) bzw. 

Gas-Chromatographie (m) 
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Schema 6. Resultate der LJV.-Bestvahlung uon 12, 12-d, ulzd 12-d6*) 

1821 

* 254 nrn 

0 P 

CH(OCH& 

36 

OCH3 
2 

CH(OCH& 

37 38 

hu 1 (sens.) 

1 

39 

OCH, 

D i  

o w  D D D  

12-d6 

1 254 nm 

OCD, 
1 

12-d5 38-d5 38-d6 

standes von 20 a durch bimolekulare Energieubertragung wurde die Bestrahlung in 
Gegenwart von 0,lS M 1,3-Cyclohexadien wiederholt. Sie resultierte in der Triplett- 
sensibilisierten Dimerisierung des Diens [6]. Bei der n --f n*-Anregung mit 254 nm 
hingegen wurden 20 a und 20 b in die entsprechenden 1'-epimeren Cyclisierungspro- 
dukte 40a/41 a und 40 b/41 b in den ungefahren Mengenverhaltnissen 3 : 2 bzw. 3:l 
umgewandelt (Schema 7). Die gas-chromatographische Uberprufung beider Photo- 
lysegemische liess keine anderen Produkte erkennen. Nach vollstandigem Umsatz 
von 20 a (0,06 M) und chromatographischer Auftrennung an Kieselgel konnten die 
kristallinen Verbindungen 40 a und 41 a in einer Gesamtausbeute von 77% gewonnen 
werden. 

Eine Bestrahlungsreihe mit verschiedenen Konzentrationen von 20 a zeigte eine 
markante Abnahme von @(40a $- 41 b) mit zunehmender Anfangskonzentration ab 
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Schema 7 .  Resultate der UV.-Bestrahlung von 20a, 20(-d,) a und 20b4) 

0 

OCH, 

40a R : H  
40(-d6)a R D 

20a R : H  

20(-d6)a R =  D 
41 a 

40b 20b 41b 

ca. 0 , 0 5 ~  20a, wahrencl @(-20a) im Bereich von < 0 , 0 6 ~  keine derartige Konzen- 
trationsabhangigkeit zeigte (siehe Fig. 1). Parallel mit der Abnahme von @(40a + 
41 a) war die zunehmende Bildung unloslichen Materials zu beobachten, das nicht 

230 nm. E 12'600 

2 20 260 340 380 nm 

Figur 2. UV.-ADsorptaonsspektlurn voiz 20a und Quantenaztsbeuten der Reaktaon 20a + 40a + 41a 
be% verschzedenen Wellenlungen 

All? Messungen In 1,7 * lo-* und 4 . 1 0 - 2 ~  Isooctan-Losungen 
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naher charakterisiert wurde. Die Quantenausbeuten der Reaktion 20a -+ 40a + 41a 
bei grosser Verdunnung (< 0,04 M) und bei verschiedenen Wellenlangen (238, 245 
und 2.54 nm) innerhalb des n --f n-Absorptionsbereichs betrugen durchwegs 0,016 
(siehe Fig. 2 ) .  

Die photochemische Umsetzung der deuterierten Verbindungen 12-d,, 12-d, und 
20(-d,) a in Isooctan und in t-Butylalkohol zu den entsprechenden Cyclisierungspro- 
dukten 38-d, (und ferner zu 39-d,), 38-d, (Schema 6) und 40(-d,)a (Schema 7) verlief 
in jedem Fall unter Beibehaltung des vollen ursprunglichen Deuteriumgehaltes. Die 
fjberprufung des Isotopengehaltes des Produkte erfolgte durch Integration der lH- 
NMR.-Spektren,). Die Bestrahlung aquimolarer Gemische von 12 + lz-d, sowie 
20 a + 20(-d,)a und die anschliessende massenspektrometrische Auswertung der 
Produktegemische 38 + 38-d, und 40a + 40(-d,)a ergab fur die Photocyclisierung 
kinetische H/D-Isotopeneffekte von 2,7 bzw. 1,75. 

Schema 8. Resultate der UV.-Bestrahlzmg von 14, 22 und 264) 

4; CH(OCH3)z 

254 nm 

0 

42 

0 d . 2 -  
14 

340 nm 
O W  - 

26 

6, I n  unserer ersten Kurzmitteilung [2 a] wurde erwahnt, dass das in 1-Butylalkohol gebildete 
Photoprodukt 38-d, einen Fehlbetrag von 35% eines Deuteriums durch partiellen Verlust der 
Isotopenmarkierung an C(2) aufwies. Dieses Resultat ergab sich aus GC./MS.-Kombinations- 
analysen, welche direkt mit der Reaktionslosung ausgefuhrt worden waren. Nachtragliche 
NMR.-Messungen zeigten nun aber, dass dieser Deuteriumverlust erst im Verlauf des Ana- 
lysengangs eingetreten sein kann. Die Interpretation in [Z a], dass die Einbusse an Deuterium 
auf den protischen Austausch auf der Stufe eines hydroxylhaltigen Zwischenproduktes der 
Photocyclisierung (Reaktionsvariante a, Schema 74) zuruckzufuhren sei, ist deshalb gegen- 
standslos. 
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Das linear konjugierte Acetal-dienon 14 lieferte in Isooctan-Losung (0,067~) 
nach langerer Bestrahlungsdauer rnit Wellenlangen > 340 nm lediglich amorphe, 
schwerlosliche Produkte, wahrend rnit 254 nm zusatzlich und als einziges Isomeres 
das Cyclisierungsprodukt 42 in einer Ausbeute von 25% 5, gebildet wurde (Schema 8).  
Das gekreuzt konjugierte Dienon 22 hingegen ergab unabhangig von den eingestrahl- 
ten Wellenlangen (254 nm oder > 340 nm) stets dasselbe Produktegemisch, in wel- 
chem das Bicyclo[3.1.O]hexenon-Isomere 43 und ein Phenol vom Typus 44 dominier- 
ten, und die Verbindung 26 - ein Benzhomologes von 14 - erwies sich bei der Be- 
strahlung in beiden Wellenlangenbereichen als weitgehend photostabil. 

Strukturaufklarung der Photoprodukte. - Als hinlanglich schlussige Struk- 
turbeweise fur die Photoprodukte der monocyclischen Acetal-enone 6, 8 und 9 
(Schema 4) genugen die spektroskopischen Daten. Das p, y-ungesattigte Keton 29 
weist im NMR. ein durch Feinkopplungen verbreitertes Singulett bei 4,82 6 auf, 
das den Methylenprotonen der exocyclischen Doppelbindung zuzuordnen ist. Ausser- 
dem isomerisiert sich das Produkt schon beim Stehen in Tetrachlorkohlenstoff bei 
Raumtemperatur zum cr,@-ungesattigten Ausgangsmaterial (8) zuriick. 

Die beiden Produkte einer 1,3-Wanderung der Dimethoxy- und Athylendioxy- 
Methylgruppen, 30 bzw. 34, zeigen im IR. Ketonbanden um 1720 cm-1 und im NMR. 
je ein Singulett um 1,7 6 fur die olefinisch gebundenen Methylgruppen. Ferner tritt 
das C(Z)-Proton als breites Dublett uni 2,8 8 auf, entstanden durch Kopplung mit 
dem Acetal-Methinproton bei 4,45 bzw. 5,04 6 (30: J = 5,2 Hz; 34: 3,5 Hz), was fur 
30 durch Doppelrejonanzexperimente bestatigt wurde. In den Massenspektren er- 
scheinen die Dimethoxymethyl- und Athylendioxymethyl-Ionen als Hauptfrag- 
mente bei mle = 75 bzw. 73. Die epimeren Cyclisierungsprodukte 31 sind durch 1R.- 
Ketonbanden um 1720 cm-' und ein Massenspektrum gekennzeichnet, in welchem 
anstelle des fur Dimethylacetale typischen Fragments von mje = 75 u.a. das durch 
den Verlust eines Methylformiat-Aquivalents gebildete Ion von mje = 138 auftritt. 
Die NMR.-Spektren weisen Singulettsignale fur je zwei angulare Methylgruppen, 
eine Methoxygruppe, die Methylenprotonen der Acetalbrucke (um 3,6 6) sowie das 
Acetal-Methinproton (um 4,6 6) auf. Es gibt keine direkten Hinweise zugunsten der 
Zuordnung des Konfigurationsunterschieds an C(1). Sie beruht lediglich auf der An- 
nahme, dass der Ringschluss an C(9) bevorzugt zur cis-Verknupfung fiihrt. 

Die Spektraldaten von 27 und 28 sind im Wesentlichen analog zu denjenigen von 
30134 und 31. Das Fehlen der olefinisch gebundenen Methylgruppe im Ausgangs- 
keton (6) fuhrt im NMR.-Spektrum von 27 zu einer zusatzlichen Kopplung des C(2)- 
Protons (Doppeldublett bei 2,9 6) rnit dem Vinylproton bei 5,46 6 (J  = 4,5 Hz), das 
seinerseits Feinkopplungen rnit den allylischen Methyl- und Methylenprotonen auf- 
weist. Durch Doppelresonanz rnit Einstrahlung bei 2,9 6 konnten denn auch die 
Signale des Acetal-Methinprotons (Dublett bei 4,43 6, J = 4,5 Hz) und des Vinyl- 
protons entkoppelt werden. Ferner bilden die Methylenprotonen der Acetalbrucke 
in 28 ein A BM-System mit J = 7, 8 und 18,5 Hz, das sich im Doppelresonanzexperi- 
ment durch Einstrahlung bei 2,5 6 (H-C(9)) zu einem AB-System bei 3,S8 und 4,19 B 
( J  = 18,5 Hz) vereinfachte. 

Die Dimethyl-cyclohexenone 32 und 33 schliesslich sind vor allem durch die UV.- 
und 1R.-Daten der a,B- bzw. b,y-ungesattigten Ketongruppierung (32 : &%Em = 
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11 100, &%Ern = 3 5 ;  v ~ = ~ ,  c=c = 1667, 1634 cm-l. 33: &zgrn = 63;  VC=O = 1725 cm-I) 
und NMR.-Signale im Frequenzbereich fur Methylgruppen und olefinische Protonen 
charakterisiert . 

Die Strukturaufklarungsarbeiten fur die Photoprodukte von 12 sind in den 
Scheruzas 9 und 10 zusammengefasst. Der gas-chromatographische Nachweis des Um- 
lagerungsproduktes 36 im Reaktionsgemisch wurde durch KO-injektion mit einem 
synthetischen Praparat erbracht, dessen Herstellung uber die bekannte Lumiketon- 

Schema 9. Strukturbeweis der Photoprodukte 36 ulzd 3S4) 

45 R = C0,Et 
46 R : CH20H 

e 

HO 

47 R = H  49 

36 50 R = CH20Ac 
51 R = CHO 
52 R = CH(OCH3)2 

OCH, 
1 

0 c@ - 

38 58 R : O  6O-d2 R = H  
59 R = 02(CH2), 61-d2 R : SOZCH, 

Reaktionsbedlngungen: I, 2, 5 ,  8, 15 = siehe Schemas 1 und 2.  16 = L~AlD,/kther, Rdckfluss. 
77 = Ac,O/Py, RT. 18 = HCI/H,O/Aceton, RT. 19 = 254 nm/t-BuOH, RT. 20 = LiAlH,/Py, 
RT. 21 = NaBH,/MeOH, RT. 22 = (CH,),ZnJ,/Ather, 0". 23 = Na,CO,/MeOH, RT. 24 = 
MsCI/Py, RT. 25 = CrO,/H,SO,/Aceton, RT. 26 = p-TsOH/H,O/Accton, RT. 27 = K,CO,/MeOH, 

RT. 
115 
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Umlagerung eines gekreuzt konjugierten Cyclohexadienons (49 + 50; vgl. 171) als 
Schliisselschritt erfolgte. Die Uinwandliing des Photocyclisierungsproduktes 38 in 
das Cyclopropylketon-mesylat 57-d, und dessen Herstellung aus 45 sind bereits 
frulier !2 a] ausfiihrlich besproclien worden. Dasselbe gilt auch fur die deuterierten 
Produkte 38-d, und 38-d,. 

Das 1,3-Umlagerungsprodukt 37 weist in1 1K.-Spektrum eine Ketobande bei 
1720 em-1 auf, und im NMR.-Spektrum sind die Methinprotonen an C(1) und der 
Acetalgruppierung durcll ejn AX-Spektrum bei 2,88 8 bzw. 4,58 8 ( J  = 5 Hz) ver- 
treten. 

Schenia 10. Sfrukturbeweis des Photoprodbzktes 39&) 

39 63 

65 66 64 

Keaktjonsbedingungcn: #, 21 = siehc Schemas 2 und 9. 28 = T,i/NH,, - 40”. 29 = (CO,H),/hIcOH, 
RT. 30 = CrO,/H,SO,/Accton. 0”. 

Die im Schema 10 wiedergegebenen chemischen Umwandlungen stellen zusam- 
men mit H/D-Austauschexperimenten an 39-d, (Schema 6 )  und 63 sowie den be- 
treffenden Spektraldaten einen luckenlosen Strukturbeweis fur die Verbindung 39 
dar. Die Behandlung von 39-d, mit Kaliumhydroxid in wasserigem Methanol 
resultierte in einem Austausch von zwei Deuteriumatomen gegen Wasserstoff 
(+ 39-d,). Das NMK.-Spektrum von 39 in Deuteriobenzol zeigt nebst den beiden 
Methoxylsignalen speziell ein AX-Spinsystem der Cyclopropyl- und Acetal- 
Methinprotonen (1,55 bzw. 4,31 8, J = 7 Hz), das in den Spektren von 39-d, und 
39-d, zu einem Singulett des letzteren Protons reduziert ist. Die mit eiiier Methoxyl- 
Eliminierung verbundene reduktive Dreiringiiffnung von 39 ist spektralaiialytisch 
direkt durcli die Kombination von drei Merkmalen nacliweisbar. So erlioht sich die 
KetoIi-IR.-Frequenz von 1723 (39) auf 1740 cni-l (63; in CCl,), und es wurde ein zu- 
satzliches Proton in a-stellung zur Ketogruppe eingefuhrt, wie dies der basenkata- 
lysierte Austausch von insgesanit drei Wasserstoffen gegen Deuterium in 63 auf- 
zeigte. Schliesslicli belegcn die MS.- und NMR.-Spektren die Umwandlung der bis- 
angularen Dimethoxymethylmethano-Teilstruktur in eine angulare 2-Methoxyvinyl- 
gruppe. Das MS.-Spektrum von 39 ist durcli ein Hauptfragment von mje = 75 (Di- 
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methoxyniethyl-Ion) und einem Molekel-Ion von 21% relativer Intensitat gekenn- 
zeichnet. Das Molekel-Ion von 63 ist hingegen deutlich stabiler (100%) und es treten 
bei wz/e = 163 (80%) und 138 (67%) vermehrt Fragmente in Erscheinung, welche 
der Abspaltung von Methoxyl bzw. C,H,O aus dem Funfring zugeschrieben werden 
konnen (die entsprechenden MS.-Werte von 63-d, liegen bei mle = 166 und 139). 
Ferner werden das AX-Spektrum und die zwei Dreiprotonensingulette (3,15 und 
3,20 6) der Dimethoxymethylmethano-Teilstruktur von 39 im NMR.-Spektrum von 
63 durcli eine neue AX-Signalgruppe bei 4,85 und 6,36 6 und ein Methoxyl-Singulett 
bei 3,54 6 ersetzt. Die Spinkopplungskonstante von 13 Hz der beiden Vinylprotonen 
gestattet keine zuverlassige Konfigurationszuordnung der Doppelbindung in 63. 
Die schrittweise Urnwandlung von 39 in das y-Lacton 66 (IR.: 1770 cm-l in CC1,) 
erbringt den Beweis der cis-Anordnung von Keto- und Dimethoxymethylgruppe am 
Dreiring von 39. Auf die endo-Lage des Methoxyls von 657) wurde anhand der sehr 
kleinen Spinkopplung (<1 Hz) zwischen CH(9) und CH(10) geschlossen (der dihe- 
drale Winkel zwischen den beiden Protonen betragt ca. 100" in 65 und ca. 20" in der 
epimeren exo-Strukturvariante, gemessen an Dreiding-Modellen). 

Schema 11. Chemische Urnwandlungen der PhotoprodGkte 40 a und 41a4) 

0 q2 ==E= 
OAOCH3. OCH, 

67(1'ff R=H,OAc 
68(1'd,p) R =  H,OH 
69 R=O 

Reaktionsbedingungen: 5, 23, 30 = siehe Schemas I ,  9 bzw. 10. 31 = AcOH/p-TsOH, RT. 

Die Strukturaufklarung der 8,lO-cis-Dimethyl-Photoprodukte 40 a und 41 a be- 
ruht auf der schon fruher [2 b] ausfuhrlich besprochenen 1'-Epimerisierung der bei- 
den Verbindungen und ihre Umwandlung in das Keto-y-Iacton 69 (Schewa 77) sowie 
der Rontgendiffraktionsanalyse von 40as). Die cis-Anordnung des Wasserstoffs an 
C(1) zur angularen Methylgruppe an C(10) von 40(-d,)a ergibt sich aus der Analyse 
der C(1)- und C(3')-Methylenprotonensignale im NMR.-Spektrum von 40a, beru- 

7 Die endo-Bezeichnung bezieht sich auf dic Anordnung zum Dodccangerust, das als Basis der 
rationellen Nomenklatur fur 65 client (siehe exp. Teil). 
Zur Rontgendiffraktionsanalyse van 40 a siehe auch die gleichzeitigc Veroffentlichung von 
Bernardinelli & Gerdil [S ] .  
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liend auf der durcli die Rontgendiffraktionsanalyse [8] bestimmten Konformation 
(vgl. 70). Alle vier Protonen sind durcli Doppeldublett-Signalgruppen vertreten, 
liervorgerufen durch geminale (HI-H,: J = 17 Hz; H,-H,: 9 Hz) und Fern- 
Spinkopplungen ( J  = 1 und 3 Hz). Der grossere der beiden letzteren Werte ist den 
Protonen H, und H, aufgrund der angenahert planaren W-Anordnung der sie ver- 
bindenden o-Bindungen uber C(l)-C(g)-C(3’) zuzuordiien (vgl. dazu [9]). Dadurch 
ist auch die Identitat des Wasscrstoffatoms an C( l )  von 40(-d,)a mit H, festgelegt 
(2,50 6). In Ubereinstinimung mit Zuordnung liegt das H,-Signal bei tieferem Feld 
(3,OZ 6) infolge der praktisch linearen Anordnung von O~C-O)-H~-O~CH~O) mit mini- 
malen Abstanden. 

70 

Das Gemiscli der 8,lO-trans-Dimethyl-Photoprodukte 40b und 41 b konnte 
chromatographisch nicht in die Epimeren aufgetrennt werden. Die konstitutionelle 
Identitat mit der a-Reihe folgt aus der weitgelienden Ubereinstimmung der mass- 
gebenden 1R.-Banden sowie des Massenspektrums des Gemisches mit den entspre- 
chenden Daten der a-Isomeren. I m  N8IR.-Spektrum von 40b/41 b liessen sich 
nebst den angularen Methylsignalen (Dreiprotonen-Singulette bei 0,92 und 1,02 6) 
je zwei Singulettsignale fur die Methoxyl- (3,25 und 3,26 6) und C(1’)-Methinpro- 
tonen (4,07 und 4,17 8) der beiden Epimeren feststellen. 

Das Cyclisierungsprodukt 42 des linear konjugierten Acetaldienons 14 (Schema 8) 
liess sich durch katalytische Hydrierung in das gesattigte Oxapropellan 38 uber- 
fuhren, wahrend die Photoisomeren des gekreuzt kon jugierten Dienons 22 konsti- 
tutionell nur durch ihre Spektraldaten belegt sind. Die Bicyclo[3.1.O]hexenon-Teil- 
struktur von 43 ist mit einer UV.-Absorption bei 270 (Schulter) und 236 nm ( E ~ ~ ~  = 

6800), einer 1R.-Ketonbande von 1698 cm-I und den Doppeldublett-NMR.-Signalen 
bei 5,88 ( J  = 6 und 2 Hz) und 7,51 6 ( J  = 6 und 1,2 Hz) fur die miteinander und zu- 
satzlich mit dem Cyclopropylproton spin-gekoppelten olef inischcn a- bzw. /?-Pro- 
toncn ausgewiesen s).  Das phenolisclie Isomere 44 ist speziell im NMR.-Spektrum 
durch Signale eiiier aromatisch gebundeiien Rlethylgruppe (2,04 6) und von zwei 
ortho-standigen Protonen (6,41 und 7,04 6, J = 8,5 Hz) gekennzeichnet. Ubcrdies 
sind in beiden Spektren die Signale der noch iiitakten geminalen Methyl-/Dimetlioxy- 
methyl-Gruppierung vertreten. Die auf diesen Daten beruhende Zuordnung der 
Strukturvarianten 43 und 44 entspricht den zu erwartenden Produkttypen, welche 
in den pliotocliemischen Umlagerungssequenzen allgemein bevorzugt entstehen 9). 

9, Zur I’hotoisoIiierisierung von gekrcuzt konjugicrtcn Cyclohcxadienonen und den Spcktral- 
daten der Produlctc vgl. [7] [lo). 
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Diskussion. - IPhotochemische IJntersuchungen von a,/il-ungesattigten Ketonen 
beschrankten sich bisher trotz ihres grossen Umfangs zur Hauptsache auf die Ein- 
strahlung von Wellenlangen > 280 nm (oder unselektive Einstrahlung im gesamten 
Absorptionsbereich), womit vorzugsweise der energetiscli tiefstliegende erste Singu- 
lettzustand, S,(n,n*), direkt besetzt wird. Im allgemeinen dominieren hier der S, - t T  
Spin-Multiplizitatswechsel (“intersystem crossing ”) und Reaktionen aus einein der 
tiefliegenden TriplettzustandelO). Die UV.-Absorptionseigenschaften der cr,P-unge- 
sattigten Ketone - haufig deutlich voneinander abgesetzte n -+ n*- und n -+ n*-Uber- 

Schema 12. Literaturbeispiele von speaifisch n+n*-induzierten Reaktionen a,,!-uagesattigter Ketone 

254nm 
. &OAC 

&OAc >”d,”,m 0 

T-Sens. / 
254  nm 0 

-0 

0 

&OAC ____* &OAC 

3 313 nm 0 

diverse 
hv Ring E/F-  $254nm =0,145 

__+ Spaitpro- ,366nm = 0,6.10” 0- 
dukte 

~ 5 1  
Me3Si0 

lo) Fur Literaturreferate siehe [7] [ll]. 
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gange - pradestinieren diese aber auch zum vergleichenden Studium der Photocheinie 
bei selektiver Anregung zum zweiten Singulettzustand, S,(n,n*). A priori kann 
erwartet werden, dass der Anregungszustand S, mindestens iiberwiegend durch die 
S, --f S, internal conversion ohne chemische Veranderung partiell desaktiviert wird. 
Dass aber auch chemische Reaktionen in Konkurrenz zum thermischen Abbau von 
S, treten konnen, wurde von uns bereits friilier an verschiedenen Enon-Systemen 
gefunden. Diese Beispiele sind im Schema 72 zusammengestellt. Sie sind dadurch 
charakterisiert, dass entweder die durch n + n*- Anregung ausgelosten Reaktionen 
sich von den auch aus S, zuganglichen Umwandlungen mechanistisch unterscheiden 
oder die tiefstliegenden Anregungszustande chemisch nicht reaktiv sind ll). 

Natur  des reaktiven Anregungszztstandes. Die durch n +- n*-Anregung erzielbaren 
Umwandlungen der hier untersuchten Acetal-enone - Doppelbindungsverschiebung, 
Umlagerung zu Bicyclohexanon-Isomeren (z. R. : 12 -+ 35 + 36, Schema 6 )  - sind als 
Reaktionen der tiefstliegenden Triplettzustande bekannt [5]. Die Wellenlangen, 
welche fur die 1,3-Verschiebung und die Cyclisierung (z.B.: 12 --f 37 + 38) erforder- 
lich sind, belegen, dass S, hierfiir nicht ausreicht und die Anregung zu S, notwendig 
ist. Diese Photoreaktionen konkurrenzieren soniit die S, + S, internal conversion. 
Mit der Wellenlangen-Unabhangigkeit der Quantenausbeute fur die Cyclisation 
20a --f 40a + 41a innerhalb des n + n*-Absorptionsbereichs (s. Fig. 2) ist ferner er- 
wiesen, dass vibratorische Terme des l(n,n*)-Zustandes keine Rolle spielen. Daraus 
folgt, dass das thermisch aquilibrierte Niveau von S,(z,n*) entweder mit dem Reak- 
tivzustand identisch ist oder zur Erreichung des letzteren durchlaufen wird. 

Reaktionsmechanisrnen. Die in den Verbindungen 6,  8, 9 und 12 (Schernas 4 und 6 )  
auftretenden y --f a-Verschiebungen des Formylacetal-Substituenten entspricht for- 
mal einer sigmatropen 1,3-Umlagerung, die nach den Woodward-Ho ffmann’schen 
Regeln fur konzertierte photochemische Prozesse [22] sujwafacial mit Retention 
am wandernden Kohlenstoffatoin ablaufen miisste. Es ist aber festzuhalten, dass 
zur Zeit kein sticlihaltiger Nachweis zugunsten einer konzertierten Umlagerung 
vorliegt. Der Mischversuch mit 8 + 9-d, (Schema 5) schliesst einen intermolekularen 
Austausch der Substituenten aus und dokumentiert damit lediglich eine, allein da- 
fur noch unzureichende Randbedingung. Eine mit diesem Befund ebenso zu verein- 
barende und deshalb auch zu berucksichtigende Keaktionsvariante kombiniert im 
photocliemischen Primarschritt die Formylacetal-Wanderung mit der vor allem in 
der monocyclischen Keihe gleichzeitig feststellbaren Eliminierung des Substituenten 
(2.B. 8 --f 32 + 33). Sie bestelit in der photolytischeri Spaltung zu einem Radikalpaar, 
das sich durch (( Kafigr-Rekombination iunter Ausbildung von Ausgangsmaterial 
( a )  oder Umlagerungsprodukt (b ) ]  svwie Dissoziation und Wasserstoffabstraktion 
aus den1 Losuiigsniittel [Bildung der Dimethylcyclolicxenone (c)]  wieder stabilisiert 
(vgl. Schema 13). 

11) Als weitere Bcispiele von spezifischn-tn *-induzierten Keaktionen ungesattigter Iietonclasscn 
sich die Drciringoffnung eines gckrcuzt lronjugiorten Spirol5.2]octadicnons [16], die Cycli- 
sierung von 3,4-DirnethyIpent-3-en-Z-on zuni Oxacyclobutcn 1171 urid die Fragnicntierung 
eines cc,p-ungcsattigten y,&Epoxylretons z u  einein Allen-dilrcton [18] auff uhren. Fcriier sind 
Wcllenlingenabhangiglreiten beschrieben [19], die moglichcrweise auf vibratorische Effcktc: 
(vgl. [ZO]) zuriickzufiihren sind. Fiir zusatzliche Literaturstellen siehe [Zl]. 
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Schema 13. Reaktionsvariante mit Radikalpaar-Zwischezpvodukt fiiv dze y i cr-Fovmylacrtal- Ver- 
schiebwzg-gJ) 

8 

0 J-J 
0 a 

Die photochemische 1,3-y -+ a-Verschiebung eines gesattigten Kohlenstoffatoms 
ist unseres Wissens erstmals bei der Verbenon-Chrysanthenon-Isomerisierung be- 
obachtet und bisher erst durch wenige Beispiele weiter belegt worden [23-'251. Sie 
alle betreffen ausnahmslos Umlagerungen von Ring-Kohlenstoffatonien, fur die aus 
strukturellen Grunden eine Differenzierung der extremen Falle einer konzertierten 
Wanderung und voller Dissoziation in ein Diradikal-Zwischenprodukt nicht ohne 
weiteres moglich ist. Die letztere Variante ist immerhin in einer photosensibilisierten 
Bicyclo[3.2.0]hept-3-en-2-on + 7-Oxonorbornen-Umlagerung anhand der freien Ro- 
tation der 1,3-wandernden Methylengruppe wahrend des Reaktionsverlaufs nach- 
gewiesen worden [25]. 

Die Isomerisierung des Photoproduktes 37 zum Cyclopropylketon 39 entspricht 
einer fur P,y-ungesattigte Ketone charakteristischen Triplettreaktion, der Oxy-di-n- 
methan-Umlagerung. Infolge des nieist ungenugenden S 3 T Multiplizitatswechsels 
dieser Chromophore ist dafur mehrheitlich eine Triplett-Sensibilisierung erforder- 
I i ~ h ' ~ ) .  Alle Anzeicheii sprechen dafur, dass dies auch fur 37 3 39 zutrifft. So liess 
sich die Umlagerung auch an isoliertem 37 durch Energieubertragung von Aceton 
erzielen, und eine analoge Sensibilisierung durch Triplett-angeregtes 12 bei der 254- 
nm-Bestrahlung dieses Ketons drangt sich schon deshalb auf, weil das p,y-ungesat- 
tigte Keton 37 unter diesen Reaktionsbedingungen kein Licht absorbiert. 

Fur die Photocyclisierungen 6 --f 28, 8 +- 31 und 12 + 38 kamen a priori zwei 
Reaktionswege in Betracht - beide mit der Abstraktion eines Methoxylwasserstoff- 
atoms im photochemischen Primarschritt, die durch den kinetischen H/D-Isotopen- 
effekt von 2,7 in der bicyclischen Reihe angezeigt ist : einerseits eine Wasserstoff- 
ubertragung an den Ketonsauerstoff (vgl. a, Schema 1 4 ,  gefolgt von Ringschluss und 
Ketonisierung des enolischen Diradikal-Zwischenproduktes, andererseits eine di- 
rekte Wasserstolfubertragung an das a-Kohlenstoffatorn des Enons (b). Um die zu 
grosse Distanz zwischen Ketonsauerstoffatom und den Methoxylwasserstoffatomen 
in der Grundzustandsgeometrie hinreichend zu verringern, wiirde die Verwirklichung 
der Variante a eine Verdrillung des angeregten Enon-Chromophors voraussetzen, 
wie sie z. B. in der Konformation des T(n,n*)-Zustandes solcher cyclischer Ketone 

12) Siehc [26] fur kiirzliche Ubersichtsartikel iibcr die Photochemie von j3, y-ungesattigten Keto- 
nen. Die nachstliegende Analogie zur Umlagerung in das Cyclopropylketon 39 findet sich in 
der Photoisomerisierung des unsubstituierten ~ l ~ ~ ~ 0 - 0 c t a l - 2 - o n s  [27]. 
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vorliegt [ll]. Das Auftreten der Zwischeiistufe(n) mit einer enolischen Hydroxyl- 
gruppe liesse uberdies erwarten, dass bpi der Cyclisierung der Di-(trideuteriometho- 
xy)-Verbindung 12-d, in einem alkoholischen Losungsmittel das transferierte Deute- 
rium protisch ausgetauscht wiirde. Die diesbeziiglichen Experimente verliefen aber 
negativ, und es bestehen somit keine Anhaltspunkte fur das Auftreten des Reak- 
tionswegs a"). 

Die Verbindungen der Konstitution 20 wurden in die Untersuchung einbezogen, 
urn die zweite Reaktionsvariante ( b )  zu testen. In  beiden Diastereomeren ist, unab- 
hangig von der Ringkonformation im angeregten Reaktivzustand, die Entfernung 
zwischen dem Ketonsauerstoffatom und den Methoxygruppen geniigend gross, um 
eine Wasserstoffabstraktion durch den Sauerstoff init grosser Wahrscheinlichkeit 

Schema 14. Mcchanistische Varianten der Photocycl is ie~ung~) 

12 \b 
/ 
/ 

/ 
I 

/ 

Ic/ 

___) 

0 
H H  

38 

o q ?  -b- &Q - 0% 
C H ~ O  OCH3 *CH,O OCH3 OCH, 

20a,b 40a,b/41a,b 

auszuschliessen13). Dass die Photocyclisierung (20 -+ 40 + 41) dennoch gerade hier 
besonders sauber ablauft, darf 31s gesichertes Indiz zugunsten einer bisher in der 
Enon-Photochemie mit Ausnahnie des nachfolgend erwahnten Falls prazedenzlosen 
Wasserstoffabstraktion durch die a-Stellung des Chromophors gewertet werden. 

13) Nach Abschatzungen an Ureiding-Modellen untcr Berucksiclitigung clci- vuiz dcv bvaaE-Rddien 
betragen die Minimaldistanzen zwischen dem Ketonsauerstoff und den Mcthoxylwasserstofi- 
atomen > 3,5 A fur 20a und > 3 A  fur 20b (hier ungelahr in cler fur einc Wasserstoffabstrak- 
tion ausserst ungiinstigen 0 --f C-Achsc). 



HELVETICA CHIMICA ACTA Vol. 57, Fasc 6 (1974) - N r  I92 1833 

Nakanishi et al. [28] fanden kurzlich, dass Taxinin und einige Derivate dieses Natur- 
stoffs (Schema 15: 71) bei n + n*-Bestrahlung oder Triplett-Sensibilisierung zu Iso- 

Schema 15 

HO* OH 

-0Ac 

0 

-OAc T-Sens. 
b Ac OAc 

H 
URC 

71 72 

meren vom Typus 72 cyclisiert werden. Dieser Ringschluss erfolgt offensichtlicli 
unter Ubertragung des allylischen C(3)-Wasserstoffs an das Enon-cc-Kohlenstoffatom. 
In Anbetracht der ausserst nahe iiber der Doppelbindung angeordneten C(3)-H- 
Gruppe im starren Geriist von 71 wird hier von den Autoren eine konzertierte 
CT + n-Cycloaddition begunstigt. 

Die - im Gegensatz zur Konzentrations-unabhangigen @(- 20a) - init zunehmen- 
der Konzentration abnehmende Quantenausbeute der Produktbildung [@(40 a + 
41 a) ; siehe Fig. 11 ist mit dem im Schema 14 postulierten photochemischen Biradikal- 
Primarprodukt vereinbar. So mag dieses bei ausreichender Konzentration zusatzlich 
zur intramolekularen Cyclisierung auch intermolekulare Radikalreaktionen ein- 
gelien. Dieses Reaktionsmodell steht mit der Reobachtung in Ubereinstimmung, 
dass bei der Bestrahlung in relativ hoher Konzentration auch noch schwerloslichc 
Nebenprodukte gebildet werden. Es muss aber auch die alternative Moglichkeit be- 
riicksichtigt werden, dass der reaktive Anregungszustand selbst in Konkurrenz zur 
intramolekularen Wasserstoffubertragung zu intermolekularen Reaktionen befahigt 
ist. Aus den Daten in Fig. 1 und einem &ff - 1O1O 1 . mol-l . s-l fur bimolekulare, 
diffusionskontrollierte Prozesse in Isooctan l a s t  sich eine maximale Lebensdauer (7) 

von der Grossenordnung ca. lo-* s der fur den Konzcntrationseffekt verantwortlichen 
Spezies abschatzen. Obwohl keine Lebensdauerdaten fur S,(n, n*)-Zustande konju- 
gierter cyclischer Enone zur Verfugung stehen, erscheint dieser z-Wert ungewohnlich 
gross und wiirde besser auf einen hoheren Triplettzustand14) oder aber einen adia- 
batisch modifizierten Anregungszustand der Konstitution 7315) (Schema I S )  passen. 

Schema 16 

-0 q -*oq H H  - oq H H  
OCH, OCH, 

H26O H,eO 
OCH, 

H3C0 

73 74 

I*) 

15) 

Dei- ticfstliegendc T,(n,n*)-Zustand von 20a besitzt cine Lebcnsdaucr von 5 3  Ins, gciiiessen 
in (~thcr/Isopentan/~thanol-5 : 5 : 2)-Glas bci 78 K. 
Dam ist zu bemerken, dass fur 3,4-Dimethylpent-3-en-Z-on eine Oxabicyclobuten-Struktur 
als tiefliegendcr reaktiver Anregungszustand ausgcschlossen wordcn ist [29]. 
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Spezies 73 bietet zudem den Vorteil, eine zwangslaufige Begrundung der Wasser- 
stoffubertragung an das a-Kohlenstoffatom, C ( l ) ,  zu liefern. Ferner liesse diese 
gegenwartig hypothetisclie Formulierung einen Mechanismus fur den physikalisclien 
Energieabbau unter direkter Wiederlierstellung des So-Ausgangsmaterials (internal 
cowuersion 73 + 20 unter LJingehung des S,-Niveaus) erwarten, wobei dafur speziell 
die Reorganisation der fur die Iliasserstoffubertragung ungiinstigen trans-Anordnung 
von Dreiring und Dimethoxymetliylgruppe in Frage kommt l6). 

Die photolytische Wasserstoffubertragung durcli das Enon-a-Kohlenstoffatoni 
erganzt die Wasserstoffabstraktionsprozesse in dieser Verbindungsklasse, welclic 
sicli bislier auf Reaktionen der n,n*- und n,n*-Triplcttzustande beschrankten. Eine 
Korrelation zwischen der tiefstliegenden Triplettkonfiguration und dem Modus der 
Wasserstoffabstraktion ergab sicli z. €3. aus den emissionsspektroskopischen und 
photochemischen Lntersuchungen von Testosteroii [+ T,(n,n*) , H an p-C] und 
6, 6-Difluor-A4-androstcn-3, 1.7-dion [+ T,(n,n*), H an 01 1301 : 

3 ( n . ~ * )  ..:.. .. 
O=c-C=C" +RH - HO-C-C-C" t R .  __* HO-F-C=C~ 

R 

3 ( r  Tr.) .. . .~ ... . 
O-C-C-C"H* R e  __* O=C-F-CBH 

R 

Jhc .~usfiihrung dicser Arlicit xurde ernioglicht durcli finanzirlle LJnterstiitzung scitcns des 
Schzweizevisrlzrn Nafioizalfoizt1.s Z Z ~ Y  Fiivderii?zg der ~ i s a e , z a c . l i u ~ i L i c ~ ~ e ~ z  Fovschung nncl tler Firmen ich SAY, 
( k n f .  

Experimenteller Teil 
Ohnc andcrslautenclc .Ingaben gilt : Zur A ufarhritung wnrdcn dic Kohgcmische in organischcn 

Losungsmittclrr (mcjst CHtC12, Bcnzol oder Athcr.) aufgcnonimcn, init H,O oder wasscrigcr gca. 
NaCI-Lijsung neutral gewaschcn, uber Na,SO, oder Mg SO, getrocknet und clas Liisungsiiiittel 
unter Vakuuni ini Rotationsvcrdarnpfer abgezogen. In  der Gas-Chvomufogvuphie (GC.) vcrwcnilcte 
man l i e  als Tragergas, ca. 2 mI/Min. fur ICal'illarkoloniien [lSO' x 0,01 uc-550, 917-1,  ov-l0lj 
uxl70-150 inI/Min. fur gcpacktc Ihlonncn [praparativ: 10' x 3/8", seniip p./analytisch: 10' x 1/4'; 
5%) SE-30oder 5% QF-1 auf ChrotnosorbC-.AW-U~ICS, 20% Apiezon Lauf Chroniosorb W-NAALT7]. 
Die chrotnatographische Iiontrollc auf Einheitlichlrcit der Endprodukte crfolgte stcts clurch 
Diinnschichtchrounatographie [DC. ; Merck I(ieselgel-Fertigplatten; Nachwcis der Flecke durch 
Fluorcszcnzlicht (254 odcr > 300 nm) und Anfiirben durch Bespruhcn mit H,SO,] und/oder GC. 
Fur die praparative Saulcnchromrttographie n-urde Kieselgel Mevck (Korngrosse 0,05-0,2 mm) 
in Stufensaulen vcrwcndet. Die Sdp. uncl Snzp. sincl iiicht korrigicrt. UV.-S$ektren: Am,, in nm 
und g-Wertc in  Iilaininern angcfugt. Il?.-Spektre?z: ohne andcrslautendc Angabe in CC1,; vlnax 
in en-1. ArM1<.-.Spektven : 60 otler 100RIHz; ohne andcrslautendc Angabe in CCI,; 8-Werte bezogen 
auf intcrncs (CH,),Si. Abkurzungen : s (Singulctt), tl ( lhblet t ) ,  t (Triplett) und q (Quadruplctt) 
fur Spektren erster Ordnung, 99% (Multiplett) fur Signalgruppen hohcrer Ordnung, b (breitcs, 
undcutlich strukturicrtes Signal), J (Kopplungskonstantc in Hz). Die integrierte l'rotonenzahl 
fur die cinzclnen Signale stirnnit mit den jcweils angefugten Zuordnungen uberein. Massenspcktreiz 
(Ills.) : die kztrsiv gcschriebenenc Masscnzahl entspricht dem Ion grosster Signalintensitat. 

Herstellung des Enon-acetals 6 (Schema 1). - I - ~ ~ l ~ y l e n d ~ o ~ y - 4 - c a ~ h o a t h o ~ y - 4 - m e t l i ~ ~ ~ -  
r-ycZohrx-Z-en (2). Eine Losung von 1 g 4-Carboathoxy-4-1ncthyl-cyclohcx-2-enon (1) [31J, 1 g 
(CH,C)H), und 10 mg fi-Toluolsulfonsaurc wurdc 2 Std. im Wasscrabscheider gekocht, dann auf 
einc ges. wasserige NaHC0,-Losung gegossen und rn i t  Rcnzol extrahicrt. I lk Destillation des 

16) Einc n-eitcre hfijglichkeit eincr t( ctiemischen 1) internal coizuersiow besteht in der Reversibilitiit 
dcr Wasserstoffiibcrtragung in den Riradilral-Zwischcnproctukten (2. R. 74), fur welchc 
cbenfalls noch kcin experinientcller Nachweis erhraclit ist. 
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Rohproduktes lieferte bei 10O0/0,l Torr 1 g 2 (Ausbcute 80%). ~ IR.:  1035, 1115, 1190, 1654, 

A B ,  J = 10, H-C(2 und 3 ) .  - MS.: 222 (AT+), 198, 153, 712. 
1735. - NMR.: 1 ,28 /~ ,  H3-CC(4); 1,28/t + 4,12/q, J = 7, H5-C2(.); 3 , 8 8 / b ~ ,  H,-C,O,; 5,46 + 5,81/ 

Cl2HI8O4 (226,27) Ber. C 63,70 H 8,02% Gcf. C 63,54 H 8,17% 

l-kthylelzdioxy-4-kyLZroxyMzethyl-Cnzet~~y~-cyrlohex-2-en (3) .  6,1 g 2 in 1.50 ml abs. Ather wurdcn 
unter Argon bei - 80" rnit 60 ml einer Losung von 20 \'ol.-y< (i-Bu),AlH in Methylcyclohexan 
versetzt. Nach 30 Min. wurdc das iiberschiissigc Reduktionsmittel mit Aceton zerstort, das 
Gemisch auf eisgekiihltcn AcONa/AcOH-Puffer gegosscn und mit C H , C ~ , / ~ N  Na,CO,-Losung 
aufgearbcitet. Man erhielt 5,0 g reines Produkt 3 (Ausbeute 100%). - IR.:  1030, 1100, 1650, CU. 

3500 (Isreit), 3640. - NMR. : 1,00/s, H,-CC(4) ; 3,30/bs, H,-CC(4) ; 3,90/s, H,-C20,; 5,50 + 
5,60/AR, J = 10, H-C(2 und 3). - MS.: 184 (M+) ,  166, 154, 153, 772. 

CloH1,O3 (184,24) Ber. C 65,19 H 8,75% Gcf. C 65,19 H 8,8S% 

4~liydvoxy~etkyl-4-methyl-cyclohex-2-enon (4). 550 mg 3 wurdcn 30 hlin. bei RT. und unter 
Kiihrcn mit 200 yl 5~ Salzsaure in 10 ml hceton hydrolysiert. Durch Extraktion rnit CH,Cl, 
wurden 350 mg reincs Produkt 4 erhaltcn (Ausbeute 83%). ~ IR.: 1050, 1690, ca. 3450 (brcit), 
3630. - NMR.: 1 , 1 8 / ~ ,  HZ-CC(4); 3 ,60/~,  H,-CC(4) ; 6,05 + 6,82/AX, J 
PIS.: 140 ("W; C8HI2O,), 170, 9.5, 81. 

10,5, H-C(2 bzw. 3 ) .  - 

4-I;orm~~l-4-methyl-cyclohex-2-enon (5). Einer Losung von 350 nig 4 und 3 g Et,N in 7,5 ml 
abs. Me,SO wurden langsam unter Riihren bei RT. 1,2 g Pyridin-SO,-Komplex in wcnig RIIe,SO 
zugetropft. Nach 2 Std. wurde auf eisgekuhlte 2~ Salzsaure gegossen und mit Benzol extrahiert. 
Die Filtration des Rohproduktes durch ncutralcs A1,0, (AM. 111) licferte 250 mg 5 (Ausbcute 
72%). - I R . :  1618, 1690, 1735, 2700, 2800, 2870. -- NMR.:  1 , 3 3 / ~ ,  H3-CC(4); 6,05 + 6,74/AX, 
J 10, H-C(2 bzw. 3); 9 ,62/~,  H-CC(4). ~ MS.: 138 ( M + ;  C8Hl0O2), 110, 109, 95, 87. 

4-Dimethoxymethyl-4-methyl-cyclohex-2-enon (6). 150 mg 5 wurden 14 Std. bci RT. rnit 20 yl 
konz. Salzsaure in 10 ml MeOH behandelt. Die Extraktion niit CH,CI,/H,O licferte quantitativ 
6. - UV. (EtOH):  224 (9950), ca.  305 (Schultcr, ca. 30). - I R . :  1080, 1110, 1685, 2830. - NMK.: 
1,12/s, H,-CC(4); 3,50 + 3,53/2s, zwei lI,-CO; 4,02/s, H-CC(4); 5 3 3  + 6,69/AX, J = 10,S, 
H-C(2 und 3 ) .  - MS.: 184 ( M + ;  C,,H,,O,), 75. 

Herstellung der Enon-acetale 8,9 und 9-d, (Schema 1). - 3,4-nimeth.yl-4-di~ethox~methy~- 
cyclohex-2-enon (8) .  1,0 g 1-Athylendioxy-3,4-dimethyl-4-forrn~l-cyclohex-2-en (7) [ 3 2 ]  wurde 
30 Min. bei RT. und unter Riihren mit  100 pl konz. Salzsaure in 5 ml MeOH behandelt und dann 
mit CH,Cl,/H,O extrahiert. Durch Chromatographie an Kicsolgel (Bcnzol/Athylacetat 4 :1) und 
anschliessende prap. GC. (5% SE-30/Chromosorb G) wurden 300 mg 8 (Ausbeute 30%) isoliert. - 
UV. (EtOH) : 240 (13400), 320 (48). - IR . :  1080,1110,1620,1675,2820. - NMR. : 1,1O/s, H,-CC(4) ; 
1,90/d, J = 1,5, H,-CC(3); 3,40 + 3,44/2s, zwei H,-CO; 4,12/s, 1-1-CC(4); 5,61/q, ,I = 1,5, 
H-C(2). - MS. : 198 (M+) ,  75. 

Cl,HI,03 (198,26) Ber. C 66,64 H 9,15% Gcf. C 66,58 H 9,14% 
3,4-Dimethyl-4-athylendioxymethyl-cyclohe.x-2-enon (9). 5.0 g 7 und 0,5 ml Mcthansulfonsaure 

wurtlen in 50 ml abs. Benzol 1 Std. bei RT. gcriihrt und darauf nach Zugabc eines ubcrschusses 
an I<,CO, durch neutrales A1,0, (Akt. 111) filtricrt. Die frakt. Vakuumdestillation liefcrte 2,4 g 9 
(Ausbcute 48%). - UV. (EtOH): 238 (l l750),  ca. 300 (68). - IR. (CHC1,): 1100, 1620, 1665, 2880. ~ 

5,79/q, J = 1,5, H-C(2). - MS.: 196 ( M + ;  C,,H,,O,), 95, 73. 
3- Trideute~iomethyl-4-iithylendioxymethyl-4-~ethyl-Z, 6,6-trideuterio-cyclohex-2-enon (9-d,). Einc 

Losung von 200 mg 9 nnd 50 mg NaOH in 9 ml IXoxan und 9 ml D,O wurdc 1 Std. zum Sieden 
erhitzt, darauf in Ather aufgenommen, die org. Phase 2mal mit D,O gewaschen, und das Produkt 
gas-chromatographisch gereinigt. - MS.: 4 %  d,, 27% d,, 69% d,. 

Herstellung der Enon-acetale 12, 12-d, und 12-d, sowie des Dienon-acetals 14 
(Schema 2)l'). - ~0-Fo~nzyl-d~~~-octal-Z-on (11). Z u  einer Losung von 26,4 ml Pyridin in 400 ml 

17) Anmevkung dev Redaktion : huf Wunsch dcr -4utoren wurde die yon ihnen benutztcn und 
von den IUPAC-Regeln abweichenden Bezeichnungen der anguliiren Kohlenstoffatome der 
Decalin- und Hydrindanderivate rnit C(9  und 19) [statt 8a und 4a] bzw. C(8 und 9) [statt 
7a uud 3a] ausnahmsweise belassen. 

XMR. : 1 , 1 6 / ~ ,  H3-CC(4) ; 1,96/d, J = 1,5, HZ-CC(3) ; 3,93/bm, H,-C,O,; 4 ,90 /~ ,  H--CC(4) ; 

-_____ 
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CH2Cl, (getrocknet durch I'iltration iiber basisches A1,0,, Akt. I) wurden bei RT. und unter Riihren 
16,02 g CrO, portionenweise zugegebcn. Nach 10 Min. weitcren Kiihrcns tropfte man eine 1,osung 
von 4,O g 10-Hydroxy1iictl iyl-~~~~-~ictal-2-on (10) /33; in wenig CH,CI, zu. Es wurde 30 Min. 
\veitcrgeriihrt, darauf mit 400 nil Ather vcrsctzt, das ausgefallcne Pyridinchroniat iibcr Celit 
abliltricrt untl Pyriclin azeotrop niit Toluol abgedampft. L)ic liiltration in CH,Cl, durch neutralrs 
AlzOs (Akt. 111) ergall 3.1 g 11 (Ausbeutc 78%). .- IR.: 1630, 1680, 1730, 2670, 2750, 2790, 2860. - 

70-T)in?rthoxyme2ii~~Z-~i, %ctaE-2-on (12). Die :Icetalkierung yon 11 niit HCl/MeOI-I (vgl. 
7 + 8) liefcrte nach Chromatographie an Kicselgel (Hcnzol/Kth?.lacetat 4 : l )  die Verbindung 12 
('Ausbeutc 5 0 % ) .  Snip. 53-55' (krist. ails Hexan). - UV. (EtOF1): 244 (12600), 313 (68). - ITi.: 
1075, 1105, 1626, 1670, 2820. - N M R .  : 3,49 + 3,55/2s ,  zwei H,-CO; 4,54/s, H-CC(10) ; 5,78/bs, 
H-C(1). - MS.: 224 ( M + ;  ~ ~ i 3 1 - I ~ , , 0 , ) ,  193, 164, 151, 91, 75. 

lO-DinzethoxyYnet~iyl-l,3,3, X,S-pelztudeuterio-A1~~-octa2-2-olz ( 1 2 4 ) .  Die Deutcrierung von 12 
frfolgtc mit I),C)/NaOH/Dioxan (vgl. 9-  9-d,). - MS.: 2% d,, 26% d,, 72% d,. 

IO~~~i(trzrlcuferionzetho~y)-nzetl~yZ-~~~~-o~t~Z-2-o~~ (12-d6). 500 ing 11 wurdcn 5 Std. bei RT. 
niit 25 konz. HCl/CU,OI) behandelt, init CHzCl,/H,O aufgcarbcitet und das Rohprodukt 2 Std. 
in 20 nil sicclendcr ges. mcthanolischer K,COS-I~osung gehaltcn. l>as durch Extraktion mit 
CI-12Cl,/€f,011 gewonncne Kohprodukt wurdc clurch prap. GC. und  Iiristal1;sntion aus Hcxan 
gcrc-inigt und ergal, so 247 iiig 12-d, ( l lusbeute  38O4). ~ IR.: zusZtzlichc Bnndcii hci 2063, 2110, 
2130, 2205, 2243. - 3 x 5 :  196 [M+ (C,,Hl,i~GO,)--CI),Oi, 167, 91, S I .  

l U - l ~ ~ v n ? ~ l - . ~ ~ ~ ~ ~ ~ - l z e x a Z - 2 - u n  (13). Eine Tbsung von 1,9 g 11 und 3,64 g Chloraml in t-Butyl- 
allrohol wurtle 4 , s  Std.  Zuni Sicdcn erhitzt, dann cingedampft untl cler KTickstand in CH,CI, durch 
ncutrales .4I2O3 (Akt. III) filtriert. L)ic Chromatographie dcs Rohprotlulites (1,3 g) an I<ic:selgcl 
(Rcnzol/:";thylacetat 4 :1) licfcrtc 631 iiig cines I'rBpnratc.s, tl;ts sicli nach NMK. aus 13 [ 5,9O/s,  
H-C~(l) ; 6,37/s, H---C(7 untl 8) ; 9,71/s, H-CX(10)J i i n t l  cincr mcht itlentilizicrten zwciten Kom- 
poncntc [3,64/b.s; 5,78/s] zusarnmensetztc. -4ufgruntl dcr Verarbeitung zu 14 enthielt dicses 
Griiiisch :, 80';i 13. - 17.. (Et(l1l) cincr gas-chronratographisch (SE-30) gereinigtcn Probe: 
278 (16500). 

/O-Div~zct lro~~)?met~~~~Z-~l '~";~-lzexaZ-2-oia (14). 030 iiig 13 (sichr oben bctr. Zusatnmensetzung des 
l'raiparatcs) wui-dcn niit HCl/hIcOl-I (vgl. 7 + 8) acctalisirrt. I)ic Cliromatographir: an Iliesclgel 
(Rciizol/;itli!.lacctnt 4:1) ergah (340 mg 14 (Auslxutc HI:&). ~ r n p .  72-74' (krist. aus Ice ton/  
1Iexan). - UV.  (EtOH) : 280 (26000). - I K . :  1075, 1103, 1.505, 1625, 1655. - NMR.: 3,39 + 3,50/2s, 
zwei H-CO;  4,32/s, H-CC(10) ; 5,80/s, I€-C(l)  ; 6,20/.<, li-C(7 untl 8). -11s. : 222 (M+; Cl3Hl8O3), 
75. 

Herstellung der Enon-acetale 20a, b und 20(-d,)a sowie des Dienon-acetals 22 
(Sclicma 2)") . -- Gemisrh dev 2-Cavhut/iox?~-cis/traris-2, G-dimethyl-6 (3-chlov-but-2-e~~yl)-cyclohexarzone 
(16a, b). 30.5 g 2-Carb%thoxy-2,6-tlimel~iyl-cyclohcxnnon (15) [34] wurdc langsam bei RT. und 
uiiter Kiihren zii eincr Losung von 5 g olfrcieni NaH und 20 g IiJ in 750 nil abs. HCOh'Me, getropft. 
Nach 6 Sttl. wurilen 30 g 1,3-Dichlor-but-2-cn zugegcbcn, das Game 15 Std. weitcrgcriihrt, dann 
auf eine cisgckiihlte gcs. NHdC1-Iiisung gcgossen und mit Bcnzol/H,O aufgearbeitet. Einc fralrt. 
Dcstillation liefertc bei 105-11.5"/0,1 Torr 23 g 16a, b (Xusbeute 53%).  - IIZ.: 1662, 1705, 1733. ~ 

NMR.:  1 , O O  + 1,03 (31%) + 1,22/3s, H,--C'C(2 und 6); 1,22/t, J == 7 i- ca. 4,1/m, Ii5-C,O; 2,l /bs,  
FI,--c' (butenyl); 5 , 3 / b I ,  J =- 6 + 5,5/b/, J = 8, €T-C: (butcnyl). - MS.: 284/286 ( M + ;  Clsl12~03Cl), 
249, 239/241, 238/240, 210/212, 203, 196, 167, 773, 85. 

Diastereomere Diketo-ester 17a zcnd 17 b. 100 nil cisgekuhlte konz. H,SC), wurde langsani zu 
eincr I2jsung von 23 g 16a, b in 25 nil AcOH gctropft, das Geniisch nach 2 Std. (Ende der HCI- 
Entwicklung) unter Ruhrcn auf H,O/Eis gegossen und mit CH,C1,/2 N Na,CO,-Losung aufge- 
arheitet. Man crhiclt 20,s g eincs Gcniisches von 17a, b (ilnsbcute ca. 95y'), das direlct verarbeitct 
wurde. Zur  Analyse wurclm die ~ ias te rcomeren  gas-chrornatographisch (QF-1) aufgctrennt : 

2-Cavhiitho~.yy-cis-2, 6-din~rthyE-ti(3-ono-but~l)-cycZohenaizon (17a). - IR. : 1145, 1160, 1180, 1240, 
1705, 1720, 1735. - NMIZ.: 1,02 + 1,21 + 2,08/3s, 113 -U'({J, 2 bzw. butyl);  1,23/t, J = 7,5 + 4,08 
und 4,16/2ABX,, ,J nicht exakt bestiininbar, H,-C,O. - MS.: 268 ( A t + ;  C,,H,,O,), 222, 198, 
194, 184, 179, 151, 125, 175, 87. 

Z-Cuvbijthoxj,-ti-ans-2,6-dirnetliyZ-6 (d-oxo-bzi/yl)-cyrZolzexa/io;i (17 b). - IK. : 1160, 1240, 1705, 
1720, 1735. - NMK.: 0,97 + 1,22 + 2,05/3s, H,-CC(6, 2 bzw. h t y l ) ;  1,24/t, J = 7 + 3,97 unti 
4,17/2A BX, ,  J = 7 untl 10,5, H,-C,O. - MS.: deckungsgleich niit MS. von 17a. 

II'MR.1 5,92/b~, H-C(1); 9 , 6 3 / ~ ,  H-CC(10). - MS. : 178 ( A t + ;  CllHl4O2), 150, 149. 
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cis-8,10-(18 a) und trans-8,10-Damethyl-S-carbathoxy-A1~ g-octal-2-olz (18 b). Eine Losung von 
20,8 g 17a, b und 44,5 g Pyrrolidin in 150 ml Benzol wurde iibcr Nacht irn Wasscrabscheidcr untcr 
Argon gekocht, dann im Vakuum eingedampft, erneut in 150 ml Benzol aufgenommen und die 
Losung nach Zugabe von 9,5 g AcONa, 20 ml AcOH und 20 ml H,O 4 Std. zum Siedcn erhitzt. 
Nach der Aufarbeitung mit 2~ Salzsaure/ZN Na,CO,/H,O wurde das Rohprodukt durch Chro- 
matographie an  Kieselgel (AtherlHexan 2 :1) in die folgenden Fraktionen aufgetrennt (Gesamtaus- 
heutc 40%) : 

I .  2,08 18b. - UV. (Isooctan): 232 (10900), 340 (ca. 34). -- IR . :  1155, 1245, 1607, 1675, 1730. ~ - -  

H-C(l). -&IS.: 250 ( M + ;  CISH,,O,), 235, 222, 204, 194, 177, 163, 149, 13G, 122, 107, 105, 93, 91. 
2. 2,10 g Gemisch 18a, b. 
3.3,58g18a.-TR.undMS.wic18b.-NMR.:1,26/t+4,16/q,J=7,H,-C,O;1,32+ 1,41/2s, 

H,-CC(8 und 10) ;  5,50/s, H-C(1). 
cis-8,lO- (19a) und trans-8,10-Dirnethyl-8-for~yl-~l~ 9-octal-2-on (19 b). 60 ml einer LBsung 

von 20% (i-Bu),AlH in Hexan wurden bei 0' unter Argon und Riihren zu 3,59 g 18a in 350 ml 
abs. Ather getropft, das uberschussige Reduktionsmittel nach kurzem Weiterriihren mit 60 ml 
Accton zcrstort und das Gemisch auf eine eisgekiihlte, eine kleine Menge AcOH enthaltcnde 
NH,Cl-I,osung gegossen. Die Aufarbeitung mit CH,C1,/2 N Na,CO,/H,O ergab 3,65 g rohcs cis- 
8. 10-l)imethyl-8-hydroxymethyl-A1, 9-octal-2&ol, das in wenig CH,CI, gelost unter Riihren bei RT. 
eincm Gcmisch von 400 ml CH,Cl, (iiber ncutrales A1,0,, Akt. I ,  filtriert), 25 ml Pyridin und 15 g 
CrC), zugefiigt wurde. Nach 30 Min. wurde das ubcrschussige E'yridinchromat durch Zugabc von 
11 a t h e r  ausgefallt und iiber Celit abfiltricrt und das Filtrat im Vakuum eingcclampft. Das restliche 
Pyridin wurde durch azeotrope Destillation mit Toluol entfernt. Die Filtration des Riickstandes 
in CH,Cl, durch neutralcs A1,03 (Akt. 111) licferte 2,35 g 19a (Ausbeute 78%). - UV. (Isooctan) : 
228 (21000). -1R.:  1600, 1680 (breit), 1730 (scharf), 2700. -NMR.: 1,10 + 1,15/2s, H,-CC(8 und 
10);  5,90/s, H-C(l); 9,17/s, H-CC(8). - MS.: 206 (M+;  C,,H,,O,), 178, 777, 163, 159, 149, 135, 
121, 107, 105, 91. 

Das Diastereomere 19b wurde auf analoge Weise aus 18b hergestellt. - I R .  und MS. wie 19a. - 
NMR. (CCl,): 1,33 + 1,38/2s, H,-CC(8 und 10) ;  5,38/s, H-C(l); 9,34/d, J = 2, H-CC(8). Die 
Kopplung des Aldehydprotons erfolgt niit cinem King-Methylenproton (vermutlich dem zur 
Formylgruppe trans-standigen C(7)-Proton) laut Doppelresonanz-Entkopplungsexpcriment (in 
CCI, + C,D,) : 8,91/s bei Einstrahlung bei 1,26/bm. 

cis-8,10- (20 a) und tran~-8,10-Dimetl~yl-8-dimethoxymethyl-A~~~-octal-2-on (20 b). Die Acetali- 
sierung von 19a (1 g in 20 ml MeOH und 100 p1 konz. bei RT.) wurde diinnschichtchroinatogra- 
phisch (Bcnzol/Athylacetat 4 :1) iiberwacht und nach 6 Std. durch Aufarbeitung mit CH,CI,/~N 
Na,CO,/H,O abgebrochcn. Dic Chromatographie an  liicselgcl Ather/Hexan 2 :1) ergab 618 mg 
20a (Ausbeute 50%). - UV. (Hexan): 230 (12600), 334 (37). - IR . :  1080, 1110, 1595, 1665. - 
NMR.: 1,18 + 1,32/2s, H,-CC(B und 10);  3,47 + 3,54/2s, zwei H,-CO; 4,18/s, H-CC(8); 
5,97/s, H-C(l). - M S .  : 252 (M+;  CI5€I2,O3), 221, 220, 205, 192, 177, 91, 75. 

Die Herstellung von 20b erfolgte auf glcichc Weise &us 19b. - UV. (Isooctan): 232 (8500), 
ca. 300-390 (nicht abgetrennte n + n*-Bande). - IR. :  1080, 1105, 1600, 1670. - NMR. : 1,09 + 
1,29/2s, H,-CC(8 und 10);  3,41 + 3,52/2s, zwei Ha-CO; 4,33/s, H-CC(8); 5,98/s, H-C(l). - 
MS. mic bei 20a. 

cis-8, 1O-~imetlzyl-8-di(trideuterio~ethoxy-)nzetlzyl-A1~ B-octol-2-on [20(-d,) a]. L)ic .Icetalisic- 
rung von 19a zu 20(-d,) a wurde nach der Vorschrift fur 11 12-d, ausgefiihrt. Zur Reinigung 
wurde an Kieselgel (Ather/Hcxan 2:1) chromatographicrt. - NMR.: wie von 20a, abcr ohnc 
Methoxylsignale. - MS. : 258 ( M + ;  C1,H,,D,O,), 81. 

c i s - 8 , ~ 0 - ~ ~ ~ ~ e t h y l - ~ - f o r m y Z - A 1 ~ ~ ~  3-hexal-2-on (21). Eine Losung von 1,8 g 19 a und 2,9 g 
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-~-benzochinon in 50 ml abs. Dioxan wurck 21 Std. zum Sieden erhitzt, 
die abgekiihlte Losung vom ausgefallencn Hydrochinon abfiltriert und eingedampft. Dcr Ruck- 
stand wurde in Bcnzol durch neutrales A1,03 (Kkt. 111) filtriert und darauf an Kieselgel mit 
.kther/Hexan 2:1 chromatographiert: 350 mg 21 (Ausbeute 20%). Das Praparat war bei ticfer 
Temp. kristallin, schmolz aber unter RT. - IR . :  1600, 1634, 1675, 1738, 2715. - NMR.: 1,37 + 
1,40/2s, H,-CC(8 und 10);  5,63/d, J1,, = 2, H C ( 1 ) ;  5,97/dx d, J1,, = 2 ,  J3,* = 9,5, H-C(3); 

NMR.: 1,10 + 1 , 3 2 / 2 ~ ,  H,-CC(10 bzw. 8 ) ;  I , 2 l / t ,  J = 7 + 4,08/ABX3, J = 7, HS-CZO; 5 ,91 /~ ,  

6,55/d, = 9,5, H-C(4); 9 ,20 /~ ,  H-CC(8). - MS.: 204 ( M + ;  C1,Hl6O2), 176, 175, 161, 147. 
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cis-8, 10-~inzethyl-8-dinzethoxymethyl-A1~ 9;3-hexal-2-on (22). Die Acetalisierung von 280 mg 
21 init HCl/l\leOH (vgl. 5- t  6) l iderte nach der Chroniatographie an Kiesclgel mit Benzol/Athyl- 
acctat 4:l 220 ing 22 (Ausbeute 56%). - UV. (Isooctan): 240 (12500). - IK. :  1660, 1625, 1595, 
1105, 1075. - NMR.: 1,21 + 1,32/2s, H3-CC(8 und 10 ) ;  3,45 + 3,47/2s, H,-CO; 4,06/s, H-CC(R); 

MS. : 219 [M+(C,,H,,O,j-MeO.], 218, 175, 75. 
5,98/dx d, ,T1,3 = 2, J 3 , 4  = 9,5, H-C(3); 6,04/d, J1,, = 2, HPC(1); 6,48/d, = 9,5, H-C(4). - 

Herstellung des Hexahydrophenanthron- l0a-formyl-acetals 26 (Schema 3). - 
IOU-Hydroxymethyl-I, 2,.7,Y, 10, 10a-hexahydro~henanthv-3~-ol  (24). 3,0 g 1Oa-Carbometlioxy- 
1,2,3,9,10,10a-hcxahydrophenanthr-3-0n (23) [35] wurden init (i-Bu),AlH nach der Vorschrift 
fur 18a+ 19a reduzicrt, wiobei 2,6 g rohes 24 (Ausbeute ca. 95%) resultierten, das direkt weitcr 
verarbeitet wurde. Smp. 175-176”. - IR .  (CHCI,) : ca. 3400 (brcit), 3590. - NMR. (Aceton-d,/D,O) : 
3,36 + 3,50/AB, , j  = 12, H,-CC(lOa); ca. 4,3/b, H-C(3); 6,19/d, J 3 , 4  = 1,5, H-C(4); ca. 7 , l  
(3H) + ca. 7,5 (1H)jZm. aroin. H. - MS.: 230 ( i W  ; C,,H,,O,), 212, 191, 184, 182, 181. 

10a-Forvnyl-1, 2,,3,Y, 10, IOU-hexalzydrophenanthr-3-o?l (25 ) .  I ,8 g 24 srurden in wenig Accton 
gelost und init Pvriclinchromat (vgl. 10 + 11) zu 836 ing 25 oxycliert (Ausbeute 47%). - IR . :  
1490, 1594, 1612, 1677, 1736, mehrcre Banclcn urn 2700. - NMR. (CDCI,): 6,81/s, H-C(4); ca. 
7,l-7,6 (3H) + ca. 7,7-8,0 (1H)/2nz, arom. H ;  9,68/s, H-CC(l0a). - MS:: 226 ( M + ;  C,,H,,O,), 
198, 197, 196. 

10u-Dii~iethoxymethy1-1,2,3,9,70, IOa-hexaizydro~henanthv-,~-ow (26). Die Acetalisierung von 
836 mg 25 nach dei- Vorschrift fur 7+ 8 liefertc nach cler Chrornatographie an Kieselgel (Benzol/ 
lithylacetat 4 : l )  335 mg 26 (Ausbeute 3376). Smp.: 127-129’ (krist. aus AcctonjHexan). - UV. 
(Hexan): 278 (20230). - IR.  (CHC1,): 1075, 1096, 1115, 1592, 1610, 1650. - NMR. (CDCI,): 
3,30 + 3,49/2s, zwei H3-CO; 4,35/s, H-CC(1Oa); 6,67/s, H-C(4); ca. 7,2-7,6 (3H) + ca. 7,7-8,0 
(lH)/2vn, arom. H. - MS.: 272 (Cl,H20C)3), 241, 272, 199, 167, 141. 

UV.-Bestrahlungen. - Versuchsanordnungen. Lichtquellen j’uv 254 nm: Hg-Niederdruck- 
brenner (Quarzlampen GnibH., Hanau) in u~assergckuhltem Quarztauchrohr fur praparativc 
Versuchc; Hg-Niederdruclr-Ringbreiiner (Minerallight PCQXI ,  Ultraviolet Products Inc.) mit, 
bei ausreichcndcm Volumen magnetisch geruhrten, I’robelosungen in zentral angcordneten 
Quarzrohrchcn. Wellenlungenbeveich > 313 n m  und > 340 nvn : 250W-Hg-Hochdruckbrenner 
(Philips) in einem wassergekuhlten F’yrextauchrohr, das mit einem zusatzlichen ausseren Mantel 
von ca. 1 cm Scliichtdicke zur Aufnahxne einer dcr folgcnilen l’llterlosungcn diente: fur > 313 nm, 
wasscrige O,05proz. KIT-Phthalatlosung [opt. Dichte: 1,5 (295 nm), 0,6 (300),  O,05 (310)J; fur 
3 340 nm, 750 g NaBr + 7 g Pb(NO,), pro 1 H,O [opt. Dichtc: 1,5 (340 nm), 0,6 (345), 0,03 (36O)l. 
Uie Losungen wurden nicht entluftet, da Vorvcrsuchc ruit entgasten Proben keine merkliche 
Anderung der photochemischcn Resultate zeigten. 

4-Divlzethoxynzethyl-4-methyl-cyc20hex-2 (6). 0,0815 M 6 in Isooctan oder McOH + 254 nm 
(analytische Versuche) ergab Gcinische von 27 und 28 (Mcngc~~vcrlialtnisse siehe in der Tabelle). 
Die Gesanitausbeutcn betrugen jeweils ca. 3074, doch ist tlabei zu beachten, dass speziell6 und 27 
im GC. leicht zersetzlich sind. 2-L)imethoxyvnethyZ-4-methyl-cycZol~ex-3-eno~z (27). - IR .  (CCl,) : 
1079, 1118, 1620, 1720. -- NMR. (CC1,): 1,80/s iuit Feinliopplung, H,-CC(4); 2,37/bs, H,-C(5 und 
6) ; ca. 2 ,9/d x d, . 12 ,3  w .I,, H-CC(Z) = 4 3 ,  H--C(2j ; 3,30 + 3.33/2~,  H3-C(O) ; 4,43/d, JZ,H-CC(Z) = 
4,5, H-CC(2); 5,46/bd, 1 2 . 3  = 4,5, H--C(3); Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,9 ent- 
koppelte die Signale bei 4,43 (4 s) und 5,46 (- bs).  - MS.: 152 rM+ (C,,H,,O,-CH,OH)], 75. 
7 ~-~l/ethoxy-8-meth~11-9~-hydrzndan-5-on (28). - N M  K. (CCI,) : 1,25/s, H,-CC(S) ; 1,5-2,7/~,  
H,-C(4, 6 und 7);  3,35/s, H3-CO; 3,88 + 4,19/ABM, J 3 , 3  = 18,5,JA,9 7, J B , ~  = 8, H,-C(3); 
5,46/s, 11 -C(l) ; Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,5 [H-C(9)] entkoppelte die Signale 
bei 3,88 und 4,19 (+ AR) .  

3,4-Divnethyl-4-dinzethoxymethyl-cyclohe~-2-enon (8). a) 200 ing 8 in 40 ml Hcxan liefertcn mit 
254 nm nach vollstandigem Umsatz (GC. : Apiczon L) nebst kleinen Mengen an 32 und 33 (siehe 
Bcstrahlung von 9) ca. 4% 29 (siehc b), ca. 6 %  30 und 45% cines Gemisches von zwei Stereo- 
isomeren von 31, das im GC. an QF-1 aufgetrennt werden konnte. 2-Dimethoxymethy2-3,4-dime- 
thyl-cyclolzex-3-enon (30). - IR.  (CC1,): 1080, 1108, 1723. - NMR. (CCl,): 1,67/s, H,-CC(3 und 4); 
2 ,0 -2 ,6 /~ ,  H,-C(5 und 6) ; 2,78/bd, J 2 ,  H-CC(Z) = 5 2 ,  H-C(2) ; 3,52 + 3,26/2s, H,-CO; 4,45/d, 
1 2 ,  H-CC(Z) = 5,2, H-CC(2) ; Doppelrcsonanz durdi  Einstrahlung bei 2,78 entkoppelte das Signal 
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bei 4,45 (+ s ) .  - MS.: 198 (Mf, CllHl,O,), 167, 138, 125, 123, 75. IE-Mefhoxy-8,9~-dimethyl-Z- 
oxa-hydvindan-5-one 31. - (7)  : IR .  (CC1,) : 1030, 1038, 1098, 1722. - NMR. (CCI,) : 1,08/s, H,-CC(8 
und 9 ) ;  1,6-2,6/m, H,-C(4, 6 und 7) ;  3,35/s, H,-CO; 3,65/bs, H,-C(3); 4,56/s, H-C(l). - 
(2): IK.  (CCl,): 1030, 1100, 1720. - NMK. (CC1,): 0,96 + 1,05/2s, H,-CC(8 und 9); 1,2-3,0/m, 
H2-C(4, 6 und 7) ;  3,36/s, H,-CO; 3,61/bs, H,-C(3); 4,58/s, H-C(l). - MS. des Gemisches 
I + 2: 198 (M+,  CI1Hl8O,), 167, 153, 138, 123, 109, 96. 

b) 0,05 nI8 in Benzol + 254 nm (semipraparativer Versuch untcr Sensibilisierungsbedingungcn) 
crgab praktisch ausschliesslich 3-Methylen-4-dimethoxy~ethyl-4-methyl-cyclohe~unon (29). - NMR. 
(CC1,): 1,13/s, H,-CC(4); 1,6-2,6/m, H,-C(5 und 6 ) ;  2,90 + 3,21/AB rnit Feinkopplung, Jsem = 
8, H,-C(2): 3,45 + 3,48/2s, zwei II,-CO; 4,07/s, H-CC(4); 4,82/s rnit Fcinkopplung, H,-CC(3). 
Das Produkt isomerisicrte sich bei der Isolierung im GC. (hpiezon L) tcilweise und beim Stehcn 
in CC1, bci KT. innert Tagen vollstandig zu 8. 

c) 0 , l  RI 8 in Hexan + 2 313 nm (analytischer Versuch) liefertc praktisch ausschlicsslich 29 
jkcine Bildung von 30-33 nach GC. (Apiezon L)]. 

Bestvahlung van 3,4-Dimethyl-4-uthylendioxymethyl-cyclohe~-2-enon (9) (Schema 4). 100 mg 9 
in 10 ml 2-Methyltetrahydrofuran lieferten mit 254 nm nach prkp. GC. (SE-30) 20 mg eines 
Gemisches von 32 + 33 sowie 17 mg 34. 3,4-Dimethyl-cyclohex-Z-enon (32). - UV. (EtOH) : 235 
(11 loo), 309 (35). - IR .  (CHCI,): 1634, 1667. - NMR (CCl,): 
H,-CC(3); 5,69/bs, H-C(2). - MS.: 724 (M+) ,  96, 95, 82, 81, 68, 67. 

1,22/d, J = 7, H3-CC(4); 1 ,96 /~ ,  

C,H,,O (124,18) Ber. C 77,37 H 9,74% Gcf. C 77,20 H 9,38% 

3,4-Dimethyl-cyclohex-3-enon (33). - UV. (EtOH) : 279 (63). - IR. (CC1,) : 1725. - NMR. (CCl,) : 
1,71/s mit Fcinlcopplungen, Ha-CC(3 und 4); 2,40/s, H,-C(5 und 6) ;  2,70/s mit Fcinkopplung, 

C8H,,0 (124,18) Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,40 H 9,85% 

2-A’thylendioxymethy1-3,4-dimethyZ-cycZohex-3-enon (34). - IR .  (CC1,) : 1110, 1125, 1140, 1720.- 
NMR. (CC1,): 1,76/2s, Ha-CC(3 und 4 ) ;  1,9-2,7/m, H,--C(S und 6);  2,81/bd, J = 3,5, H-C(2); 
3 , 7 4 , 1 / ~ ,  (H,-C),O,; 5,04/d, .T = 3,5, H-CC(2). - MS.: 196 ( M + ;  ClIHle08), 152, 137, 124, 109, 
73. 

Beslruhlung des Gelnisches 8 + 9-d, (Schema 5). Eine LCisung von je 0 , l  M 8 und 9-d, in 2-Me- 
thyltetrahydrofuran wurdc mit 254 n m  bestrahlt. Die y + or-Umlagerungsprodukte wurden durch 
GC. (Apiezon L) isoliert und massenspektroskopisch untersucht : ausschliesslich 30 und 34-de 
(kein 30-d, und 34). 

Bestrahlulzgder 70-Di~nethoxymethyl-A1~Q-octal-2-one 12,12-d, und 12-d, (S~hema6)’~) .  -a) 0,067 M 

12 in Benzol + > 340 nm lieferte praktisch quantitativ 70-L>imethoxymethyl-A~~Q-octaZ-2-on (35). 
[GC.-Analyse in Kapillarkolonne (QF-1); Isolierung an  SE-301. - NMR. (CC1,): 3,50 + 3,53/2s, 
H,-CO; 4,35/s, H-CC(10) ; ca. 5,55/b, H-C(8). Die Verbindung isomerisierte sich bei der Behand- 
lung mit methanolischer K,CO,-Losung bei RT. oder beim Stehen in CCl, wahrend einer Woche 
bei RT. vollstandig zu 12. Das gleiche Rcsultat wurde auch bei der > 340 nm-Bestrahlung in 
lsooctan und CH,CN erzielt. 

b) Versuche rnit 0 , 0 6 7 ~  12 in MeOH, t-BuOH und t-BuOH + Acctophenon (Triplettsensibi- 
lisierung) ergaben mit > 340 nni stets dasselbe komplexe Gemisch (kleine Umsatze bei sehr langen 
Bestrahlungszeiten), in wclchem durch GC.-Ko-Injektion I-Dimethoxymethyl-tvicyclo[4.4.0.U~,~]~le- 
Can-3-012 (36) als einziges bekanntes Produkt nachweisbar war [alle GC. an Kapillarkolonne (QF-l)]. 

c) 0 , 0 6 7 ~  12 in MeOH wurde solange mit 254 nm bcstrahlt, bis sich die Verbindung 39 eben 
zu bilden begann (ca. 10% Umsatz). Durch Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Athylacetat 
4 :1 konnte 7-T)imelho~ylnethyl-A~~10-octul-Z-on (37) isoliert wcrden. - IR. (CCI,) : 1058, 1037, 1080, 
1103, 1110, 1720, 2830. - NMR. (CCI,): 2,88/bd, J = 5, H-C(l); 3,38/s, zwei 13,-CO; 4,58/d, 
J = 5, H-CC(1); Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,88 entkoppelte das Signal bei 4,58 

d) 300 mg 12 in 200 ml MeOH wurden unter Argon mit 254 nni bis zum vollstandigen Umsatz 
bestrahlt und durch Chromatographie des Rohprodukts an  Kieselgel mit BenzollAthylacetat 
89 mg (Ausbeute 30%) exo-7O-Dimetho,vymethyZ-tricycZo[4.3.7 .O]decan-7-on (39) 18) isoliert. - IR. 

H2-C(2). ~ MS.: 124 (M+) ,  82, 81, 67. 

(+ 5). 

18) Die exo- und endo-Bezeichnungen beziehen sich auf die Anordnung des Wasserstoffatoms 
bzw. des Substituenten zum grosseren Ring des iiberbruckten Systems. 
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(CCI,) 1060,1120,1140, 1723. - NMR. (Cell,) : 1,55 + 4,3l/AX, J = 7, H-C(10) bzw. H-CC(10) ; 
3,15 + 3,20/2s ,  H,-CO; Doppclresonanz durch Einstrahlung hei 4,31 entkoppelte das Signal bei 
1,55 (+ s ) .  - MS.: 224 ( M ' ~ ;  Cl,H,,O,), 193, 1.51, 91, 75. 

c) 5,0 g 12 wurdcn in cincin Zweiphasensystein bestehend aus 200 ml Hexan und 10 mi \vasse- 
rigcr, Z0q/, Natriumdithionit enthaltender Sproz. NaOtI-Losung mit 254 nm unter starkem Riihren 
bis zuin vollstindigen Umsatz bestrahlt (35 wurde dabei kontinuierlich zu 12 zuriickisomerisiert, 
wahrend 39 unter diesen lieaktionsbedingungen zunehmend zcrsetzt wurde). Die organische Phase 
wurde mit H,O neutralgewaschen und das l'hotoproclulit Init Benzol/AthyIacetat 4 :1 an Kieselgel 
chromatographicrt. Man crhiclt 2.0 g (Ausbcutc 407;) I3E-Methoxy-I2-oxa-tricyclo[4.4.3.O]tride- 
can-3-on (38). - IR .  (CCJ,): 1031, 1048, 1092, 1121, 1717. - NMR. (CCl,): 3,36/s, H,-CO; 3,54 + 
3,88/A R,  ,I = 9, H2-C(ll): 4,56/s, H-C(13). - NMR. (C,D,): ca. 2,55-2,9/m, H-C(exo-2 u n d  
exo-4)"). - MS.: 224 (M-f; C13Hzo03), 193, 164, 149, 122, 79. 

Die basisch lcatalysiertc Ileuterierung von 38 (vgl. 9 --f 9-d,) lieferte ein maximal vierfach 
cleuteriertcs l'roclukt. MS. (gemesscn an  m / e  =: 164) : 5% d,, 16% (I,, 39% d,, 40% d,. 

I)  0 , 0 3 3 ~  12-d, in Isooctan und in t-BuOH + 254 nm und GC.-Isolierung (SE-30) ergab in 
beiden Fallen 13~-Met?~oxy-endo-2,4,4,10,~O-~cntadeutevzo-I2-oxa-tricyclo[4.4.3.0]t~idecan-3-on 
(38-d,) 18) und exo-IU-Dimethoxymethyl-5,5,8,8,IO-prnt~deuterio-t~icyclo!//.3.I.0]decan-7-on (39-d5)9 
[IR. (CCI,) : 1720, 2100-2240 (diverse Bandcn). - NMH. (C,D,) : 3,15 + 3,20/2s, H,-CO; 4,31/s, 
H-CC(10). - MS. : 229 (hP; C,,H,,L~,O,), lOS, 1.54, 751 van jewcils unverindertem Deuterierungs- 
grad (&IS.: 2% d,, 26:/, d,, 72% d6).  

g) 0,033 w 12-d, in lsooctan und in t-BiiOH + 254 niii: Isolierung von 73~-l'1.ideuteriomethoxy- 
cxo-2,17, I I-t~ideuferio-72-oxa-trzcyclo[4.4.3.0]tridecan-3-on (38-d,) 18) mittels GC. (SE-30) aus Iso- 
octan und mittels Chromatographic an ICieselgeI (Benzol/athylacetat 4 :1) im t-BuOH-Versuch. - 
NMR. von beiden Proben identisch (C,U,) : Bcine Signale dcr Methoxyl- sowie C(endo-4)- und 
C(l l ) -~~cthylenprotonen;  2,71/ABMX, , /cxo,endo = 14, ,Jexo,4 = 8 und 10, H-C(exo-4) 18) .  

11) 0,0165 M 12 + 0,0165 M 12-d, in Isooctan + 254 nni : nach cinem Umsatz von ca. 10% wurde 
das Gemisch 38 + 38-d, durch GC. (SE-30) aufgetrennt. h'ach MS. lag eine Zusammensetzung 
von 38/38-d, = 2,7 ( H I D -  I so topene f fh t )  vor. 

'~riplett-seuisibiEisiertE Bestrahlung V O I Z  I -  T)imethoxymethyl-A9~10-octal-2-on (37) (Schema 6)17). 
0 , 0 5 ~  37 in Aceton + 254 nin ergab 39 als einziges r'rodulit (analytischer Versuch; Produkt- 
nachweis mit GC. uncl DC.) .  

h'sstrahlzcng von 10-Dimethoxymeth~iZ-A1, 9;7-hexal-2-o+z (14) (Schema 8) 17). 0,067 M 14 in Iso- 
octan + 254 nin liefertc nebst amorphem, schwerloslichem Material ca. 25% 73,$-Methoxy-I2-oxa- 
tric~~clo!~..1.3.O~t~~d~c-~-en-3-on (42), das niittels GC. (QF-1) gcsamnielt wurde. - IR. (CCl,) : 1021, 

4,58/s, 13-(;(11); 5,43 (JR,10 = 2, .79,10 = 10) + .5,71 ( . J8 ,9  = 3,5, Jo,lo = 10)/AXY, H-C(10 bzw. 

Bestrahlung dev 8,70-Dinzethyl-8-dimetlao~y~nethyZ-~~1~ 9-octal-2-one 20 a, 20(-d,) a und 20b 
(Schema 7)17). ti) Die Verbindungen 20a und 20b blielxn in lsooctan (0,OSh.r) mit > 340 nm 
unverandcrt. Eine I,osung- von (),OHM 20a + 0 , 2 4 ~  1,3-Cvclohcxadien in lsooctan lieferte mit 

1037, io87,1112,i7i7,3027. - NMK. (ccI,): 3,3+, II,--CO; 3.68 + 3 , 7 3 / , 4 ~ ,  ,r = 8,2,  H,-c(I~); 

9). -- M S . :  222 ( j ' b f ' . ;  C13H1803), 1.92. 162, 118, 91. 

> 340 iim Dicn-Dimerc [6!, die durcll GC. (SE-30) isoliert wnrden. - MS.: 160 ( M + ;  C12H16), 106, 
91, 80, 79. 

b) 0 , 0 6 ~  20a in Isooctan + 254 nni ergab nach vollstandigern Umsatz und Chromatographic 
an liiesclgel mit AtherlHexan 2 : l  40a und 41a im Verhaltnis ca. 3 : 2  und ciner Gesamtausbeute 
von 77% [nacli GC. (SE-30) enthiclt die bestrahlte Ibsung keine weiteren Produkte]. cis-8,IO- 
DimethyZ-cis-8.9-( 7'~-metho.~yy-2'-oxapropa~~o)-deeal-2-on (40a) ; Smp. 126-127" (krist. aus Ather/ 
Ilexan). - 1K. (CHCI,): 981,993,1046,1095,1658,1700.-NMR. (CDCI,): 1,05 + 1,26/2s, H,--CC(R 
und 10); 2,513 (,I = 3, 17) + 3,027 (,I = 1, 17) /2dxd ,  Hz-C(l)lQ); 3,31/s, H,-CO; 3,56 ( J  = 1, 

192, 177, 136. cis-S,IO-Dirnethyl-cis-8,9-( I'cc-methoxy-2'-oxa-propano)-decal-2-on (41a) ; Smp. 
162-163" (krist. aus j%ther/Hexan). - 1R. (CHCI,): 1UO2, 1043, 1110, 1700. - NMR. (CDCI,): 
1,04 + 1,26/2s, H,-CC(8 und 10);  3,39 ( J  = 1,2,  8,5) + 4,24 ( J  = 3, 8 ,5) /2dx  d, H,--C(3'); 

9) + 4,15 (.I = 3 ,  9 ) / 2 d ~ d ,  H,-C(3')''); 4 ,28 /~ ,  €I--C(l'). - MS.: 252 (M+;  CIsH2,O3), 251, 221, 

3 ,44/~ ,  H3-CC); 4 ,64 /~ ,  II-C(l'). - MS. : 252 ( M + ;  Cl6H24O3), 251, 221, 792, 177, 136. 

Is) Zur Zuordnung dieser Signale siehe theoret. Teil. 
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c) 0,06111 20(-d,) a in Isooctan und in t - B u O H  + 254 nm: cis-8,10-Dimethyl-cis-8,9-(I‘~-tri- 
deuteriomethoxy-Z’-oxa-propano) - I a, 3’,3’-trideuterio-decal-2-o.iz [40(-d,) a] wurde durch Chromato- 
graphic in Ather/Hexan 2 : l  isoliert. - NMR. von beiden Proben identisch (CDC1,) : 1,05 + 1,26/2s, 
H,-CC(8 und 10) : 2,48/d, J = 1, H-C(lj) ; keine Signale der Methoxyl- sowie C(1a)- und C(3’)- 
Methylenprotonen. 

d) 0,06m 20a + 0 , 0 6 ~  20(-d,) a in Isooctan + 254nm: nach einem Umsatz von 10% wurde das 
Gemisch 40/41a + 40/41(-d,)a durch CC. (SE-30) aufgetrennt. Mittels MS. wurde ein HID-Iso- 
topeneffekt von 1,7 bestimmt. 

e) Quantenausbeulebestimmung (vgl. Fig. 2). Losungen von 1 ,7 . lO- ,~  und 4 . 1 0 - 2 ~  20a wurden 
in einein elektronisch integrierenden Aktinometer [36] bei 238, 245, 254, 265, 313 und 366 nm 
bestrahlt. Die absorbierte Quantenzahl wurde fur jede Wellenlange bei ca. 5, 10 und 15% Umsatz 
(fur 238-254 nm) gemessen und gemittelt (keine signifikante, umsatzabhangige Abweichungen). 
Der Umsatz wurde anhand der Intensitatsabnahme des UV.-Maximums von 20a bei 230 nm 
bestimmt. @238--254 = 0,016 & 0,001 fur beide Losungen; @265--366 <0,001 (keine messbare 
c-Reduktion). 

f )  @-h’onzentrationsabhangigke~t (vgl. Fig. 1). Isooctan-Losungen von 20a (Konzentrationen: 
siehe Fig.) wurden bei 245 nm im Aktinometer [36] bis zu maximal 10% Umsatz bestrahlt. 
@(20a) wurde anhand der Intensitatsabnahme des UV.-Maximums bei 230 nm und @(40a + 
41a) durch GC.-hnalyse (SE-30 ; elektronische Integration rnit automatischer Nullinien-Korrektur) 
bestimmt. 

g) 0 , 0 6 ~  20b in Isooctan + 254 nm ergab nach annahernd vollstandigem Umsatz und Chro- 
matographie an Kieselgel mit Ather/Hexan 2 :1 praktisch quantitativ ein ca. 3 :1-Gemisch der 
trans-8,70-Dimethyl-cis-8,9-(7‘/’- und 8,9-(lJcc-methoxy-2’-oxa-propano)-deca1-2-one 40 b bzw. 
41b, das nicht aufgetrennt werden konnte. - IR .  (CCI,): 1047, 1090, 1104, 1722. - NMR. (CCl,): 
0,92 + 1,02/2s, H,-CC(8 und 10); 3,25 sowie 3,26/2s, H,-CO; 4,07 sowie 4,17/2s, H-C(1’). - 
MS. von 40/41b deckungsgleich mit MS. von 40a und 41a. 

Bestrahlung von cis-8, 70-DimethyZ-8-dimethoxynzethyZ-A1+ 9; 3-hexal-2-on (22) (Schema 8) l’). 
0,0815u 22 in Isooctan + 254 und > 340 nm fiihrte in jedem Fall zu einem Gemisch von 43 + 44, 
wobei mit zunehmendem Umsatz der Anteil des zuerst iiberwiegenden Isomeren 43 zugunsten 
von 44 zuriickging. Die Produkte konnten durch Chromatographie an Kieselgel rnit &her/Hexan 
2 : l  aufgetrennt werden. trans-l,7-Dimethyl-7-dimethoxymethyl-tr~cyclo[4.4.0.0z~6]dec-4-en-3-on 
(43). - IR. (CC1,) : 1076, 1103, 1698. - NMR. (CDC1,) : 0,94 + 1,16/2s, H,-CC(l und 7) ; 3.52 + 
3,58/2s, zwei H,-CO; 4,10/s, H-CC(7); 5,88/dxd,  J2,4 = 2, 1 4 , s  = 6, H-C(4); 7,51/dxd, 
12,s = 1,2, J4.5 = 6, H-C(5). - MS.: 218 [IM+(Cl,H,,O,)-CH,OH]. 175, 158, 75. I-Dimethoxy- 
methyl-5(oder 8)-hydroxy-l, 8 (oder 1,5)-dimethyl-tetralzn (44). - IR .  (CC14) : 1080, 1100, 1270, 
1480, 1540, 1585, 3400 (breit), 3620. - NMR. (CC1,) : 1,2O/s, H,-CC(l) ; 2,04/s, Ha-C (arom.) ; 
2,56/m, H,-C(4); 3,25 + 3,32/2s, zwei H,-CO; 4,16/s, H-CC(1); 6,41 + 7,04/AX,  J = 8,5, H-C 
(6 und 7). 

BestrahlungvonIOa-Dimethoxymethyl-I, 2,3,9,10, IOU-hexahydrophenanthr-3-on (26) (Schema8). 
0,055 M Losungen von 26 in MeOH (+ 254 nm und > 340 nm) und Benzoi (+ > 340 nm) wiesen 
auch nach langerer Bestrahlungsdauer keine Veranderung auf (DS.- und 1R.-Kontrolle). 

Synthese des Photoproduktes 36 (Schema 9)”). - 10-Acetoxymethyl-A1~ 8-octal-2-on (47). 4 g 
2-khylendioxy-10-hydroxymethyl-A8-octalin (46) [33] wurden iiber Nacht bei RT. in 20 ml Ac,O 
und 20 ml Pyridin acetyliert. Das Photoprodukt (2-Athylendioxy-10-acetoxymethyl-As-octulin) 
wurde 2 Std. in 50 ml Aceton und 2 ml 5~ Salzsaure bei RT. gehalten. Der Aufarbeitung rnit 
CH,Cl,/H20 schloss sich cine Destillation bei 120” (Badtemp.)/O,l Torr an:  3,8 g 47 (Ausbeute 
77%). - IR. :  1225, 1625, 1680, 1745. -NMR.: 2,03/s, H,-CCO; 4,15 + 4,36/AB, J = 11,5, 
H,-CC(10); 5,77/bs, H-C(1). - MS.: 222 (M+;  C1,H,,O,), 180, 162, 150. 

70-Acetoxymet~~yl-A’,9; 3-hexaZ-2-on (49). 3,8 g 47 wurden iiber Nacht mit 4,s g 2,3-Dichlor- 
5,6-dicyano-p-benzochinon in 50 ml sied. Dioxan dehydriert. Nach dem Abkiihlen wurde das 
ausgefallene Hydrochinon abfiltriert, die Losung eingedampft und der Riickstand in CH2CI, 
durch neutrales A1,0, (Akt. 111) filtriert. Die Destillation bei 120” (Badtemp.)/O,l Torr lieferte 
2,0 g 49 (Ausbeute 53%). - IR. :  1040, 1230, 1610, 1640, 1670, 1745. - NMR.: 1,93/s, H,-CCO; 

MS.: 220 (M+; C,,H,,O,), 190, 162, 148, 134, 120. 
4,26 + 4,42/AB, J = 11, H2-CC(10) ; 6,08/~,  H-C(l) ; 6,18 + 6,75/AX, J = 10,5, H-C(3 bzw. 4). - 

116 
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7-Acetoxymethyl-tvicycl0[4.4.O.U~~~~dec-4-e~z-3-on (50). 2,0 g 49 wurden in 150 nil t-BuOH untcr 
Argon solange mit 254 nm bestrahlt, bis im DC. nebst dem Hauptprodukt (50) erste Sekundar- 
produkte auftraten (ca. 75% Urnsatz). Die Chromatographie an Kieselgel (Bcnzol/Athylester 4 :1) 
ergab 870 mg 50 (rlusbcnte 54%). - IR . :  1030, 1230, 1570, 1705, 1745. - NMR.: 1,87/bs, H--C(2); 
2,02/s, H,-CCO; 4,15/s, H,-CC(l) ; 5,88 + 7,22/AX rn i t  zusatzlichen l;einaufspaltungen, ,J = 5, 
H--C(4 bzm. 5). - MS.:  220 (-M+; C,,H,,O,), 178, 160, 149, 132, 91. 

l-FornzyZ-tricyclo[4.4.0.U2.6]dec-4-en-3-on (51). Die Reduktion von 50 mit (i-Bu),AlH nach der 
Vorschrift fur 2 + 3 licferte init 96"/:, Ausbeutc 7-HydroxynzethyZ-tvicycl0[4.4.0.0~~~]dec-4-en-3-on 
[IR.:  1040, 1620, 3030, 3300 (breit), 3600. - Nh'IR.: 3,58 + 3,78/AB, J = 11, H,-CC(1); 5,15/d, 
J = 7, H-C(3); 5,48/bs, EI-C(4 und 5). - MS.: 162 [~~~-(CllH,G02)-H,0!, 144, 133, 105, 971, das 
nach der Vorschrift fiir 10 --f 11 rnit Pyridinchromat oxydicrt und aufgearbeitet wurde. Man 
crhielt 51 in 40% Ausbcute. - I R . :  1575, 1705, 1720 (Schultcr), 2700. - NMR.: 6,00 + 7,20/.4S, 
J = 7, H-C(4 und 5) ; 9,45/s, H-CO. - XIS.: 176 (A/[+ ; CllHl,O,), 148, 147, 120, 91. 

7-~~nzethoxyme~~yl-~v~cyclo[4.4.0.Oz~6]d~c-~-e~z-3-on (52). Die Acetalisierung von 51 mit HCl/ 
McOH (siehc 7 4  8) liefcrtc 52 im Gemisch init ca. 20"/, ciner nicht identifizicrten Koniponente. - 
IR.:  1080, 1100, 1575, 1705. - NMK.: 1,88/bs, H-C(2) 26/s, zwei H,-CO; 4,02/s, H-CC(1) ; 
5,84 + 7,20/AX init zusatzlichen l'einaufspaltungen, J = .5, 11--C(4 bzw. 5). Das Praparat wurde 
direlct weitcrverarbeitct. 

7-Dinzethox~ynzcthyl-t~iey~Zo[4.4.0.U~~~]clecan-3-on (36). Eine Losung von 10% LiAlH, in 1 ml 
Pyridin wurdc 1 Tag stehcngelassen, dann bci RT. 100 mg 52 (bzgl. Reinhcit siche oben) zugegcben 
und nach 30 Min. aufgearbeitet. Die Chromatographie an liieselgel (Benzol/Athylacctat 4 :1) 
ergab 23 mg 36 (Ausbeute 22"/,). - IR.: 1080, 1720. - NMR.: 3,23 + 3,33/2s ,  zwei H,-CO; 
3,86/s, H-CC(1). - MS.: 792 [A'I+(C,3H20(~)3)-ELIeOH], 150, 149. 122, 91. 

Strukturbeweis des  Photoproduktes 38 (Schema 9) 17) .  - 10-Acetoxydideuteviomethyl-dl. a- 
octal-2-on (48-d,), 5,6 g 2-Athylendioxy-10-carbo~tlioxy-~u-octalin (45) [33]  wurden init 2 g 
LiXlD, in 500 in1 abs. Ather vcrsetzt und das Gcmisch 4 Std. bei KT. geriihrt. Darauf wurde 
soviel H,O zugegeben, dass ein dickiliissigcr Brei entstanrl, der niit MgSO, ausgeflockt und abfil- 
tricrt wurde. Das Rohprodukt [2-Athylendioxy-70-hydvoxydzde~~ter..iomethyl-A~-octal~n. - IR.  : ca. 
3400 (breit), 3610. - -  NMR. (CDCI,): 3,93/s, H4-C,0,; cu. 5,6/b, H-C(8). - MS.: 226 (Ad+; 
C,,H,,D,O,), 194, 991 wurde direkt in 25 nil Pyridin/Ac,O 1 :I 4 Std. auf 90" erhitzt, dann mit 
CH,C1,/2 N Na,CO,-Losung/HzO aufgearbcitet und verhlcibendes Pyridin mit Toluol azeotrop 
abgedampft. Es resultierten 4,s g 2-Athylendioxy-7O-ace~oxyd~deutev~omethyl-A~-oct~l~n (Ausbeute 
850/,), von welchem cine Probe gas-chromatographisch gcreinigt wurde. ~ 1R. : 1100, 1250, 1740, 
2100-2240 (mehrere Banden). - NMR.: 1,98/s, H,-CCO; 3,83/s, H,--C,O,; ca. 5,4/b H-C(8). - 

MS.: 268 (M+;  C,,H,,D,O,), 193, 99. Das restliche Rohprodukt wurde 1 Std. in 50 ml Aceton und 
1,5 1n1 5N Salzsaurc bei RT. gcriihrt und darauf mit CH,Cl,/H,O zu 3,5 g 48-d, (Ausbeute 92%) 
aufgearbeitet. - IR. :  1250, 1621, 1680, 1746, 2120-2260 (mehrere Banden). - NMR.: 2,00/s, 
H,-CCO; 5,73/bs, H-C(1). - MS.:  224 (M+; C13H16D203), 164, 750, 136, 122, 107. 

cis-2-Hydroxy-10-acetoxydzdeuteviomethyl-A1, 8-octalin (53-d,). 3,5 g 48-d, wurden in MeOH 
bei 0" mit einer wasserigen Losung von 1,0 g NaBH, versetzt, das Gemisch 2 Std. geriihrt und 
darauf mit CH,Cl,/H,O aufgearbeitet. Man erhielt 3,3 g 53-d, (Ausbcute 94%). - IR.:  1030, 1070, 
1097, 1250, 1657, 1740, 2100-2250 (diverse Banden), 3460 (breit), 3600. - NMR. (CDC1,) : 2,05/s, 
H,-CCO; ca. 4,15/b, H-C(2); 5,60/bs, H-C(1). - MS.:  226 (M+;  C1,HluD,O,), 208, 184, 183, 
166, 138, 91. 

cis-I, 2,9,10-2-Hydroxy-70-ucetoxydideuteriomethyl-l, 9-methanodecalin (54-d.J. 800 mg 53-d, 
wurdcn bei 0" unter Argon zu 100 ml ciner 0 , 1 6 ~  athcrischen (CH,),ZnJ,-Losung [37] wahrend 
1 Std. getropft und das Gemisch 24 Std. bei RT. geriihrt. Die Atherlosung wurde darauf rnit ges. 
NH,Cl-I,osung gewaschen und eingcdampft. Die Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Athyl- 
acetat 111) liefcrte 195 mg eincr Fraktion, dic 5 4 - 4  rnit eincr Spur A4usgangs~naterial (53-d,) 
enthiclt, sowie 205 mg reines 54-d, (Ausbcute cu. 48"/,). - IR . :  1035, 1080, 1255, 1740, 3400 
(breit), 3615. - NMR.: ca. O,l-l,O/mind. 9 Linicn (4. und 5. Linic breit), H,-cyclopropyl; 2,10/s, 
H,-CCO; 4,4/m, H-C(2). - MS.: 222 [M+(C,,H,,L),O,)--I~,O], 180, 165, 162, 747, 135, 121, 105, 
01. 

cis-70-Acetoxydideuteviomethyl-7, 9-methano-decal-2-on (55-d,). 195 mg 54-d, wurden mit k'yri- 
dinchromat oxydiert (vgl. 10 --f ll),  wobei 160 mg 55-d, (Ausbcute 80%) erhalten wurden. - 
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IR.: 1250, 1690, 1742, 2120, 2240, 3010, 3080. - NMR.: 0,5-1,l/mind. 7 Linien, H,-C(l'); 2,07/s, 
H,-CCO. - MS.: 238 ( M + ;  C14HlsD,0,), 196, 178, 163, 135, 121. 

cis-70-Hydroxydideuterzomethyl-I, 9-methano-decal-2-on (56-d,). 160 mg 55-d, wurden in 10 mi 
MeOH gelost, mit 5 ml 2~ wasseriger Na,CO,-Losung versctzt und nach 2 Std. bei RT. mit 
CH,Cl,/H,O zu 116 mg 56-d, (Ausbeute 88%) aufgearbeitet. - IR. :  1690, 2090, 2200, 3010, 3080, 
3450 (hreit), 3640. 

3,13-Dzoxo-~2-oxa-tricyclo[4.4.3.0]tridecan (58). 470 mg 38 in 100 ml Aceton wurden bei RT. 
rnit 10 mi einer Losung von 8 N CrOs in 8 N H,S04-Losung versetzt und das Gemisch uber Nacht 
geriihrt. Die Aufarbeitung rnit CH,C1,/2 N Na,CO,-Losung/H,O ergab 350 mg 58 (Ausbeute 80%). 
Ein Analysenpraparat wurde gas-chromatographisch (SE-30) gereinigt. - IR.  : 1020, 1030, 1102, 

180, 108, 93, 79. 
3-Athylendioxy-I3-oxo-l2-oxa-tricyclo[4.4.3.0]tridecan (59). Ein Gemisch von 320 mg 58, einer 

katalyt. Menge pToluolsuifonsaure, 300 ml (CH,OH), und 50 mi Benzoi wurde 3 Std. im Wasser- 
abscheider gekocht und darauf rnit Na,CO,-Losung/H,O zu 320 mg 59 (Ausbeute 82%) aufge- 
arbeitet. - 1R.: 1013, 1081, 1089, 1110, 1220, 1780. - NMR.: 3,65 + 4,28/AX, J = 9, Hz-C(ll); 

3-~thylendioxy-cis-9-hydroxymethyl-I0-hydroxydideuleriome~hyl-decalin (60-d,) . 320 mg59 wur- 
den 2 Std. bei RT. unter Ruhren mit 107 mg LiAID, in 50 ml abs. Ather reduziert. Das 
Gemisch wurde sodann mit soviel H,O vcrsetzt, dass ein dickflussiger Brei entstand, der nach 
Zugabe von MgSO, ausflockte und filtriert werden konnte. Es resultierten 270 mg 60-d, (Aus- 
beute 83%). - IR. :  2100, 2200, 3410 (breit), 3620. - NMR. (CDCl,): 3,50/Mitteipunkt eines AB-  
Systems, H,-CC(9) ; 3,90/s, H,-C,O,. 

2- Bthylendioxy-cis- 9 -methansulfonylox.ymethyl- 10 -methansulfonyloxydideuteriomethyl-decalin 
(61-d). Eine Losung von 270 mg 60-d, in 50 ml CH,Cl, wurde bei 0" rnit 2 ml Et,N und 0,6 ml 
MeS0,CI versetzt, 1 Std. bei RT. geruhrt und rnit NaHC0,-Losung/H,O aufgearbeitet. Die 
Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Athylacetat 1 :1) lieferte 260 mg 61-d, (Ausbeute 60%). - 
I R .  : 947, 970, 1170, 1330, 1360. - NMR. (CDCl,) : 3,03 + 3,04/2s, zwei H,-CS; 3,93/bs, HI-C,O,; 
4,21 + 4,37/AB rnit Feinaufspaltung, J = 9,5, H,-CC(9). - MS.: 318 (M+; CI4H,,D,O8S,), 223, 
222, 163, 99, 79. 

cis-l0-Methansulfonylo,~ydideuterionzethyl-l, 9-methanodecal-2.0% (57-d,). a) Aus 56-d, . Die 
Mesylierung von 116 mg 56-d, (vgi. 60 + 61) lieferte nach der Chromatographie an Kieselgel 
(BenzoI/dthylacetat 1 :1) 75 mg 57-d, (Ausbeute 46%). Smp. 83-84" (krist. aus CCl,/Hexan). - 
IR. : 970, 1183, 1350, 1370, 1692, 2100-2300 (diverse Banden), 3015, 3080. - NMR. (CDCI,) : 
0,6-1,1/7 Linien (2. und 3 .  Link stark verbreitert), Hz-C(l') ; 2,22-2,40/6 Linien (ZH) ; 3,06/s, 

b) Aus 61-d,. Eine Losung von 130 mg 61-d, und 100 mg p-Toiuolsulfonsaure in 30 mi Aceton 
und 3 mi H,O wurde einige Std. bei RT. geriihrt, bis nach DC. (Benzol/khyiacetat 1:1) das 
Ausgangsmaterial vollstandig umgesetzt war. Die Aufarbeitung mit CH,Cl,/NaHCO,-Losung/H,O 
lieferte ein ca. 1 :1-Gemisch von cis-7O-Methansulfonyloxydideuterzomethyl-g-methansu~onyl- 
oxymethyl-decal-2-on (62-d,; IR. :  1710) und 57-d, (IR.:  1680). Das Rohgemisch wurde 2 Std. bei 
RT. in 20 mi ges. methanolischer K,CO,-Losung geriihrt, darauf rnit CH,Cl,/H,O aufgearbeitet 
und das Rohprodukt an Kieselgel (Benzol/&hylacetat 1 :1) chromatographiert. Es resultierten 
74 mg 57-d, (Ausbeute bzgi. 61-d, 86%; Identifikation mittels Misch-Snip., IR., NMR. und MS.). 

Strukturbeweis  des Photoproduktes 39 (Schema 10)17). - exo-l0-Dimethoxynzethyl-5,5,10- 
trideutevio-tricyclo[4.3. I.OIdecan-7-on (39-d,) 18). Eine Probe von 39-d, wurde 3 Std. bei RT. in einer 
Losung von 20% KOH in MeOH/H,O 1 :1 gehalten. Nach der Aufarbeitung rnit CH,Cl,/H,O und 
gaschromatographischen Reinigung (SE-30) enthieit das Praparat nach MS. 13% d, und 87% d,. 

3a-(~-Methoxy-vinyl)-7a~-hydrindan-l-on (63). 53 mg eines 2 :1-Gemisches von 39 und 12 in 
1 mi abs. Ather wurden einer Losung von 50 mg Li in 7 ml flussigem NH, zugefiigt und 2 Std. bei 
-80" geriihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch mit festem NH,C1 versetzt und nach dem 
Abdampfen von NH, rnit ges. NH,Cl-Losung/CH,Cl, aufgearbeitet. Die Nachoxydation des 
Rohproduktes rnit Pyridinchromat (vgl. 10 --f 11) ergab 25 mg eines 2:l-Gemisches von 63 und 
Dihydro-12 (Ausbeute 54%). 63 wurde daraus gas-chromatographisch (SE-30) abgetrennt. - 

1120,1725, 1787. - NMR. (CDCI,) : 3,93 + 4,17/AB, J = 9,2, HZ-C(l1). -MS.: 208 (M+; Cl2HI6O,), 

3,87/~, H4-C,0,. - MS.: 252 (M+;  Cl4HzOO4), 194, 152, 149, 134, 99, 86. 

H,-CS. - MS.:  274 (M+; C13H18D,0,S), 178, 163, 149. 
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IR.: 940, 1650 (stark), 1740, 2860. - NMR.: 3,54/5, H,-CO; 4,85 + 6,36/AX, J = 13, H-C(l' 
bzw.  2'). - XIS.: 794 ( M + ;  Cl,Hl,O,), 179, 163, 138. 

Die bascnkatalysierte Deuterierung von 63 (vgl. 9 --f 9-d,) liefcrtc, unter leichtcr Zersetzung 
des I'roduktcs, ein maximal trideuteriertes Dcrivat, clas gas-chroniatographisch isolicrt wurde 

exo-70-Dinzethoxymethyl-tricycEo[4.3.7 .OJdecan-7-exo-oZ (64) la). 89 mg 39 in 5 in1 McOH wurdcn 
bei R T .  init eincr wasscrigen Losung von 25 mg NaBH, versctzt und nach beendigtcr Reduktion 
(DC.-Kontrolle) mit  CH,CI,/H,O aufgearbeitct. Man crhielt 65 mg 64 (Ausbeute 73%), die ohne 
wciiere Reinigung weiterverwendet wurden. - I R . :  3490 (breit), 3620. - NMR.: 0,90 + 4,53/AX, 
J = 6,7, H-C(10) bzw. H-CC(10); 3,30/s, zwei H,-CO; 4,2/ni, H-C(7). 

c n d o - Q - M e t h o x y - S - o x a - t e t r a c ~ ~ ~ l o [ 5 . 3 . 2 . 0 ' ~ ~ . 0 ~ ~ ~ ~ ] d o d e c a ~ ~  (65)lS). Die Behandlung von 55 mg 
64 bei R T .  init 10 mg (CO,H), in MeOH wahrcnd 1 Std., Aufarbeitung init CH,Cl,/Na,CO,- 
I.osung/H,O und Chromatographic an Kiesclgcl (Bcnzol/Athylacetat 4 :1) crgab 51 mg 65 (Xus- 
beute 89%). - 111.: 975, 1010, 3070, 1110, 1197 (alle Banden schr scharf). - NMR.: 1,O-1,4 und 
1,4-2,4/2flz, (12H); 1,46/s, H-C(10); 3,20/s ,  H,--C:O; 4,43/bs und 4,78/.s, li-C(7 und 9). - 

8-0xn-tetracycZo[5.3.2.0i~6~06~io]dodeca~z-9-o~~ (66). 32 mg 65 wurclen in 3 ml Aceton 30 Min. bci 
0" mit 200 pl einer 8~ CrO,-Losung in 8x  H z S 0 4  t)chanclclt nnd darauf init CH,Cl,/h7aHC0,- 
Losung/H,O aufgearbcitet. Das Kohprodukt crmies sich nacli DC. (Benzol/Wthylacetat 4 :1) und 
Gas-Chromatographic (SE-30) als cinhcitlich. Zur Analyse wurdc eine Probe gas-chromatogra- 
phisch gcsammclt. - IR.:  984, 1008, 1135, 1195, 1333, 1770 (allc Banden schr scharf). - NMR.: 
0,8-1,6 uncl 1,6-2,4/2m, (1313); 4,58/s, W-C(7). - MS.: 178 (CllHl,O,), 150, 122. 

(SE-30). - htS.1 3% do, 7% dl, 35% d,, 56% d3. 

m.: 194 (M+; c,,H,,o,), 163, 162, 127, 91. 

Chemische Umwandlungen der Photoprodukte 40a und 41a (Schema ll)17). - C(7')- 
Epinzerisierungen uon 40 a u+zd 41a. Ucicle Produkte konnten in McOH init einer katalytischen 
Mcngc lionz. Salzsaure hei KT. z u  eineni Gernisch von 40a + 41a aqd ib r i c r t  merden (1-X- 
Kontrollc; Athcr/Hexan 2 :  7) .  

cis-l0-Dimethyl-cis-8,.9 ( I '~-aceto,~~i-2 ' -oxa-pr~~pano)-decal-2-on (67). Eine Losung von 200 nig 
40a und 20 mg p-Toluolsulfonsaurc in 8 ml . k O H  wurde 6 Std. bei RT. gehalten und darauf 
mit CH,Cl,/I-I,O/eisgckihlter Na,CO,-Losung/H,O zu 195 nig 67 (Ausbcute 90%) aufgearbeitct. 
Smp. 165-167O (krist. aus Ather/Hexan). - IK . :  940, 958, 973, 990, 1015, 1090, 1233, 1710, 1745. - 
NhlK.:  1,02 + 1,26/2s, H,--CC(X und 10);  2,04/,s, H,.-CC 3,5G/d, ./gem = 8,7, H-C(3'&) ; 

237, 221, 192, 177, 163, 149, 736. 
4,06/dx a, jsem = 8,7, J ~ ~ . ~ ~  =: 2,6, H--c(~'/I); 5 , ~ 4 / s ,  1-1 1'). - MS.: 280 ( M + ;  C16H,404), 

Das gleiclie Produkt wurde auch aus 41 a auf analoge Wcisc erhalten. 
Gemisch der C(I')-epimereiz cis-lO,8-Diinrthyl-cis-8, Q (l'-hydroxy-2'-oxa-propano)-decal-2-one 

(68). 195 mg 67 wurden in 10 in1 McOH und 5 m l  2~ Xa,C:O,-LBsung 2 Std.  bei R Y .  hydrolysiert 
dnd darauf mit CH,CI,/H,O zn 153 mg eincs ca. 2:  3-Gcmischcs 68 (Ansbeutc 91%) aufgcarbeitet, 
das dirckt w-citcrvcrarbcitet wurcle. ~ IR. (CHC1,) : 995, 1045, 1700, 3400 (breit), 3590. - NMK. 
(CDCI,): 1,03 untl 1,lO (3H)  + 1,27 (3H)/3s,  H,-CC(8 und 10); ca. 3,l/d,  Jgem = 16, H-C(lg); 
3,31 und 3,56/2d, ,Jgcm = 8, FI-C(3'P); 4 ,08/dxd,  Jgem = 8, JliL,B.a = 2,5 sowie 4,24/dxd, 
Jgem = 8, J1z,3.R = 1,2, H2--C(3'a); 4,78/d, , ~ I - , o E  = 2,5 sowie 5,07/d, J 1 2 . 0 ~  = 6,5, H-C(1'). 

cis-8, IO-Diwethyl-cis-8,Q (7'-oxo-Z'-oxa-pvopano)-d~ral-2-on (69). 150 mg 68 wurden hci 0" 
mit CrO,/H,SO,/Accton (vg1. 38 + 58) zu 126 mg 69 oxydiert (Ausbeute 84%). Smp. 127-131" 
(krist. aus CH,CI,-Hcxan). - 1R.:  1003, 1033, 1064, 1100, 1145, 1385, 1715, 1785. - NMR.: 1,18 + 
1,30/2s, H,-CC(8 und 10 ) ;  3 ,59 /d ,  .Igern = 9,3, H-C(3'/3); 4,28/dxd, Jgem = 9,3, .Jlm,3,m = 2,7, 
H-C(3'a). -&'IS.: 236 (Mf; Cl,H~,,O,), 221, 208, 792, 177, 136. 

Verknupfung der Photoprodukte 38 (Schcma 6) und 42 (Schema 8). - Die Hydrierung von 
42 mit 10proz. Pd/C in MeOH-T,osung bei R T .  liefertc quantitativ 38 [Identifikation mit GC. 
(SE-30), NMR., 1R. und MS.j. 

Die Elcmentaranalysen wurden im ~nmkroanalytischcn Laboratoriuni dcr ETHZ (Leitung : 
W .  Manser)  ausgcfiihrt. Die Aufnahme dcr 100 MHz-NMR.-Spektren verdanken wir den Herren 
Prof. Dr. J .  F .  AT. 0th (ETHZ) und Dr. U. Buvger (Lniversitat Genf), uncl diejenige dcr Massen- 
spektren den Herren Prof. Dr. J .  Seibl (ETHZ), Prof. Dr. A .  Buchs (Univcrsitat Genf) und Dr. 
B. Willhalm (Firnzenich S A ,  Genf). 
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