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4. Incorporation of [2-13C)-Sodium Acetate into Cylochalasin D (2) by Zygosporium masonii.
The method described above was used, starting with 519 mg of [2-12C]-sodium acetate (909,
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 7 — a*-induzierte Reaktionen von
v-Dimethoxymethylcyclohexen-2-onen: 1,3-Umlagerung
und Wasserstoffabstraktion durch das a-Kohlenstoffatom?)

von Jean Gloor?®) und Kurt Schaffner2t)

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich
und
Département de Chimie Organique, Université de Genéve, 1211 Genéve 4

(10. VI. 74)

Summary. When a,f-unsaturated p-dimethoxymethyl cyclohexenones are excited to the
Sy(m,m*) state, certain unimolecular reactions can be observed to compete with S, S, internal
conversion. These reactions do not occur from the S, (n,7*) or the lowest T(r,7* and »,7*) states.
They comprise the radical elimination of the formylacetal substituent (¢f. 8, 9> 32 + 33), y >«
formylacetal migration (¢f. 6 —» 27, 8 > 30, 9 » 34, 12 —» 37), and a cyclization process involving
the transfer of a methoxyl hydrogen to the « carbon and ring closure at the § position (¢f. 6> 28,
831,12 38, 20> 40 + 41).

The quantum yield of the ring closure 202 — 40a + 4lais 0.016 at < 0.05M concentration.
It is independent of the excitation wavelength within the 7> n* absorption band (238-254 nm),
but @ (40a + 41a) decreases at higher concentrations. According to the experimental data the
reactive species of these specifically #— sz*-induced transformations is placed energetically higher
than the S,(n,n*) state, and it is either identical with the thermally equilibrated S, (»,7*) state,
or reached wvia this latter state.

1y 77.Mitteilung der ETH-Reihe iiber Pholochemische Reaktionen [1].
%) a) Auszugsweise der Dissertation von J.G. (ETH, Ziirich, 1974) entnommen. b) Korrespondenz
an die Adresse in Genf zu richten.
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The linear dienone 14 undergoes a similar zz—sr*-induced cyclization (— 42) whereas the benzo-
homologue 26 proved unreactive, and the dienone 22 at both # - & and s — ~* excitation only
gives rise to rearrangements generally characteristic of cross-conjugated cyclohexadienones.

Wir berichten im folgenden itber «,8-ungesittigte cyclische Ketone, die sich
photochemisch dadurch auszeichnen, dass sie spezifisch Reaktionen aus einem héhe-
ren elektronischen Anregungszustand eingehen. Aus den tiefstliegenden Anregungs-
zustdnden [S;(n,7*), T, 4(n,t* bzw. 7, 7*)] werden diese Prozesse nicht beobachtet.
Die reaktive Molekel wird durch Lichteinstrahlung in der zweiten Absorptionsbande
erzeugt (7 -~ s*-Anregung), nicht aber durch lingerwelliges Licht (daher «spezifisch
7w — m*-induzierte Reaktionen»). Die Reaktionen umfassen eine (y — «)-Wanderung
des gesdttigten Kohlenstoffatoms eines Ringsubstituenten (formal eine sigmatrope
suprafaciale 1,3-Verschiebung) sowie eine intramolekulare Wasserstoffabstraktion
durch das «-Kohlenstoffatom des Enons?).

Synthese der Acetal-enone. — Die Synthesen der photochemischen Substrate
sind in den Schemas 7-3 zusammengefasst.

Schema 1. Synthese dev Dimethoxymethyl- bzw. Athylendioxymethyl-cyclohexenone 6, 8 und 9(-dg)%)

EtOCO @ R @ R @ HC(OCHa)
- o O O
(o} \,o e} o
1 2 R=CO,Et 4 R=CH,OH 6
3 R=CH,OH 5 R=CHO
CH(OCH,3), CHO @
- o\ -
° ® U @
8 7 9 R:=H

9'd6R = D

Reaktionsbedingungen: 7 = (CH,OH),/p-TsOH/[Bz, Riickfluss. 2 = (i-Bu),AlH/Ather, —80°.
3 = HCl/Aceton, RT. 4 = Py—S50,/Me,SO/Et,N, RT. 5 = konz. HCl/MeOH, RT. 6 = MsOH/Bz,
RT. 7 = D,0/NaOH/Dioxan, Riickfluss.

Die Konstitutionsformeln der Verbindungen 8, 9(-d;), 12(-d; ), 14, 20a(-dg),b, 22 and 26
ergeben sich zwangsldufig aus den betreffenden Synthescgdngen und sind zudem liickenlos 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 riickschliessend aus dem
Resultat der Réntgendiffraktionsanalyse des einen Photoproduktes (40a, vide infra) getroffen.

3) Ein Teil dieser Resultate bildete bereits Gegenstand von Kurzmitteilungen [2] und Referaten
[3]. Ferner wird gleichzeitig von Karva$, Marti, Wehvli, Schaffney & Jeger [4] eine Arbeit iiber
Anwendungen und erweiterte Untersuchungen auf dem Steroidgebiet verdffentlicht.

%) Alle Verbindungen sind racemisch. RT. = Raumtemperatur.
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UV.-Bestrahlungen. — Die Bestrahlung von 8 in Hexan mit Wellenlingen
>313 nm (»n — z*-Anregung) fithrte ausschliesslich®) zur hinreichend bekannten
Doppelbindungsverschiebung (Schema 4: 8 — 29) [5]. Wenn aber statt langwelligen
UV.-Lichts solches von 254 nm (m — n*-Anregung) verwendet wurde, beobachtete
man neu die zusitzliche Fragmentierung zu einem Gemisch der doppelbindungsiso-
meren Dimethylcyclohexenone 32 und 33 sowie die Ausbildung von 30 und 31 (zwei
Epimere). Nach vollstindigem Umsatz von 8 betrug die gas-chromatographisch be-
stimmte Ausbeute ca. 49, 29%), 6%, 30 und 459, 31 nebst kleineren Mengen an 32
und 33. Analog spezifisch 7 — m*-induzierte Photoisomerisierungen waren auch mit
6 zu erzielen, wobei das Mengenverhiltnis der Produkte 27 und 28 in Isooctan und
Methanol (Gesamtausbeuten ca. 309,) stark variierte (sieche Tabelle).

Die Verbindung 9 lieferte durch 254-nm-Bestrahlung in 2-Methyltetrahydrofuran
kein Cyclisierungsprodukt, sondern lediglich Fragmentierungsprodukte (32 und 33)
und das umgelagerte Isomere 345). In einem Mischexperiment mit je 0,1m 8 und
9-dg wurden als 1, 3-Umlagerungsprodukte ausschliesslich nicht markiertes Dimethyl-
acetal 30 und deuteriertes Athylenacetal 34-d, gebildet (Schema 5).

Das Acetal-enon 12 - ein zur bicyclischen Verbindung erweitertes Analogon von
8 — verhielt sich photochemisch dhnlich (Schema 6). Bestrahlungen mit Wellenlingen
>>340 nm in Methanol und in #Butylalkohol ergaben nur sehr langsame Umsitze
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 #» —m*-Anregung die bedeutend raschere
Doppelbindungsverschiebung 12 — 35. Durch 254-nm-Bestrahlung bildeten sich
wiederum neu, je nach Lésungsmittel praktisch allein oder auch in Konkurrenz zur

Tabelle. Lisungsmittelabhdngigkeit der Produktvevhiltnisse 27[28 aus 6 und 37/38 aus 128)

Ausgangsketon Losungsmittel Produktverhiltnis

27 bzw. 37V) 28 bzw. 38
0,082mM 6 Isooctan 1 l¢)
0,082m 6 Methanol 1 (Spuren) ¢)
0,067 12 Isooctan 1 64)
0,067m 12 t-Butylalkohol 2 149)
0,067 12 Methanol 10 14)

a

=

Bestrahlung mit 254 nm.

Bestimmt als Cyclopropylketon 39.
Geschétzt mittels NMR. am Rohgemisch.
Geschitzt mittels Gas-Chromatographie.

2=

=)
~

5) 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, schwerflichtige Produktegemische gebildet, die verworfen
wurden und hier unberiicksichtigt bleiben. Ausserdem ist zu beachten, dass die quantitative
Erfassung der 3, p-ungesittigten Ketone 29 und 35 insofern schwierig ist, als die Riickisomeri-
sierung zu den konjugierten Enonen bereits beim Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur
erfolgen kann (vgl. dazu [5b]). Es ist moglich, dass die photochemische Doppelbindungs-
verschiebung z.B. im Fall von 9 lediglich infolge dieser thermischen Labilitdt gas-chromato-
graphisch nicht erfasst wurde.
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Schema 2. Synthese dev Dimethoxymethyl-octalone 12 (-dg ¢) und 20a(-dy), b sowie der Dimethoxy-
methyl-hexalone 14 und 224)

CH,OH HO R" CH(OCR3)»
@@ e
SO —= QO
R” R”R”
10 1

12 R :R”:H

& 12-dg R':H, R":D

12-dg R :D, R":=H

’

R
13 R : CHO
14 R : CHOCH,), 21 R : CHO
22 R : CH(OCH,),

®
® (9
O 0 o ‘ﬁ’
(CR;0),HC @ OHC EtO,C

20a,b R:H 19a,b 18a,b

20(—d6)a R:=D @T

O, (2)
o o4 o ’ °3 o
Et0,C Et0,C

Et0,C

15 16a,b 17a,b

a = cis-, b = trans-Konfiguration der Methylgruppen. Reaktionsbedingungen: §, 7 = siehe

Schema 1. 8 = CrO,4/Py/CH,Cly, RT. 9 = konz. HCl/CD,OD, RT. 70 = Chloranil/t-BuOH, Riick-

fluss. 77 = 1,3-Dichlorbut-2-en/NaH/KJ/HCONMe,, RT. 72 = konz. H,SO,/AcOH, 0°. 73 =

Pyrrolidin/Bz, Riickfluss — AcONa/AcOH, Rickfluss. 74 = (i-Bu),AlH/Ather, 0°. 75 = 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 Schemas 7 und 2.

CHR
@ OQ %

24 25 R=0
26 R =(OCHy),

CO,CH,3 @ CH,OH
_—
0 HO
23

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

B

-CH(OCH3), OCH3,
- 254 nm :
—_— + o)
(o) (o] (o)
CH(OCH3),
6 28
27
CH(OCH3)»

o]

CHOCH3)2 5343 nm/' °

-- 29
o
OCH.
8 254 nm* : 3
o o ! o)
CH(OCH;),
30 313a+18) 32 22
Q o
- 254 nm
= +
o) o o
9 o o 34 32/33
——

davon wurde durch Triplett-Sensibilisierung (Bestrahlung von 37 in Acetonldsung
mit 254 nm) praktisch quantitativ in 39 umgewandelt. Das Verhiltnis der Photo-
produkte von 12 (38 und 39 bzw. 37) variierte stark in Isooctan und alkoholischen
Losungsmitteln (siehe Tabelle). Priparative Ansitze zur Gewinnung des [4.4.3]-12-
Oxapropellans 38 ergaben Ausbeuten von 409, nach chromatographischer Isolierung
an Kieselgel, wenn die Bestrahlung in einem Zweiphasensystem aus Hexan und



1820 Herverica Crimica AcTa — Vol. 57, Fasc. 6 (1974) — Nr. 192

Schema 5. UV.-Bestvahlung eines Gemisches von 8 und 9-dg%)

CH(OCH3)2 )

(o) (o)
8 CH(OCH3),
254 nm 30
o)
D o D
D- —- D-
(o) CD3 o D CD3
D
O ©°
9-dg ) X P 34-dg

Dithionit enthaltender wisseriger Natriumhydroxidlésung unter starkem Riihren
ausgefithrt wurde, um das Produkt 35 kontinuierlich in das Ausgangsmaterial 12
zuriickzuisomerisieren.

Die Verbindung 20a ergab in Isooctan keine feststellbaren Produkte, wenn Wellen-
laingen > 340 nm wihrend Perioden eingestrahlt wurden, die unter vergleichbaren
Reaktionsbedingungen fiir einen praktisch vollstindigen Umsatz von 12 zum j,y-
ungesittigten Isomeren 35 ausreichten. Zum Nachweis des unreaktiven Triplettzu-

3107
o $(-20a)
1,5-
B $40a-41a)
u
10 a
[ ]
]
]
0,5 |-
u
n
. ! i 1 . N
0 (o)) 0,2 0,3 M
20a
Figur 1. Quantenausbeuten @ (— 20a) und O (40a + 41b) als Funktion der Anfangskonzenivation
von 204.

Bestrahlungen in Isooctan-Lésung mit 245 nm; Analysen mittels UV.-Spektroskopie ( O} bzw.
Gas-Chromatographie (R)
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Schema 6. Resultate dey UV .- Bestrahlung von 12, 12-dg und 12-dg*)

CH(OCH,), CH(OCH3),
o . ]
. m
o -
CH(OCH;3),
o 254 nm OCHs
12 j
+ (o]
CH(OCH,3),
37 38
hvl (sens.)
P CH(OCD;)
(CHa0),HC —\° (CH30),HC 372
Rws
R (o]
O DD o}
39'd5 R=D 39
39'd3 R=H
5 CH(OCH,),
D~ 254 nm
(o]
o Ay l?
D DD HD bP
12-dg 38-d5 38-dg

standes von 20a durch bimolekulare Energieiibertragung wurde die Bestrahlung in
Gegenwart von 0,18m 1,3-Cyclohexadien wiederholt. Sie resultierte in der Triplett-
sensibilisierten Dimerisierung des Diens [6]. Bei der # — @*-Anregung mit 254 nm
hingegen wurden 20a und 20b in die entsprechenden 1’-epimeren Cyclisierungspro-
dukte 40a/41a und 40b/41b in den ungefihren Mengenverhiltnissen 3:2 bzw. 3:1
umgewandelt (Schema 7). Die gas-chromatographische Uberpriifung beider Photo-
lysegemische liess keine anderen Produkte erkennen. Nach vollstindigem Umsatz
von 20a (0,06M) und chromatographischer Auftrennung an Kieselgel konnten die
kristallinen Verbindungen 40a und 41a in einer Gesamtausbeute von 77% gewonnen
werden.

Eine Bestrahlungsreihe mit verschiedenen Konzentrationen von 20a zeigte eine
markante Abnahme von @(40a + 41b) mit zunehmender Anfangskonzentration ab
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Schema 7. Resuliate dev UV .-Bestrahlung von 20a, 20(-dg) a und 20b*)

J/:Tjtz 254 nm 254 nm
(o]
R&R | : :

R 0-™ocr, (CR3O)2HC s och,
40a R:=H 20a R:=H 41a

20(-dg)a R:D

254 nm

o
(CH40),HC

40b 20b

ca. 0,05M 204, wihrend @(—20a) im Bereich von < 0,06M keine derartige Konzen-
trationsabhingigkeit zeigte (siche Fig. 1). Parallel mit der Abnahme von @(40a +
41a) war die zunehmende Bildung unléslichen Materials zu beobachten, das nicht

230 nm, ¢ 12'600

g7 <r107

e
—

334 nm, £38
£E\E
[ <3 ~N E
o
ges &k 3
NN g o ©
© -
eoe & 2 ©
N
s A 1 3 i
220 260 : 340 380 nm

Figur 2. UV.-Absorptionsspektrum von 20a und Quantenausbeuten dev Reaktion 202 — 40a + 41a
bei verschiedenen Wellenlingen.

Alle Messungen in 1,7 » 10~%* und 4 - 10—2m Isooctan-Lisungen
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niher charakterisiert wurde. Die Quantenausbeuten der Reaktion 20a —40a 4- 41a
bei grosser Verdiinnung (<{0,04M) und bei verschiedenen Wellenlingen (238, 245
und 254 nm) innerhalb des s —7-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 Butylalkohol zu den entsprechenden Cyclisierungspro-
dukten 38-dg (und ferner zu 39-d;), 38-dg (Schema 6) und 40(-dg)a (Schema 7) verlief
in jedem Fall unter Beibehaltung des Vollen urspriinglichen Deuteriumgehaltes. Die
Uberpriifung des Isotopengehaltes des Produkte erfolgte durch Integration der *H-
NMR.-Spektren®). Die Bestrahlung dquimolarer Gemische von 12 - 12-d, sowie
20a -+ 20(-dg)a und die anschliessende massenspektrometrische Auswertung der
Produktegemische 38 + 38-d; und 40a -- 40(-dg)a ergab fir die Photocyclisierung
kinetische H/D-Isotopeneffekte von 2,7 bzw. 1,75.

Schema 8. Resultate dev UV .-Bestrahlung von 14, 22 und 264)

CH(OCH3), OCH4
254 nm
—_—>
O fo) (;
14 42
254 nm
oder
[e) >340 nm @;}
AY
CH(OCH3)» CH(OCH3)2 CH(OCHa)z
22
CH(OCHg), 254 nm
oder
e
o >340 nm
26

%) In unserer ersten Kurzmitteilung [2a] wurde erwihnt, dass das in ¢-Butylalkohol gebildete
Photoprodukt 38-d, einen Fehlbetrag von 359, 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 ausgefiihrt worden waren. Nachtrigliche
NMR.-Messungen zeigten nun aber, dass dieser Deuteriumverlust erst im Verlauf des Ana-
lysengangs eingetreten sein kann. Die Interpretation in {2a], dass die Einbusse an Deuterium
auf den protischen Austausch auf der Stufe eines hydroxylhaltigen Zwischenproduktes der
Photocyclisierung (Reaktionsvariante a, Schema 74) zuriickzuftthren sei, ist deshalb gegen-
standslos.
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Das linear konjugierte Acetal-dienon 14 lieferte in Isooctan-Losung (0,067M)
nach lingerer Bestrahlungsdauer mit Wellenlingen > 340 nm lediglich amorphe,
schwerldsliche Produkte, wihrend mit 254 nm zusitzlich und als einziges Isomeres
das Cyclisierungsprodukt 42 in einer Ausbeute von 25%,°) gebildet wurde (Schema 8).
Das gekreuzt konjugierte Dienon 22 hingegen ergab unabhingig von den eingestrahl-
ten Wellenlingen (254 nm oder > 340 nm) stets dasselbe Produktegemisch, in wel-
chem das Bicyclo[3.1.0fhexenon-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 Wellenlingenbereichen als weitgehend photostabil.

Strukturaufklirung der Photoprodukte. — Als hinlidnglich schliissige Struk-
turbeweise fiir die Photoprodukte der monocyclischen Acetal-enone 6, 8 und 9
(Schema 4) geniigen die spektroskopischen Daten. Das f3,y-ungesittigte Keton 29
weist im NMR. ein durch Feinkopplungen verbreitertes Singulett bei 4,82 § auf,
das den Methylenprotonen der exocyclischen Doppelbindung zuzuordnen ist. Ausser-
dem isomerisiert sich das Produkt schon beim Stehen in Tetrachlorkohlenstoff bei
Raumtemperatur zum o, f-ungesittigten 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—* und im NMR.
je ein Singulett um 1,7 § fiir die olefinisch gebundenen Methylgruppen. Ferner tritt
das C(2)-Proton als breites Dublett um 2,8 § auf, entstanden durch Kopplung mit
dem Acetal-Methinproton bei 4,45 bzw. 5,04 § (30: J = 5,2 Hz; 34: 3,5 Hz), was fur
30 durch Doppelresonanzexperimente bestitigt wurde. In den Massenspektren er-
scheinen die Dimethoxymethyl- und Athylendioxymethyl-Tonen als Hauptfrag-
mente bei mje = 75 bzw. 73. Die epimeren Cyclisierungsprodukte 31 sind durch IR.-
Ketonbanden um 1720 cm~! und ein Massenspektrum gekennzeichnet, in welchem
anstelle des fitr Dimethylacetale typischen Fragments von mje = 75 u.a. das durch
den Verlust eines Methylformiat-Aquivalents gebildete Ion von m/fe = 138 auftritt.
Die NMR.-Spektren weisen Singulettsignale fiir je zwei anguldre Methylgruppen,
eine Methoxygruppe, die Methylenprotonen der Acetalbriicke (um 3,6 8) sowie das
Acetal-Methinproton (um 4,6 §) 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-Verkniipfung fiihrt.

Die Spektraldaten von 27 und 28 sind im Wesentlichen analog zu denjenigen von
30/34 und 31. Das Fehlen der olefinisch gebundenen Methylgruppe im Ausgangs-
keton (6) fiithrt im NMR.-Spektrum von 27 zu einer zusitzlichen Kopplung des C(2)-
Protons (Doppeldublett bei 2,9 §) mit dem Vinylproton bei 5,46 § (J = 4,5 Hz), das
seinerseits Feinkopplungen mit den allylischen Methyl- und Methylenprotonen auf-
weist. Durch Doppelresonanz mit Einstrahlung bei 2,9 § konnten denn auch die
Signale des Acetal-Methinprotons (Dublett bei 4,43 9, J = 4,5 Hz) und des Vinyl-
protons entkoppelt werden. Ferner bilden die Methylenprotonen der Acetalbriicke
in 28 ein A BM-System mit J =7, 8 und 18,5 Hz, das sich im Doppelresonanzexperi-
ment durch Einstrahlung bei 2,5 § (H-C(9)) zu einem 4 B-System bei 3,88 und 4,19 §
(J = 18,5 Hz) vereinfachte.

Die Dimethyl-cyclohexenone 32 und 33 schliesslich sind vor allem durch die UV .-
und IR.-Daten der a,f- bzw. §,y-ungesittigten Ketongruppierung (32: ¥ =

max
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11100, £39%™ = 35; yg_o, c—¢ = 1667, 1634 cm~2, 33: i = 63; vo—o = 1725 cm™)
und NMR .-Signale im Frequenzbereich fiir Methylgruppen und olefinische Protonen
charakterisiert.

Die Strukturaufklirungsarbeiten fiir die Photoprodukte von 12 sind in den
Schemas 9 und 70 zusammengefasst. Der gas-chromatographische Nachweis des Um-
lagerungsproduktes 36 im Reaktionsgemisch wurde durch Ko-injektion mit einem

synthetischen Priparat erbracht, dessen Herstellung tiber die bekannte Lumiketon-

Schema 9. Strukturbeweis der Photoprodukte 36 und 384)

CR,0Ac @ CH,0Ac
do 2. 5 e
el () o o
. 49
45 R = CO,Et 2;_(, R:H
- 1@
CDzOAC CH(OCH3)2
I
UO 2 ey
HO
53-d, 50 R = CH,OAc
51R = cHO
l@ 52 R = CH(OCH;),
CD,0Ac ‘ @ CD,OR CD,0S0,CHy
o
j j CH,0S0,CH;
54-d, 55-dy R :
56-dy R - H 62-dy
57-dy R : SO,CHj T
OCHg o]
CD,0OR
D o D e
R
& Lo CH,OR
38 58 R:0 60-do R:-H
59 R = OZ(CHQ)Q 61 'd2 R= 502CH3

Reaktionsbedingungen: 7, 2, 5, 8, 75 = siche Schemas 7 und 2. 76 = LiAID,[/Ather, Rickfluss.

17 = Ac,0/Py, RT. 18 = HCl/H,0fAceton, RT. 79 = 254 nm/-BuOH, RT. 20 = LiAlH,/Py,

RT. 27 — NaBH,/MeOH, RT. 22 = (CH,),ZnJ,/Ather, 0°. 23 = Na,CO4/MeOH, RT. 24 =

MsCl/Py, RT. 25 = CrO,/H,SO,/Aceton, RT. 26 = p-TsOH/H,0/Aceton, RT. 27 = K,CO4/MeOH,
RT,
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Umlagerung eines gekreuzt konjugierten Cyclohexadienons (49 — 50; vgl. [7]) als
Schliisselschritt erfolgte. Die Umwandlung des Photocyclisierungsproduktes 38 in
das Cyclopropylketon-mesylat 57-d, und dessen Herstellung aus 45 sind bereits
frither [2a] ausfiithrlich besprochien worden. Dasselbe gilt auch fiir die deuterierten
Produkte 38-d; und 38-dg.

Das 1,3-Umlagerungsprodukt 37 weist im IR.-Spektrum eine Ketobande bei
1720 cm~! auf, und im NMR.-Spektrum sind die Methinprotonen an C(1) und der
Acetalgruppierung durch ein AX-Spektrum bei 2,88 ¢ bzw. 4,58 § (J = 5 Hz) ver-
treten.

Schema 10. Strukturbewets des Photoproduktes 39*)

OCH,
(CHL0),HC
g g
39 63
@/
(CH30),HC CHaOH 10 Q
N2 B -2 Py
HO H H y
64 65 66

Reaktionsbedingungen: 8, 27 = siche Sckemas 2und 9. 28 = Li/NH,, —40°. 29 = (CO,H),/McOH,
RT. 30 = CrO,4/H,50,/Accton, 0°.

Die im Schema 70 wiedergegebenen chemischen Umwandlungen stellen zusam-
men mit H/D-Austauschexperimenten an 39-d; (Schema 6) und 63 sowie den be-
treffenden Spektraldaten einen liickenlosen Strukturbeweis fiir die Verbindung 39
dar. Die Behandlung von 39-d; mit Kaliumhydroxid in wésserigem Methanol
resultierte in einem Austausch von zwel Deuteriumatomen gegen Wasserstoff
(—39-d,). Das NMR.-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, 7zu einem Singulett des letzteren Protons reduziert ist. Die mit einer Methoxyl-
Eliminierung verbundene reduktive Dreiringéffnung von 39 ist spektralanalytisch
direkt durch die Kombination von drei Merkmalen nachweisbar. So erhéht sich die
Keton-IR.-Frequenz von 1723 (39) auf 1740 cm~! (63; in CCl,), und es wurde ein zu-
sitzliches Proton in a-Stellung zur Ketogruppe eingefiihrt, wie dies der basenkata-
lysierte Austausch von insgesamt drei Wasserstoffen gegen Deuterium in 63 auf-
zeigte. Schliesslich belegen die MS.- und NMR.-Spektren die Umwandlung der bis-
anguliren Dimethoxymethylmethano-Teilstruktur in eine angulire 2-Methoxyvinyl-
gruppe. Das MS.-Spektrum von 39 ist durch ein Hauptfragment von mje = 75 (D1~
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methoxymethyl-Ton) und einem Molekel-Ton von 219, relativer Intensitit gekenn-
zeichnet. Das Molekel-Ton von 63 ist hingegen deutlich stabiler (100%) und es treten
bei mfe = 163 (809%,) und 138 (67%,) vermehrt Fragmente in Erscheinung, welche
der Abspaltung von Methoxyl bzw. CZH O aus dem Fiinfring zugeschrieben werden
konnen (die entsprechenden MS.-Werte von 63-d; liegen bei m/e = 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 durch eine neue AX-Signalgruppe bei 4,85 und 6,36 § und ein Methoxyl-Singulett
bei 3,54 § ersetzt. Die Spinkopplungskonstante von 13 Hz der beiden Vinylprotonen
gestattet keine zuverlissige Konfigurationszuordnung der Doppelbindung in 63.
Die schrittweise Umwandlung von 39 in das y-Lacton 66 (IR.: 1770 cmt in CCly)
erbringt den Beweis der ¢is-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 betrigt ca. 100° in 65 und ca. 20° in der
epimeren exo-Strukturvariante, gemessen an Dreiding-Modellen).

Schema 11. Chemische Umwandlungen dev Photoprodukte 40a und 41a%)

OL;ICQ:@:O<

oS o

OCH;, "OCHy
40a \@ @) / 41a
(o) 7
G

B67(1§) R:=H,0Ac
68(14,8) R=H,0OH
69 R:=0O

Reaktionsbedingungen: 5, 23, 30 = siehe Schemas 1, 9 bzw. 710. 31 = AcOH[p-TsOH, RT.

Die Strukturaufkliarung der 8,10-cis-Dimethyl-Photoprodukte 40a und 41a be-
ruht auf der schon frither [2b] ausfiihrlich besprochenen 1’-Epimerisierung der bei-
den Verbindungen und ihre Umwandlung in das Keto-y-lacton 69 (Schema 77) sowie
der Rontgendiffraktionsanalyse von 40a8). Die cis-Anordnung des Wasserstoffs an
C(1) zur anguliren Methylgruppe an C(10) von 40(-dg)a ergibt sich aus der Analyse
der C(1)- und C(3')-Methylenprotonensignale im NMR.-Spektrum von 40a, beru-

%) Die endo-Bezeichnung bezieht sich auf die Anordnung zum Dodccangeriist, das als Basis der
rationellen Nomenklatur fiir 65 dient (siche exp. Teil).

8)  Zur Rontgendiffraktionsanalyse von 40a siehe auch die gleichzeitige Vertffentlichung von
Beynardinelli & Gevdil [8].
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hend auf der durch die Rontgendiffraktionsanalyse [8] bestimmten Konformation
(vgl. 70). Alle vier Protonen sind durch Doppeldublett-Signalgruppen vertreten,
hervorgerufen durch geminale (H,-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 angendhert planaren W-Anordnung der sie ver-
bindenden ¢-Bindungen tiber C(1)-C(9)-C(3’) zuzuordnen (vgl. dazu [9}). Dadurch
ist auch die Identitit des Wasserstoffatoms an C(1) von 40(-dg)a mit H, festgelegt
(2,50 §). In Ubereinstimmung mit Zuordnung liegt das H,-Signal bei tieferem Feld
(3,02 9) infolge der praktisch linearen Anordnung von Oc.oy~HsO¢cmyoy mit mini-
malen Abstinden.

Das Gemisch der 8,10-trans-Dimethyl-Photoprodukte 40b und 41b konnte
chromatographisch nicht in die Epimeren aufgetrennt werden. Die konstitutionelle
Identitdt mit der a-Reihe folgt aus der weitgehenden Ubereinstimmung der mass-
gebenden IR.-Banden sowie des Massenspektrums des Gemisches mit den entspre-
chenden Daten der a-Isomeren. Im NMR.-Spektrum von 40b/41b liessen sich
nebst den anguldren Methylsignalen (Dreiprotonen-Singulette bei 0,92 und 1,02 §)
je zwei Singulettsignale fiir die Methoxyl- (3,25 und 3,26 §) und C(1')-Methinpro-
tonen (4,07 und 4,17 8) der beiden Epimeren feststellen.

Das Cyclisierungsprodukt 42 des linear konjugierten Acetaldienons 14 (Schema &)
liess sich durch katalytische Hydrierung in das gesittigte Oxapropellan 38 iiber-
fithren, wihrend die Photoisomeren des gekreuzt konjugierten Dienons 22 konsti-
tutionell nur durch ihre Spektraldaten belegt sind. Die Bicyclo[3.1.0]hexenon-Teil-
struktur von 43 ist mit einer UV.-Absorption bei 270 (Schulter) und 236 nm (emax =
6800), einer IR.-Ketonbande von 1698 cm~! und den Doppeldublett-NMR.-Signalen
bei 5,88 (J = 6 und 2 Hz) und 7,51 § (J = 6 und 1,2 Hz) fiir die miteinander und zu-
sitzlich mit dem Cyclopropylproton spin-gekoppelten olefinischen «- bzw. §-Pro-
tonen ausgewiesen®). Das phenolische Isomere 44 ist speziell im NMR.-Spektrum
durch Signale einer aromatisch gebundenen Methylgruppe (2,04 §) und von zwei
ortho-stindigen Protonen (6,41 und 7,04 8, J = 8,5 Hz) gekennzeichnet. Uberdies
sind in beiden Spektren die Signale der noch intakten geminalen Methyl-/Dimethoxy-
methyl-Gruppierung vertreten. Die auf diesen Daten beruhende Zuordnung der
Strukturvarianten 43 und 44 entspricht den zu erwartenden Produkttypen, welche
in den photochemischen Umlagerungssequenzen allgemein bevorzugt entstehen?).

9)  Zur Photoisomerisierung von gekrcuzt konjugicrten Cyclohexadienonen und den Spektral-
daten der Produkte vgl. {77 [10].
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Diskussion. — {Photochemische Untersuchungen von «,$-ungesittigten Ketonen
beschrankten sich bisher trotz ihres grossen Umfangs zur Hauptsache auf die Ein-
strahlung von Wellenldngen > 280 nm (oder unselektive Einstrahlung im gesamten
Absorptionsbereich), womit vorzugsweise der energetisch tiefstliegende erste Singu-
lettzustand, S,(n,7*), direkt besetzt wird. Im allgemeinen dominieren hier der S; - T
Spin-Multiplizitdtswechsel (““‘intersystem crossing”) und Reaktionen aus einem der
tiefliegenden Triplettzustindel?). Die UV.-Absorptionseigenschaften der «,f-unge-
sittigten Ketone —hiufig deutlich voneinander abgesetzte # — m*- und % — 2 *-Uber-

Schema 12. Litevaturbeispiele von spezifisch m—n*-induzierten Reaktionen w,3-ungesdttigter Kelone

OAc OAc
Q@ —=
° o 2313 nm ° i (12]

——
/ :
OAc
OAc >313 nm le) o]
oder
T-Sens. S~
fo} ) 254 nm : OAc
"0

o [13]

OAc OAc

Q:gj 254 nm i
—_—
; 14
o 2313 nm o [14)
diverse

hy Ring E/F- $254"™ =0145
—> Spaltpro- 366nm _ 103

dukte @ 0610
Me;SiO 5]

1

10y Fiir Literaturreferate siehe [7] [11].
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ginge — pridestinieren diese aber auch zum vergleichenden Studium der Photochemie
bei selektiver Anregung zum zweiten Singulettzustand, Sy(m,7n*). 4 priori kann
erwartet werden, dass der Anregungszustand S, mindestens iiberwiegend durch die
S, = S, internal conversion ohne chemische Verdnderung partiell desaktiviert wird.
Dass aber auch chemische Reaktionen in Konkurrenz zum thermischen Abbau von
S, treten konnen, wurde von uns bereits frither an verschiedenen Enon-Systemen
gefunden. Diese Beispiele sind im Schema 72 zusammengestellt. Sie sind dadurch
charakterisiert, dass entweder die durch @ — 7*- Anregung ausgelosten Reaktionen
sich von den auch aus S, zuginglichen Umwandlungen mechanistisch unterscheiden
oder die tiefstliegenden Anregungszustinde chemisch nicht reaktiv sindl).

Natur des reaktiven Anrvegungszustandes. Die durch n — g*-Anregung erzielbaren
Umwandlungen der hier untersuchten Acetal-enone — Doppelbindungsverschiebung,
Umlagerung zu Bicyclohexanon-Isomeren (z.B.: 12 — 35 + 36, Schema 6) — sind als
Reaktionen der tiefstliegenden Triplettzustinde bekannt [5]. Die Wellenlingen,
welche fiir die 1,3-Verschiebung und die Cyclisierung (z.B.: 12 — 37 -+ 38) erforder-
lich sind, belegen, dass S, hierfiir nicht ausreicht und die Anregung zu S, notwendig
ist. Diese Photoreaktionen konkurrenzieren somit die S, — S, internal conversion.
Mit der Wellenlingen-Unabhingigkeit der Quantenausbeute fiir die Cyclisation
20a —> 40a -+ 41a innerhalb des w — sr*-Absorptionsbereichs (s. Fig. 2) ist ferner er-
wiesen, dass vibratorische Terme des s, w*)-Zustandes keine Rolle spielen. Daraus
folgt, dass das thermisch dquilibrierte Niveau von S,{z,7*) entweder mit dem Reak-
tivzustand identisch ist oder zur Erreichung des letzteren durchlaufen wird.

Reaktionsmechanismen. Die in den Verbindungen 6, 8, 9 und 12 {Schemas 4 und 6)
auftretenden y — a-Verschiebungen des Formylacetal-Substituenten entspricht for-
mal einer sigmatropen 1,3-Umlagerung, die nach den Woodward-Hoffmann’schen
Regeln fiir konzertierte photochemische Prozesse [22] suprafacial mit Retention
am wandernden Kohlenstoffatom ablaufen miisste. Es ist aber festzuhalten, dass
zur Zeit kein stichhaltiger Nachweis zugunsten einer konzertierten Umlagerung
vorliegt. Der Mischversuch mit 8 + 9-dg (Schema 5) schliesst einen intermolekularen
Austausch der Substituenten aus und dokumentiert damit lediglich eine, allein da-
fiir noch unzureichende Randbedingung. Eine mit diesem Befund ebenso zu verein-
barende und deshalb auch zu beriicksichtigende Reaktionsvariante kombiniert im
photochemischen Primérschritt die Formylacetal-Wanderung mit der vor allem in
der monocyclischen Reihe gleichzeitig feststellbaren Eliminierung des Substituenten
(z.B. 8 —32 4 33). Sie besteht in der photolytischen Spaltung zu einem Radikalpaar,
das sich durch «Kifigy-Rekombination [unter Ausbildung von Ausgangsmaterial
(a) oder Umlagerungsprodukt ()] sowie Dissoziation und Wasserstoffabstraktion
aus dem Losungsmittel [Bildung der Dimethylcyclohexenone (¢)] wieder stabilisiert
(vgl. Schema 13).

11)  Ajs weitere Beispiele vonspezifischzt— 7 *-induzierten Reaktionen ungesattigter Ketonelassen
sich die Dreiringéffnung eines gekreuzt konjugicrien Spiro|5.2]Joctadicnons [16], die Cycli-
sierung von 3,4-Dimethylpent-3-en-2-on zum Oxacyclobuten [17) und die Fragmentierung
cines «,f-ungesittigten y,§-Epoxyketons zu einem Allen-dikcton [18] anffihren. Ferner sind
Wellenlingenabhingigkeiten beschrieben [19], die moéglicherweise auf vibratorische Effckte
(vgl. [20]) zuriickzufiihren sind, Fiir zusdtzliche Literaturstellen siehe [217.
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Schema 13. Reaktionsvariante mit Radikalpaar-Zwischenprodukt fiiv die y — a-Formylacetal-Vey-
schiebung?)

HC(OCH,), HC(OCHy), HC(OCHy),

) Tsn* b7
L == . ®
<«—a— _
o} o} +RH €y
i O
o}

32,33

Die photochemische 1,3-y — a-Verschiebung eines gesittigten Kohlenstoffatoms
ist unseres Wissens erstmals bei der Verbenon-Chrysanthenon-Isomerisierung be-
obachtet und bisher erst durch wenige Beispiele weiter belegt worden [23-25]. Sie
alle betreffen ausnahmslos Umlagerungen von Ring-Kohlenstoffatomen, fiir die aus
strukturellen Griinden eine Differenzierung der extremen Fille 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 wihrend des Reaktionsverlaufs nach-
gewiesen worden [25].

Die Isomerisierung des Photoproduktes 37 zum Cyclopropylketon 39 entspricht
einer fir 8,y-ungesittigte Ketone charakteristischen Triplettreaktion, der Oxy-di-z-
methan-Umlagerung. Infolge des meist ungeniigenden S — T Multiplizititswechsels
dieser Chromophore ist dafiir mehrheitlich eine Triplett-Sensibilisierung erforder-
lich'?). Alle Anzeichen sprechen dafiir, dass dies auch fiir 37 — 39 zutrifft. So liess
sich die Umlagerung auch an isoliertem 37 durch Energieiibertragung von Aceton
erzielen, und eine analoge Sensibilisierung durch Triplett-angeregtes 12 bei der 254-
nm-Bestrahlung dieses Ketons dringt sich schon deshalb auf, weil das f,y-ungesit-
tigte Keton 37 unter diesen Reaktionsbedingungen kein Licht absorbiert.

Fiir die Photocyclisierungen 6 — 28, 8 — 31 und 12 — 38 kamen a priori zwel
Reaktionswege in Betracht — beide mit der Abstraktion eines Methoxylwasserstoff-
atoms im photochemischen Primérschritt, die durch den kinetischen H/D-Isotopen-
effekt von 2,7 in der bicyclischen Reihe angezeigt ist: einerseits eine Wasserstoff-
iibertragung an den Ketonsauerstoff (vgl. a, Schema 74), gefolgt von Ringschluss und
Ketonisierung des enolischen Diradikal-Zwischenproduktes, andererseits eine di-
rekte Wasserstoffitbertragung an das a-Kohlenstoffatom 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(w,7*)-Zustandes solcher cyclischer Ketone

12)  Siehe [26] fiir kiirzliche Ubersichtsartikel iiber die Photochemie von f,y-ungesittigten Keto-
nen. Die nichstliegende Analogie zur Umlagerung in das Cyclopropylketon 39 findet sich in
der Photoisomerisierung des unsubstituierten A%0-Octal-2-ons [27].
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vorliegt [11]. Das Auftreten der Zwischenstufe(n) mit einer enolischen Hydroxyl-
gruppe liesse iiberdies erwarten, dass bei der Cyclisierung der Di-(trideuteriometho-
xy)-Verbindung 12-dg in einem alkoholischen Losungsmittel das transferierte Deute-
rium protisch ausgetauscht wiirde. Die diesbeziiglichen Experimente verliefen aber
negativ, und es bestehen somit keine Anhaltspunkte fiir das Auftreten des Reak-
tionswegs a%).

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

Schema 14. Mechanistische Vavianten der Photocyclisievungt)

CH30 OCH, *CH,0 OCH, OCH,4
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o HO HO
H H H
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o 0
HH H 4
38

—b—> N
0 0 0
H H H H
CH3z0” "OCHs OCH; 0™ 0CH,

+CH,0
20a,b 40a,b41a,b

auszuschliessen?8). Dass die Photocyclisierung (20 — 40 + 41) dennoch gerade hier
besonders sauber abliuft, darf als gesichertes Indiz zugunsten einer bisher in der
Enon-Photochemie mit Ausnahme des nachfolgend erwihnten Falls prizedenzlosen
Wasserstoffabstraktion durch die a-Stellung des Chromophors gewertet werden.

13) Nach Abschitzungen an Dreiding-Modellen unter Beriicksichtigung der van der Waal-Radien
betragen die Minimaldistanzen zwischen dem Ketonsauersto{f und den Mcthoxylwasserstoft-
atomen > 3,5A fiir 20a und > 3 A fiir 20b (hier ungefahr in der fir einc Wasserstoffabstrak-
tion dusserst ungiinstigen O — C-Achsc).
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Nakanishi et al. [28] fanden kiirzlich, dass Taxinin und einige Derivate dieses Natur-
stoffs (Schema 75: 71) bei #n — m*-Bestrahlung oder Triplett-Sensibilisierung zu Iso-

Schema 15

HO OH HO. OH
1
n—m*
(o] ’ (o]
~ oder ~
N H OAc T-Sens. ¢ OAc
OAc OAc
71 72

meren vom Typus 72 cyclisiert werden. Dieser Ringschluss erfolgt offensichtlich
unter Ubertragung des allylischen C(3)-Wasserstoffs an das Enon-«-Kohlenstoffaton.
In Anbetracht der dusserst nahe iiber der Doppelbindung angeordneten C(3)-H-
Gruppe im starren Geriist von 71 wird hier von den Autoren eine konzertierte
o + n-Cycloaddition beglinstigt.

Die — im Gegensatz zur Konzentrations-unabhingigen @(—20a) — mit zunehmen-
der Konzentration abnehmende Quantenausbeute der Produktbildung |®(40a -+
41a); siehe Fig. 1] ist mit dem im Schema 74 postulierten photochemischen Biradikal-
Primirprodukt vereinbar. So mag dieses bei ausreichender Konzentration zusitzlich
zur intramolekularen Cyclisierung auch intermolekulare Radikalreaktionen ein-
gehen. Dieses Reaktionsmodell steht mit der Beobachtung in Ubereinstimmung,
dass bei der Bestrahlung in relativ hoher Konzentration auch noch schwerlésliche
Nebenprodukte gebildet werden. Es muss aber auch die alternative Méglichkeit be-
- rlicksichtigt werden, dass der reaktive Anregungszustand selbst in Konkurrenz zur
intramolekularen Wasserstoffiibertragung zu intermolekularen Reaktionen befdhigt
ist. Aus den Daten in Fig. 1 und einem Egirsr ~ 10101 mol-! - s~1 fiir bimolekulare,
diffusionskontrollierte Prozesse in Isooctan lisst sich eine maximale Lebensdauer (7)
von der Grossenordnung ca. 10~8s der fiir den Konzentrationseffekt verantwortlichen
Spezies abschitzen. Obwohl keine Lebensdauerdaten fiir Sy(z,z*)-Zustinde konju-
gierter cyclischer Enone zur Verfiigung stehen, erscheint dieser 7-Wert ungewoéhnlich
gross und wiirde besser auf einen héheren Triplettzustand!4) oder aber einen adia-
batisch modifizierten Anregungszustand der Konstitution 7315} (Schema 16) passen.

Schema 16
0 < Xe) [e) .
OCH HH OCH HH
H5CO 3 H,CO 3 H,0o OCHs
73 74

14} Der tiefstliegende T;(w,w*)-Zustand von 20a besitzt cine Lebensdauer von 53 ms, gemessen
in (Ather/Isopentan/Athancl-5:5:2)-Glas bei 78 K.

15)  Dazu ist zu bemerken, dass fiir 3,4-Dimethylpent-3-en-2-on eine Oxabicyclobuten-Struktur
als tiefliegender reaktiver Anregungszustand ausgeschlossen worden ist [29].
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Spezies 73 bietet zudem den Vorteil, eine zwangsldufige Begriindung der Wasser-
stoffilbertragung an das «-Kohlenstoffatom, C(1), zu liefern. Ferner liesse diese
gegenwirtig hypothetische Formulierung einen Mechanismus fiir den physikalischen
Energieabbau unter direkter Wiederherstellung des Sj,-Ausgangsmaterials (infernal
conversion 73 — 20 unter Umgehung des S;-Niveaus) erwarten, wobei dafiir speziell
die Reorganisation der fiir die Wasserstoffiibertragung ungiinstigen frans-Anordnung
von Dreiring und Dimethoxymethylgruppe in Frage kommt16).

Die photolytische Wasserstot{iibertragung durch das Enon-o-Kohlenstoffatom
erginzt die Wasserstoffabstraktionsprozesse in dieser Verbindungsklasse, welche
sich bisher auf Reaktionen der #,7*- und m,m*-Triplettzustinde beschriankten. Eine
Korrelation zwischen der tiefstliegenden Triplettkonfiguration und dem Modus der
Wasserstoffabstraktion ergab sich z.B. aus den emissionsspektroskopischen und
photochemischen Untersuchungen von Testosteron [— T (m,n*), H an f-C] und
6, 6-Difluor-/1%-androsten-3,17-dion [— T;(n,x*), H an O] |30]:

3
nT") N
0=C-C=C; +RH (*Tr—) HO-C-C-Cg+ R» ——» HO—CI:"C=C3
R
3mr)
—» O0O-C-C-CgH+ R —>» O=C—(P-CBH
R

Die Ausfithrung dicser Arbeit wurde erméglicht durch finanziclle Unterstiitzung scitens des
Schweizerischen Nationalfonds zuy Fovderung dey wissenschaftlichen Foyschungund der Fiymenich SA.,
Genft.

Experimenteller Teil

Ohne anderslautende Angaben gilt: Zur Aufarbeitung wurden dic Rohgemische in organischen
Lésungsmitteln (meist CH,Cl,, Benzol oder Ather) aufgenommen, mit H,O oder wisseriger ges.
NaCl-Lésung neutral gewaschen, tiber Na,SO; oder MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel
unter Vakuum im Rotationsverdampfer abgezogen. In der Gas-Chromatographie (GC.) verwendete
man He als Tragergas, ca. 2 ml/Min. {ir Kapillarkolonnen [150" x 0,017; DC-550, QI-1, OV-101]
und 70-150 m!/Min. fiir gepacktce Kolonnen [praparativ: 10’ x 3/8”, semipriap.fanalytisch: 10’ x 1/4";
5% SE-300der 5% QF-1auf ChromosorbG-AW-DMCS, 209, Apiezon LaufChromosorb W-NAW].
Die chromatographische Kontrolle aut Einheitllichkeit der Endprodukte crfolgte stets durch
Diinnschichtchromatogvaphie [DC.; Merck Kieselgel-Fertigplatten; Nachwcis der Flecke durch
Fluorcszenzlicht (254 oder > 300 nm) und Anfirben durch Besprithen mit H,SO,] und/oder GC.
Fir die praparative Sdulenchromatographie wurde Kieselgel Merck (Korngrésse 0,05-0,2 mm)
in Stufcnsdulen verwendet. Die Sdp. und Smp. sind nicht korrigicrt. UV.-Spekiven: Amax in nm
und &-Werte in Klammern angefiigt. I12.-Spektren: ohne anderslautende Angabe in CCl; vyax
in cm~t. NM R.-Spektren: 60 oder 100 MHz; ohne anderslautende Angabe in CCly ; §-Werte bezogen
auf internes {CH,),Si. Abkfirzungen: s (Singulett), d (Dublett), ¢ (Triplett) und g (Quadruplctt)
fiir Spektren erster Ordnung, s (Multiplett) far Signalgruppen hohcrer Ordnung, b (breitcs,
undcutlich strukturicrtes Signal), j (Kopplungskonstante in Hz). Die integriertc Protonenzahl
fiir die cinzelnen Signale stimmt mit den jeweils angefiigten Zuordnungen tiberein. Massenspektren
(MS.): die kursiv geschricbenenc Massenzahl entspricht dem Jon grésster Signalintensitdt.

Herstellung des Enon-acetals 6 (Schema 1). — 7-Athylendioxy-4-cavbodthoxy-4-methyi-
cyclohex-2-en (2). Eine Losung von 1 g 4-Carboithoxy-4-methyl-cyclohcx-2-enon (1) [31), 1 g
(CH,OH), und 10 mg p-Toluolsulfonsdure wurde 2 Std. im Wasscrabscheider gekocht, dann auf
cine ges. wisserige NaHCO,;-Losung gegossen und mit Benzol extrahiert. Dic Destillation des

16y Iiinc weitere Moglichkeit einer «chemischeny internal conversion besteht in der Reversibilitit
der Wasscrstoffiibertragung in den Biradikal-Zwischenprodukten (z.B. 74), fiur welche
c¢benfalls noch kein experimenteller Nachweis erbracht ist.
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Rohproduktes lieferte bei 100°/0,1 Torr 1 g 2 (Ausbeute 809). — IR.: 1035, 1115, 1190, 1654,
1735. - NMR.: 1,28/s, H,—CC(4); 1,28/t + 4,12/g, ] =7, Hy—C,0; 3,88/bs, H,;—C,0,: 5,46 + 5,81/
AB, J =10, H—C(2 und 3). — MS.: 222 (M), 198, 153, 772.

C1oHysO, (226,27)  Ber. C63,70 H 8,029  Gef. C63,54 H8,17%

1-Athylendioxy-4-kydroxymethyl-4-methyl-cyclohex-2-en (3). 6,1 g 2 in 150 ml abs. Ather wurden
unter Argon bei —80° mit 60 ml ciner Lésung von 20 Vol.-% (i-Bu),AlH in Methylcyclohexan
versetzt. Nach 30 Min. wurde das iiberschiissige Reduktionsmittel mit Aceton zerstort, das
Gemisch auf eisgekithlten AcONa/AcOH-Puffer gegossecn und mit CH,Cl,/2N Na,CO,-Losung
aufgearbcitet. Man erhielt 5,0 g reines Produkt 3 (Ausbeute 1009%,). - IR.: 1030, 1100, 1650, ca.
3500 (breit), 3640. — NMR.: 1,00{s, H;—CC(4); 3,30/bs, H,—CC(4); 3,90/s, H;—C,0,; 5,50 +
5,60/AB, ] =10, H—C{2 und 3). - MS.: 184 (M), 166, 154, 153, 772.

CioH60, (184,24)  Ber. €65,19 H8,75%  Gel. C65,19 H 8,85%

4-Hydvoxymethyl-d-methyl-cyclohex-2-enon (4). 550 mg 3 wurden 30 Min. bei RT. und unter
Rithren mit 200 pl 55 Salzsdure in 10 ml Aceton hydrolysiert. Durch Extraktion mit CH,Cl,
wurden 350 mg reines Produkt 4 erhalten (Ausbeute 839%). — IR.: 1050, 1690, ca. 3450 (brcit),
3630. - NMR.: 1,18/s, H,—CC(4); 3,60/s, H,—CC(4); 6,05 + 6,82/4X, | = 10,5, H—C(2 bzw. 3). —
MS.: 140 (M+; CgH,,0,), 770, 95, 81.

4-Fovmyl-4-methyl-cyclohex-2-enon (5). Einer Losung von 350 mg 4 und 3 g Et,N in 7,5 ml
abs. Me,SO wurden langsam unter Rithren bei RT. 1,2 g Pyridin-SO,;-Komplex in wenig Me, SO
zugetropft. Nach 2 Std. wurde auf eisgekithlte 2N Salzsiure gegossen und mit Benzol extrahiert.
Die Filtration des Rohproduktes durch ncutrales Al,O; (Akt. ITI) licferte 250 mg 5 {Ausbcute
72%). — IR.: 1618, 1690, 1735, 2700, 2800, 2870. - NMR.: 1,33/s, H,—CC(4); 6,05 + 6,74/4 X,
J =10, H—C(2 bzw. 3); 9,62/s, H—CC(4). — MS.: 138 (M~+; C;H,,0,), 110, 109, 95, 87.

4-Dimethoxymethyl-4-methyl-cyclohex-2-enown (6). 150 mg 5 wurden 14 Std. bei RT. mit 20 pl
konz. Salzsdure in 10 ml MeOH behandelt. Die Extraktion mit CH,Cl,/H,O licferte quantitativ
6. — UV. (EtOH): 224 (9950), ca. 305 (Schulter, ca. 30). — IR.: 1080, 1110, 1685, 2830. — NMR.:
1,12/s, H;—CC(4); 3,50 + 3,53/2s, zwei H;—CO; 4,02/s, H-CC(4); 5,83 + 6,69/4X, J = 10,5,
H—C(2 und 3). - MS.: 184 (M+; C,,H,40,), 75.

Herstellung der Enon-acetale 8,9 und 9-d, (Schcma 1). ~ 3, 4-Dimethyl-4-dimethoxymethyl-
cyclohex-2-enon (8). 1,0 g 1-Athylendioxy-3,4-dimethyl-4-formyl-cyclohex-2-en (7) [32] wurde
30 Min. bei RT. und unter Rithren mit 100 pl konz. Salzsiure in 5 ml MeOH behandelt und dann
mit CH,Cly/HyO cxtrahiert. Durch Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Athylacetat 4:1) und
anschliessende prap. GC. (5% SE-30/Chromosorb G) wurden 300 mg 8 (Ausbeute 309%,) isoliert. —
UV. (EtOH): 240 (13400}, 320 (48). — TR.: 1080, 1110, 1620, 1675, 2820. - NMR.: 1,10/s, H;—~CC(4);
1,90/d, J = 1,5, H;—CC(3); 3,40 + 3,44/2s, zwei H,—CO; 4,12/s, H-CC(4); 5,61/, J = 1,5,
H—C(2). - MS.: 198 (M+), 75.

CyH;O5 (198,26) Ber. C66,64 H9,159%  Gef. C66,58 H 9,149,

3, 4-Dimethyl-4-dthylendioxymethyl-cyclohex-2-enon (9). 5,0 g 7 und 0,5 ml Mcthansulfonsiaure
wurden in 50 ml abs. Benzol 1 Std. bei RT. gerithrt und darauf nach Zugabe eines Uberschusses
an K,CO; durch neutrales Al,O, (Akt. III) filtriert. Die frakt. Vakuumdestillation lieferte 2,4 g 9
(Ausbeute 48%). — UV. (EtOH): 238 (11750), ca. 300 {68). — IR. (CHCl,): 1100, 1620, 1665, 2880. —
NMR.: 1,16/s, Hy—CC(4); 1,96/d, J = 1,5, H,—CC(3); 3,93/bm, H,—C,0,; 4,90{s, H-CC(4);
5,79/g, J = 1,5, H-C(2). - MS.: 196 (M+; C;;H,,0,), 95, 73.

3-Trideuteviomethyl-4-dthylendioxymethyl-d-methyl-2,6, 6-trideutevio-cyclohex-2-enon (9-d;) . Eine
Losung von 200 mg 9 und 50 mg NaOH in 9 ml Dioxan und 9 ml D,O wurde 1 Std. zum Sieden
erhitzt, darauf in Ather aufgenommen, dic org. Phase 2mal mit D,O gewaschen, und das Produkt
gas-chromatographisch gereinigt. — MS.: 49 d,, 279, d;, 699, d,.

Herstellung der Enon-acetale 12, 12-d; und 12-d; sowie des Dienon-acetals 14
(Schema 2}'7). — 710-Formyl-AL:-octal-2-on (11). Zu einer Losung von 26,4 ml Pyridin in 400 ml

1% Awmevkung der Redaktion: Auf Wunsch der Autoren wurde die von ihnen benutzten und
von den IUPAC-Regeln abweichenden Bezeichnungen der angulidren Kohlenstoffatome der
Decalin- und Hydrindanderivate mit C(9 und 19) [statt 8a und 4a] bzw. C(8 und 9) [statt
7a und 3a] ausnahmsweise belassen.
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CH,Cl, (getrocknet durch Filtration iiber basisches Al,O,, Akt. I) wurden bei RT. und unter Rithren
16,02 g CrO, portioncnweise zugegeben. Nach 10 Min. weiteren Rithrens tropfte man eine T.osung
von 4,0 g 10-Hydroxymecthyl-/!%-octal-2-on (10) [33] in wenig CH,CI, zu. Es wurde 30 Min.
weitergeraihrt, darauf mit 400 ml Ather versetzt, das ausgefallene Pyridinchromat iiber Celit
abfiltricrt und Pyridin azeotrop mit Toluol abgedampft. Dic I'iltration in CH,Cl, durch neutralcs
AL Q4 (Akt. I11) ergab 3,1 g 11 (Ausbeute 78%,). -- IR.: 1630, 1680, 1730, 2670, 2750, 2790, 2860. —
NMR.: 5,92/bs, H—C(1); 9,63/s, H—CC(10). — MS.: 178 (M+; C,;H,,0,), 150, 749.

10-Dimethoxymethyl-At:%-octal-2-on (12). Dic Acetalisierung von 11 mit HCI/McOH (vgl.
7 — 8) liefertc nach Chromatographie an Kicselgel (BenzoljAthvlacctat 4:1) die Verbindung 12
(Ausbeute 509%,). Smp. 53-55° (krist. aus Hexan). — UV. (EtOH): 244 (12600}, 313 (68). — IR.:
1075, 11035, 1626, 1670, 2820. — NMR.: 3,49 + 3,55/2s, zwei Hy;—CO; 4,54[s, H—CC(10); 5,78/bs,
H—-C(1). = MS.: 224 (M+; C31T,,0,), 193, 164, 151, 91, 75.

10-Dimethoxymethyl-1,3,3,8, S-pentadeuterio-AV9-octal-2-on (12-d;). Die Deuterierung von 12
erfolgte mit D,O/NaOH/Dioxan (vgl. 9— 9-dg). — MS.: 29, dg, 26%, d,, 72% d;.

10-Di(trideuteriomethoxy)-methyl-AY3-octal-2-on (12-dg). 500 mg 11 wurden 5 Std. bei RT,
mit 25 pl konz. HCl/CD,OD behandelt, mit CH,Cl,/H,O aufgearbeitet und das Rohprodukt 2 Std.
in 20 ml sicdender ges. mecthanolischer IK,CO4-T.6sung gehalten. Das durch Extraktion mit
CH,CL,/H,OH gewonnene Robprodukt wurde durch priap. GC. und Kristallisation aus Hexan
gercinigt und ergab so 247 mg 12-d; (Ausbeute 38%). — IR.: zusitzlichc Banden bei 2063, 2110,
2130, 2205, 2243. — MS.: 196 [M~* (C3H,,D0,)—CD,0], 167, 91, 87.

10-Foymyl-A%:9:7-hexal-2-on (13). Eine Lésung von 1,9 g 11 und 3,64 g Chloranil in #-Butyl-
alkohol wurde 4,5 Std. zum Sieden erhitzt, dann eingedampit und der Rirckstand in CH,Cl, durch
ncutrales Al,O, (Akt. III} filtriert. Die Chromatographie des Rohproduktes (1,3 g) an Kieselgel
(Benzol/Athylacetat 4:1) lieferte 631 mg cines Priparates, das sich nach NMR. aus 13 [5,90/s,
H-—C(1); 6,37/s, H—C(7 und 8); 9,71/s, H—CC(10)} und ciner nicht identifizierten zweiten Kom-
ponente [3,64/bs; 5,78/s] zusammensetzte. Aufgrund der Verarbeitung zu 14 cnthielt diescs
Gemisch > 809 13. — UV. (IEtOH) ciner gas-chromatographisch (SE-30) gcreinigten Probe:
278 (16 500).

10-Dimethoxymethyl-/11.%7-hexal-2-on (14). 630 ing 13 (siche oben betr. Zusammenscetzung des
Praparates) wurden mit HCI/MeOH (vgl. 7 — 8) acctalisiert. Dic Chromatographie an Kiesclgel
(Benzol/Athylacctat 4:1) ergab 640 mg 14 (Ausbeute 819%). Smp. 72-74° {krist. aus Accton/
Hexan), — UV. (EtOH): 280 (26900). — 1R.: 1075, 1103, 1595, 1625, 1655. - NMR.: 3,39 + 3,50/2s,
zwei Hy—CO; 4,32/s, H—CC(10); 5,80/s, H—C(1); 6,20/s, H—C(7 und 8). — MS.: 222 (M+; C;;H,;0,),
75.

Herstellung der Enon-acetale 20a,b und 20(-d;)a sowie des Dienon-acetals 22
(Schema 2)¥7), — Gemisch dey 2-Carbdthoxy-cis[trans-2, 6-dimethyl-6 (3-chloy-but-2-enyl)-cyclohexanone
(16a,b). 30,5 g 2-Carbithoxy-2, 6-dimethyl-cyclohexanon (15} [34] wurde langsam bei RT. und
unter Rithren zu ciner Lésung von 5 g 6l{ireiem NaH und 20 g K] in 750 m] abs. HCONMe, getropft.
Nach 6 Std. wurden 30 g 1, 3-Dichlor-but-2-en zugegeben, das Ganze 15 Std. weitergeriithrt, dann
auf eine cisgekiihlte ges. NH,Cl-Losung gegossen und mit Benzol/H,O aufgearbeitet. Eine frakt.
Destillation lieferte bei 105-115°/0,1 Torr 23 g 16a, b (Ausbeute 539%,). - IR.: 1662, 1705, 1733. -
NMR.: 1,00 + 1,03 (3H) 4+ 1,22(3s, H;—CC(2 und 6); 1,22ft, | =7 + ca. 4,1/m, H,—C,0; 2,1/bs,
Hy--C (butenyl); 5,3/bt#, J == 6 + 5,5/bt, | = 8, H—C (butenyl). — MS.: 284286 (M+; C,H,,0,Cl),
249, 239/241, 238/240, 210/212, 203, 196, 167, 1713, 85.

Diastereomeve Diketo-estev 17a und 17b. 100 ml cisgekiihlte konz. H,SO, wurde langsam zn
einer Losung von 23 g 16a,b in 25 ml AcOH getropft, das Gemisch nach 2 Std. (Ende der HCI-
Entwicklung) unter Rithren auf H,O/Eis gegossen und mit CH,Cl,/2N Na,CO,-Losung aufge-
arbeitet. Man erhielt 20,8 g eines Gemisches von 17a,b (Ausbeute ca. 95%), das direkt verarbeitet
wurde. Zur Analyse wurden die Diastercomeren gas-chromatographisch (Q¥-1) aufgctrennt:

2-Cavbithoxy-cis-2, 6-dimethyl-6(3-oxo-butyl)-cyclohexanon (17a). — IR.: 1145, 1160, 1180, 1240,
1705, 1720, 1735. - NMR.: 1,02 + 1,21 + 2,08/3s, Hy -CC(6, 2 bzw. butyl); 1,23}z, ] = 7,5 + 4,08
und 4,16/24 BX,, | nicht exakt bestimmbar, H;—C,O. — MS.: 268 (M+; C;;H,,0y), 222, 198,
194, 184, 179, 151, 125, 775, 87.

2-Carbdthoxy-trans-2, 6-dimethyl-6 (3-oxo-butyl)-cyclohexanon (17b). — IR.: 1160, 1240, 1703,
1720, 1735. = NMR.: 0,97 + 1,22 + 2,05/3s, H;—CC(6, 2 bzw. butyl); 1,24/, | = 7 + 3,97 und
4,17/24 BX,, J == 7 und 10,5, H;—C,0. — MS.: deckungsgleich mit MS. von 17a.
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cis-8,70-(182) und trans-8,70-Dimethyl-8-carbithoxy-At®-octal-2-on (18b). Eine Losung von
20,8 g 17a,b und 44,5 g Pyrrolidin in 150 ml Benzol wurde iiber Nacht im Wasscrabscheider unter
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 Sieden erhitzt.
Nach der Aufarbeitung mit 2N Salzsiure/2n Na,CO,;/H,0 wurde das Rohprodukt durch Chro-
matographic an Kieselgel (Ather/Hexan 2:1) in die folgenden Fraktionen aufgetrennt (Gesamtaus-
beute 409%,):

7.2,08 18b. — UV. (Isooctan): 232 (10900), 340 (ca. 34). - IR.: 1155, 1245, 1607, 1675, 1730. -
NMR.: 1,10 + 1,32/2s, H;—CC(10 bzw. 8); 1,21/t, ] =7 + 4,08/ABX,, J = 7, H;—C,0; 5,91/s,
H—C1). - MS.: 250 (M+; C,;H,y,0,), 235, 222, 204, 194, 177, 163, 149, 130, 122, 107, 105, 93, 91.

2. 2,10 g Gemisch 18a,b.

3.3,58 g 18a. — IR. und MS. wic 18b. - NMR.: 1,26/t + 4,16/, ] — 7, H,—C,0;1,32 + 1,41/2s,
H,—CC(8 und 10); 5,50/s, H—C(1).

cis-8,70- (19a) und trans-8,70-Dimethyl-8-formyl-AY.®-octal-2-on (19b). 60 ml einer Losung
von 209, (1-Bu),AlH in Hexan wurden bet 0° unter Argon und Rithren zu 3,59 g 18a in 350 ml
abs. Ather getropft, das iiberschiissige Reduktionsmittel nach kurzem Weiterrithren mit 60 ml
Aceton zerstort und das Gemisch auf eine eisgekiihlte, eine kleine Menge AcOH enthaltende
NH,Cl-L.osung gegossen. Die Aufarbeitung mit CH,Cl,/2N Na,CO4/H,0 ergab 3,65 g rohes cis-
8,10-Dimethyl-8-hydvoxymethyl-AY ®-octal-2&-0l, das in wenig CH,Cl, geldst unter Rithren bei RT.
einem Gemisch von 400 ml CH,CI, (iiber neutrales Al,Og, Akt, 1, filtriert), 25 ml Pyridin und 15 g
CrO, zugefiigt wurde. Nach 30 Min. wurde das tiberschiissige Pyridinchromat durch Zugabe von
11 Ather ausgefallt und iiber Celit abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Das restliche
Pyridin wurde durch azeotrope Destillation mit Toluol entfernt. Die Filtration des Riickstandes
in CH,Cl, durch neutrales Al,O4 (Akt. I1I) licferte 2,35 g 19a (Ausbeute 78%,). — UV. (Isooctan):
228 (21000). - IR.: 1600, 1680 (breit), 1730 (scharf), 2700. - NMR.: 1,10 + 1,15/2s, Hy—CC(8 und
10); 5,90/s, H—C(1); 9,17[s, H—CC(8). — MS.: 206 (M+; C;3H,0,), 178,777, 163, 159, 149, 135,
121, 107, 105, 91.

Das Diastereomere 19b wurde auf analoge Weise aus 18b hergestellt. - IR. und MS. wie 19a. —
NMR. (CCl): 1,33 + 1,38/2s, H,—CC(8 und 10); 5,38s, H—C(1); 9,34/d, | = 2, H—-CC(8). Die
Kopplung des Aldehydprotons erfolgt mit cinem Ring-Methylenproton (vermutlich dem zur
Formylgruppe trans-stindigen C(7)-Proton) laut Doppelresonanz-Entkopplungsexperiment (in
CCly + CgDg): 8,91/s bei Einstrahlung bei 1,26/bwm.

cis-8,70- (20a) und trans-8,70-Dimethyl-8-dimethoxymethyl-AY*-octal-2-on (20b). Die Acctali-
sierung von 19a (1 g in 20 ml McOH und 100 pl konz. bei RT.) wurde diinnschichtchromatogra-
phisch (Benzol/Athylacctat 4:1) aberwacht und nach 6 Std. durch Aufarbeitung mit CH,ClL,/2N
Na,CO,/H,0 abgebrochen. Die Chromatographie an Kieselgel 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(8 und 10); 3,47 + 3,54/2s, zwei H;—CO; 4,18/s, H—-CC(8);
5,97/s, H—C(1). - MS.: 252 (M+; C,;H,,0,), 221, 220, 205, 192, 177, 91, 75.

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

cis-8,70-Dimethyl-8-di(trideuteviomethoxy-ymethyl-At: ®-octal-2-on  [20(-dg)a)]. Dic Acetalisic-
rung von 19a zu 20(-dg)a wurde nach der Vorschrift fiir 11 — 12-dg ausgefithrt. Zur Reinigung
wurde an Kieselgel (Ather/Hexan 2:1) chromatographicrt. — NMR.: wie von 20a, aber ohnc
Methoxylsignale. — MS.: 258 (M+; C;H{DgOy), 87.

cis-8,70-Dimethyl-8-formyl-AV% 3-hexal-2-on (21). Eine Losung von 1,8 g 19a und 2,9 g
2,3-Dichlor-5, 6-dicyano-p-benzochinon in 50 ml abs. Dioxan wurde 21 Std. zum Sieden erhitzt,
die abgekiihlte Losung vom ausgefallencn Hydrochinon abfiltriert und eingedampft. Der Riick-
stand wurde in Benzol durch neutrales Al,O, (Akt. III) filtriert und darauf an Kieselgel mit
AtherjHexan 2:1 chromatographiert: 350 mg 21 (Ausbeute 20%,). Das Prédparat 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, Ji,53 = 2, H—C(1); 5,97/d % d, Jy,3 = 2, J3.4 = 9,5, H-C(3);
6,55/d, Js,4 = 9,5, H—C(4); 9,20s, H—CC(8). — MS.: 204 (M+; C)3H;,0,), 176, 775, 161, 147.
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cis-8,70-Dimethyl-8-dimethoxymethyl-A' %3-hexal-2-on (22). Die Acetalisierung von 280 mg
21 mit HCl/MeOH (vgl. 5— 6) licferte nach der Chromatographie an Kiesclgel mit Benzol/Athyl-
acctat 4:1 220 mg 22 (Ausbeute 569%,). — UV. (Isooctan): 240 (12500). — IR.: 1660, 1625, 1595,
1105,1075. - NMR.: 1,21 + 1,32/2s, H;—CC(8 und 10); 3,45 + 3,47/2s, H,—CO; 4,06/s, H—CC(8);
5,98jdx d, Ji,3 =2, Jg,0 = 9,5, H-C(3); 6,04/d, J, 5 = 2, H-C(1); 6,48(d, J3 4 = 9,5, H-C(4). -
MS.: 219 [M+(C;3H,,0,)—MeO-], 218, 175, 75.

Herstellung des Hexahydrophenanthron-10a-formyl-acetals 26 (Schema 3). -
10a-Hydvoxymethyl-1,2,3,9,10,10a-hexahydvophenanthr-3&-0l  (24). 3,0 g 10a-Carbomethoxy-
1,2,3,9,10,10a-hexahydrophenanthr-3-on (23) [35] wurden mit (i-Bu),AIH nach der Vorschrift
fiir 18a — 19a reduziert, wobei 2,6 g rohes 24 (Ausbeute ca. 959,) resultierten, das direkt weiter
verarbeitet wurde. Smp. 175-176°. — IR. (CHCly) : ca. 3400 (breit), 3590. - NMR. (Aceton-dg/D,0):
3,36 + 3,50/4AB, J =12, H,-—CC{10a); ca. 4,3[/b, H—C(3); 6,19/d, Jsa4 =1,5, H—C4); ca. 7,1
(3H) + ¢a. 7,5 (1H)[2m, arom. H. — MS.: 230 (M"; C;gH,;0,), 212, 191, 184, 182, 787.

710a-Formyl-1,2,3,9,10,10 a-hexahydvophenanthv-3-on (25). 1,8 g 24 wurden in wenig Aceton
gelost und mit Pyridinchromat (vgl. 10 — 11) zu 836 mg 25 oxydiert (Ausbeute 479%). — IR.:
1490, 1594, 1612, 1677, 1736, mchrere Banden um 2700. — NMR. (CDCL): 6,81/s, H—C(4); ca.
7,1-7,6 (3H) + ca.7,7-8,0 (1H)/2m, arom. H; 9,68/s, H—CC(10a). — MS.: 226 (M+; C;;H,,0,),
198, 797, 196.

70 a-Dimethoxymethyl-1,2,3,9,70,10 a-hexahydrophenanthy-3-on (26). Dic Acetalisierung von
836 mg 25 nach der Vorschrift fiir 7— 8 lieferte nach der Chromatographie an Kieselgel {Benzol/
Athylacetat 4:1) 335 mg 26 (Ausbeute 33%). Smp.: 127-129° (krist. aus Accton/Hexan). - UV.
(Hexan): 278 (20230). — IR. (CHClg): 1075, 1096, 1115, 1592, 1610, 1650. — NMR. (CDCl,):
3,30 + 3,49/2s, zwei H;—CO; 4,35/s, H—CC(10a); 6,67/s, H—C(4); ca. 7,2-7,6 (3H) + ca. 7,7-8,0
(1H)/2m, arom. H. — MS.: 272 {C;;H,O,), 241, 272, 199, 167, 141.

UV.-Bestrahlungen. — Versuchsanovdnungen. Lichtquellen fitv 254 nm: Hg-Niederdruck-
brenner (Quarzlampen GmbH., Hanau) in wassergekithltem Quarztauchrohr fiir priparative
Versuche; Hg-Niederdruck-Ringbrenner (Minervallight PCQX7, Ultraviolet Products Inc.)) mit,
bei ausreichendem Volumen magnetisch gerithrten, Probelésungen in zentral angeordneten
Quarzréhrchen., Wellenlingenbeveich > 313 nm und > 340 nm: 250W-Hg-Hochdruckbrenner
(Philips) in einem wassergekithlten Pyrextauchrohr, das mit cinem zusitzlichen dusseren Mantel
von ca. 1 cm Schichtdicke zur Aufnahme ciner der folgenden I'ilterlésungen diente: fir > 313 nm,
wasscrige 0,05proz. KII-Phthalatlosung [opt. Dichte: 1,5 (295 nm), 0,6 (300), 0,05 (310)]; fir
> 340 nm, 750 g NaBr + 7 g Pb(NOy), pro 1 H,0 {opt. Dichte: 1,5 (340 nm), 0,6 (3453), 0,03 (360)].
Die Losungen wurden nicht entliiftet, da Vorversuche mit entgasten Proben keine merkliche
Anderung der photochemischen Resultate zeigten.

4-Dimethoxymethyl-4-methyl-cyclohex-2-enon (6). 0,0815M 6 in Isooctan oder McOH + 254 nm
(analytische Versuche) ergab Gemische von 27 und 28 (Mengenverhiltnisse siche in der Tabelle).
Die Gesamtausbeuten betrugen jeweils ca. 309, doch ist dabei zu beachten, dass speziell 6 und 27
im GC. leicht zersetzlich sind. 2-Dimethoxymethyl-d-methyl-cyclohex-3-enon (27). — IR. (CCly):
1079, 1118, 1620, 1720. - NMR. (CCl,): 1,80/s mit Feinkopplung, H;—CC(4}; 2,37/bs, H,—C(5 und
6); ca. Z,Q/dX d, ]2,3 Y A]Z,H——CC(Z) = 4,5, H;C(Z), 3,30 -+ 3,33/25, Ha—C(O) ; 4,43/[Z, JZ,H—CC(Z) =
4,5, H—CC(2); 5,46/bd, J253 ==4,5, H—C(3); Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,9 ent-
koppelte die Signale bei 4,43 (— s) und 5,46 (— bs). — MS.: 152 [M+ (C},H,,0,—CH;OH)], 75.
7 & Methoxy-8-methyl-9&-hydvindan-5-on (28). — NMR. (CCl): 1,25[s, H,—CC(8); 1,5-2,7/m,
H,—C(4, 6 und 7); 3,35(s, Hy—CO; 3,88 + 4,19/ABM, [33 = 18,5,J40 = 7, [0 = 8, H;—C(3});
5,46(s, 11—-C(1); Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,5 [H—C(9)] entkoppelte die Signale
bei 3,88 und 4,19 (— 4 B).

3, 4-Dimethyl-d-dimethoxymethyl-cyclohex-2-enon (8). a) 200 mg 8 in 40 ml Hexan lieferten mit
254 nm nach vollstandigem Umsatz (GC.: Apiczon L) nebst kleinen Mengen an 32 und 33 (siehe
Bestrahlung von 9) ca. 49, 29 (siehc b), ca. 6% 30 und 459, cines Gemisches von zwei Stereo-
isomeren von 31, das im GC. an QF-1 aufgetrennt werden konnte. 2-Dimethoxymethyl-3, 4-dime-
thyl-cyclohex-3-enon (30). — IR. (CCl,): 1080, 1108, 1723. —~ NMR. (CCl,}: 1,67/s, H;—CC(3 und 4);
2,0-2,6/m, H,—C(5 und 6); 2,78/bd, 2, m-co@ = 5,2, H—C(2); 3,52 + 3,26/2s, H;—CO; 4,45/d,
Je, 5-cc@ = 5,2, H—CC(2); Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,78 entkoppelte das Signal
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bei 4,45 (— s). — MS.: 198 (M+, C;H;40,), 167, 138, 125, 123, 75. 7&-Methoxy-8,9&-dimethyl-2-
oxa-hydrindan-5-one 31. — (7): IR. (CCl,): 1030, 1038, 1098, 1722. - NMR. (CCl,): 1,08/s, H,—CC(8
und 9); 1,6-2,6/m, Hy,—C(4, 6 und 7); 3,35[s, H;—CO; 3,65/bs, H,—C(3); 4,56/s, H—-C(1). ~
(2): TR. (CCly): 1030, 1100, 1720. - NMR. (CCl): 0,96 + 1,05/2s, H,—CC(8 und 9); 1,2-3,0/m,
H,—C{4, 6 und 7); 3,36/s, Hy—CO; 3,61/bs, H,—C{3); 4,58/s, H—C(1). ~ MS. des Gemisches
7+ 2:198 (M+, C;;H,40,), 167, 153, 138, 123, 109, 96.

b) 0,05M 81n Benzol + 254 nm (semiprdparativer Versuch unter Sensibilisierungsbedingungcn)
crgab praktisch ausschliesslich 3-Methylen-4-dimethoxymethyl-4-methyl-cyclohexanon (29). ~ NMR.
(CCly): 1,13/s, H;—CC(4); 1,6-2,6/m, H,—C(5 und 6); 2,90 + 3,214 B mit Feinkopplung, Jgem =
8, Hy—C(2); 3,45 + 3,48/2s, zwei Hy—CO; 4,07[s, H—CC(4); 4,82/s mit Fcinkopplung, H,—CC(3).
Das Produkt isomerisierte sich bei der Isolierung im GC. (Apiezon L) tcilweise und beim Stehcn
in CCl, bei RT. innert Tagen vollstindig zu 8.

c) 0,1m 8 in Hexan + > 313 nm (analytischer Versuch) liefertc praktisch ausschliesslich 29
{keine Bildung von 30-33 nach GC. (Apiezon L)].

Bestrahlung von 3,4-Dimethyl-4-ithylendioxymethyl-cyclohex-2-enon (9) (Schema 4). 100 mg 9
i 10 ml 2-Methyltetrahydrofuran lieferten mit 254 nm nach prip. GC. (SE-30) 20 mg eines
Gemisches von 32 + 33 sowie 17 mg 34. 3,4-Dimethyl-cyclohex-2-enon (32). — UV. (EtOH): 235
(11100), 309 (35). — IR. (CHCly): 1634, 1667. —- NMR (CCl,): 1,22/d, J = 7, H;—CC(4); 1,96/s,
Hy—CC(3); 5,69/bs, H—C(2). — MS.: 724 (M+), 96, 95, 82, 81, 68, 67.

CgH,,0 (124,18) Ber. C 77,37 H 9,749  Gef. C77,20 H9,38Y%
3,4-Dimethyl-cyclohex-3-enon (33). — UV. (EtOH): 279 (63). — IR. (CCl,): 1725. - NMR. (CCL,):
1,71/s mit Feinkopplungen, H,—CC(3 und 4); 2,40/s, H,—C(5 und 6); 2,70/s mit Feinkopplung,
H,—C(2). — MS.: 124 (M+), 82, 81, 67.
CeH ;0 (124,18)  Ber. C77,37 H9,74%  Gef. C77,40 H 9,859,

2-Athylendioxymethyl-3, 4-dimethyl-cyclohex-3-enon (34). — IR. (CCly): 1110, 1125, 1140, 1720.~
NMR. (CCly): 1,76/2s, H;—CC(3 und 4); 1,9-2,7/m, Hy—C(5 und 6); 2,81/bd, J = 3,5, H-C(2);
3,7-4,1jm, (Hy—C);0,; 5,04/d, | = 3,5, H—CC(2). - MS,: 196 (M+; C;;H,;0,), 152, 137, 124, 109,
73.

Bestrahlung des Gemisches 8 + 9-dg (Schema 5). Eine Loésung von je 0,1M 8 und 9-dg in 2-Me-
thyltetrahydrofuran wurde mit 254 nm bestrahlt. Die y > a-Umlagerungsprodukte wurden durch
GC. (Apiezon 1) isoliert und massenspektroskopisch untersucht: ausschliesslich 30 und 34-d,
(kein 30-dg und 34).

Bestrahlung dev 10-Dimethoxymethyl-A1-octal-2-one 12,12-d  und 12-d, (Schema 6)17). ~a) 0,067 m
12 in Benzol + > 340 nm lieferte praktisch quantitativ 70-Dimethoxymethyl-A8.9-octal-2-on (35).
[GC.-Analyse in Kapillarkolonne (QF-1); Isolierung an SE-30]. — NMR. (CCl,): 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,-Ldsung bei RT. oder beim Stehen in CCl, wihrend einer Woche
bei RT. vollstindig zu 12. Das gleiche Resultat wurde auch bei der > 340 nm-Bestrahlung in
Isooctan und CH,CN erzielt.

b) Versuche mit 0,067m 12 in MeOH, #-BuOH und -BuOH + Acectophenon (Triplettsensibi-
lisierung) ergaben mit > 340 nm stets dasselbe komplexe Gemisch (kleine Umsitze bei sehr langen
Bestrahlungszeiten), in wclichem durch GC.-Ko-Injektion 7-Dimethoxymethyl-tricyclo[4.4.0.0%8]de-
can-3-on (36) als einziges bekanntes Produkt nachweisbar war [alle GC. an Kapillarkolonne (QF-1)].

c) 0,067 12 in MeOH wurde solange mit 254 nm bestrahlt, bis sich die Verbindung 39 eben
zu bilden begann (ca. 109, Umsatz). Durch Chromatographie an Kieselgel mit Benzol/Athylacetat
4:1 konnte 7-Dimethoxymethyl-A°10-octal-2-on (37) isoliert werden. — IR. (CCl,): 1058, 1037, 1080,
1103, 1110, 1720, 2830. — NMR. (CCl,): 2,88/bd, J = 5, H—C(1); 3,38/s, zwei H,—CO; 4,58/d,
J = 5, H—CC(1); Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 2,88 entkoppelte das Signal bei 4,58
(—s).

d) 300 mg 12 in 200 ml MeOH wurden unter Argon mit 254 nm bis zum vollstindigen Umsatz
bestrahlt und durch Chromatographie des Rohprodukts an Kieselgel mit Benzol/Athylacetat
89 mg (Ausbeute 30%,) exo-710-Dimethoxymethyl-tricyclo[4.3.1.0Jdecan-7-on (39)18) isoliert. — IR.

18)  Die exo- und endo-Bezeichnungen beziehen sich auf die Anordnung des Wasserstoffatoms
bzw. des Substituenten zum grésseren Ring des iiberbriickten Systems.
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(CCly): 1060, 1120, 1140, 1723. - NMR. (CDy): 1,55 + 4,31/4 X, J =7, H—C(10) bzw. H—-CC(10);
3,15 + 3,20/2s, Hy—CO; Doppelresonanz durch Einstrahlung bei 4,31 entkoppelte das Signal bei
1,55 (- s). — MS.: 224 (M"; Cy3H,00,), 193, 151, 91, 75.

¢) 5,0 g 12 wurdcen in ¢inem Zweiphasensystem bestehend aus 200 ml Hexan und 10 ml wisse-
riger, 209, Natriumdithionit enthaltender 5proz. NaOH-Losung mit 254 nm unter starkem Riithren
bis zum vollstindigen Umsatz bestrahlt (35 wurde dabei kontinuierlich zu 12 zuriickisomerisiert,
wihrend 39 unter diesen Reaktionsbedingungen zunchmend zersetzt wurde). Die organische Phase
wurde mit HyO neutralgewaschen und das Photoprodukt mit Benzol/Athylacetat 4:1 an Kieselgel
chromatographicrt. Man erhiclt 2,0 g (Ausbeute 40%,) 73&-Methoxy-12-oxa-tricyclo[4.4.3.0)tvide-
can-3-on (38). — IR. (CCly): 1031, 1048, 1092, 1121, 1717. - NMR. (CCly): 3,36/s, H,—CO; 3,54 +
3,88/4B, ] = 9, Hy—C(11); 4,56/s, H—C(13). — NMR. (CgDy): ca. 2,55-2,9/m, H—C(exo-2 und
exo-4)18). — MS.: 224 (M*; Ci3H,04), 193, 164, 149, 122, 79.

Die basisch katalysiertc Deuterierung von 38 (vgl. 9 —+ 9-d;) licferte ein maximal vierfach
deutericrtes Produkt. MS. (gemessen an mfe = 164): 5%, d;, 169, d,, 39% d,, 409, d,.

) 0,033m 12-d; in Isooctan und in -BuOH + 254 nm und GC.-Isolierung (SE-30) crgab in
beiden Fallen 73&-Methoxy-endo-2,4,4,70,70-pentadeuterio-12-oxa-tvicyclo[4.4.3.0\tvidecan-3-on
(38-d;) %) und exo-70-Dimethoxymethyl-5,5,8,8,10-pentadeuterio-tricyclol4.3.7 O)decan-7-on (39-d,)18)
[IR. (CCly): 1720, 2100-2240 (diverse Banden). — NMR. (CgDy): 3,15 + 3,20/2s, H;—CO; 4,31/s,
H—CC(10). — MS.: 229 (M+; C,3H,5D,04), 198, 154, 75] von jewcils unverdndertem Deuterierungs-
grad (MS.: 29 dg, 269% d,, 72% dj).

g) 0,033m 12-d4 in Isooctan und in £-BuOH + 254 nm: Isolierung von 73&-Trideuteriomethoxy-
ex0-2,11, T1-trideutervio-12-oxa-tricyclo[d.4.3.0)tvidecan-3-on (38-d;)18) mittels GC. (SE-30) aus Iso-
octan und mittels Chromatographic an Kieselgel (Benzol/Athylacetat 4:1) im -BuOH-Versuch. —
NMR. von beiden Proben identisch (CgDg): keinc Signale der Methoxyl- sowie Clendo-4)- und
C(11)-Mcthylenprotonen; 2,71/ABMX, [exo,endo == 14, Jexo,s = 8 und 10, H—C(exo-4)18).

h) 0,0165m 12 + 0,0165m 12-dg in Isooctan + 254 nmn: nach einem Umsatz von ca. 10%, wurde
das Gemisch 38 + 38-d; durch GC. (SE-30) aufgetrennt. Nach MS. lag einc Zusammensetzung
von 38/38-d; = 2,7 (H|D-Isotopeneffekt) vor.

Triplett-sensibilisierte Bestvahlung von 1-Dimethoxymethyl-A%10-octal-2-on (37) (Schema 6)17),
0,05m 37 in Aceton + 254 nm crgab 39 als einziges Produkt (analytischer Versuch; Produkt-
nachweis mit GC. und DC.).

Bestrahlung von 10-Dimethoxymethyl-AY%7-hexal-2-on (14) (Schema 8)17). 0,067 14 in Iso-
octan + 254 nm liefertc nebst amorphem, schwerléslichem Material ca. 259%, 73&-Methoxy-12-0xa-
tricyelo[4.4.3.01tridec-9-en-3-on (42), das mittels GC. (QF-1) gesammelt wurde. — IR. (CCl,): 1021,
1037, 1087, 1112, 1717, 3027. - NMR. (CCly): 3,38/s, 11,—CO; 3,68 + 3,73/4 B, | = 8,2, H,—~C(13);
4,58/s, H—C(11); 5,43 (Jg,00 = 2, Jo,10 = 10) + 3,71 (Jg,9 = 3,5, Jg,10 = 10)JAXY, H—C(10 bzw.
9). - MS.: 222 (M+; C3H305), 792, 162, 118, 91.

Bestyahlung dev 8,10-Dimethyl-8-dimethoxymethyl-AY:%-octal-2-one 20a, 20(-d)a und 20b
(Schema 7)17). a) Die Verbindungen 20a und 20b blieben in Isooctan (0,08M) mit > 340 nm
unverdndert. Eine Losung von 0,08M 20a + 0,24Mm 1, 3-Cyclohexadien in Isooctan lieferte mit
> 340 nm Dien-Dimere {6}, die durch GC. (SE-30) isoliert wurden. - MS.: 160 (M+; C,,H,s), 106,
91, 80, 79.

) 0,06m 20a in Isooctan + 254 nm ergab nach vollstandigein Umsatz und Chromatographic
an Kiesclgel mit Ather/Hexan 2:1 40a und 41a im Verhaltnis ca. 3:2 und ciner Gesamtausbeute
von 779, [nach GC. (SE-30) enthielt die bestrahlte Losung keine weiteren Produkte]. cis-8,70-
Dimethyl-cis-8,9-(1' B-methoxy-2'-oxapropano)-decal-2-on (40a); Smp. 126-127° (krist. aus Ather/
Hexan). — IR, (CHCIy): 981, 993, 1046, 1095, 1698, 1700. - NMR. (CDCl,): 1,05 + 1,26/2s, H,—CC(8
und 10); 2,50 (] = 3, 17) + 3,02 (J = 1,17){2d x d, H,—C(1)%); 3,31/s, H,—CO; 3,56 (J = 1,
9) + 4,15 (J = 3, 9)/2dx d, Hy—C(3")1%); 4,28]s, H--C(1"). — MS.: 252 (M+; C;;H,,0,), 251, 221,
792, 177, 136. cis-8,70-Dimethyl-cis-8, 9-(1’ a-methoxy-2"-oxa-propano)-decal-2-on (41la); Smp.
162-163° (krist. aus Ather/Hexan). — IR. (CHCly): 1002, 1043, 1110, 1700. — NMR. (CDCl,):
1,04 + 1,26/2s, H;—CC(8 und 10); 3,39 (J = 1,2, 8,5) + 4,24 (] = 3, 8,5)/2dx d, H,—C(3);
3.44/s, H—CO; 4,64 /s, H—C(1"). — MS.: 252 (M+; C;;H,,0,), 251, 221, 792, 177, 136.

5
’

19} Zur Zuordnung dieser Signale siehe theoret. Teil.
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¢) 0,06 M 20(-dg) a in Isooctan und in BuOH + 254 nm: cis-8,70-Dimethyi-cis-8,9-(1'f-tri-
deuteviomethoxy-2'-oxa-propano)-1w, 3, 3'-trideuterio-decal-2-on [40(-dg) a] wurde durch Chromato-
graphie in Ather/Hexan 2:1 isoliert. ~ NMR. von beiden Proben identisch (CDCl,): 1,05 + 1,26/2s,
H,—CC(8 und 10); 2,48/d, ] = 1, H—C(18); keine Signale der Methoxyl- sowie C(la)- und C(3’)-
Methylenprotonen.

d) 0,06 20a + 0,06 M 20(-dg) a in Isooctan + 254 nm: nach einem Umsatz von 109% wurde das
Gemisch 40/41a + 40/41(-dg}a durch GC. (SE-30) aufgetrennt. Mittels MS, wurde ein H/D-Iso-
topeneffekt von 1,7 bestimmt.

e) Quantenausbeulebestimmung (vgl. Fig. 2). Lésungen von 1,7-10~4m und 4-10~-2m 20 a wurden
in einem elektronisch integrierenden Aktinometer [36) bei 238, 245, 254, 265, 313 und 366 nm
bestrahlt. Die absorbierte Quantenzahl wurde fiir jede Wellenldange bei ca. 5, 10 und 159, Umsatz
(fir 238-254 nm) gemessen und gemittelt (keine signifikante, umsatzabhéngige Abweichungen).
Der Umsatz wurde anhand der Intensititsabnahme des UV.-Maximums von 20a bei 230 nm
bestimmt. @P288-25¢ —= (0,016 + 0,001 fur beide Losungen; P85-366 (0,001 (keine messbare
e-Reduktion).

f) @-Konzentrationsabhingigkeit (vgl. Fig. 1). Isooctan-Lésungen von 20a (Konzentrationen:
siehe Fig.) wurden bei 245 nm im Aktinometer [36] bis zu maximal 10% Umsatz bestrahlt.
@ (20a) wurde anhand der Intensititsabnahme des UV.-Maximums bei 230 nm und & (40a +
41a) durch GC.-Analyse (SE-30; elektronische Integration mit automatischer Nullinien-Korrektur)
bestimmt.

g) 0,06 20b in Isooctan + 254 nm ergab nach annihernd vollstindigem 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-(1'f- und 8, 9-(1’ a-methoxy-2'-oxa-propano)-decal-2-one 40b  bzw.
41b, das nicht aufgetrennt werden konnte. — IR. (CCl,): 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 4la.

Bestrahlung von cis-8,70-Dimethyl-8-dimethoxymethyl-A'+% 3-kexal-2-on  (22) (Schema B8)17).
0,0815M 22 in Isooctan + 254 und > 340 nm fithrte 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 mit Ather/Hexan
2:1 aufgetrennt werden. trans-7,7-Dimethyl-7-dimethoxymethyl-tvicyclo[4.4.0.0%8)dec-4-en-3-on
(43). - IR. (CCl,): 1076, 1103, 1698. —- NMR. (CDCly): 0,94 + 1,16/2s, H,—CC(1 und 7); 3,52 +
3,58/2s, zwei Hy,—CO; 4,10/s, H—CC(7); 5,88/dxd, Jea = 2, Jas = 6, H-C{4); 7,51]dx d,
Jos = 1,2, Jas5 = 6, H—C(5). — MS.: 218 [M+(C,;H,,0,)—CH;OH], 175, 158, 75. 1-Dimethoxy-
methyl-5(oder 8)-hydroxy-1,8 (oder 1,5)-dimethyl-tetvalin (44). — IR. (CCly): 1080, 1100, 1270,
1480, 1540, 1585, 3400 (breit), 3620. - NMR. (CCl): 1,20/s, H;—CC(1); 2,04/s, H;—C (arom.);
2,56/m, H,—C(4}; 3,25 + 3,32/2s, zwei H;—CO; 4,16/s, H—CC(1); 6,41 + 7,04/4X, | = 8,5, H-C
(6 und 7).

BestrahlungvonlQa-Dimethoxymethyl-1,2,3,9,10,10 a-hexahydrophenanthy-3-on (26) (Schema8).
0,055M Losungen von 26 in MeOH (4254 nm und > 340 nm) und Benzol (4 > 340 nm) wiesen
auch nach lingerer Bestrahlungsdauer keine Verinderung auf (DS.- und IR.-Kontrolle).

Synthese des Photoproduktes 36 (Schema 9)17). — 10-Acetoxymethyl-AY:®-octal-2-on (47). 4 g
2-Athylendioxy-10-hydroxymethyl-A8-octalin (46) [33] wurden iber Nacht bei RT. in 20 ml Ac,O
und 20 ml Pyridin acetyliert. Das Photoprodukt (2-Athylendioxy-10-acetoxymethyl-A8-octalin)
wurde 2 Std. in 50 ml Aceton und Z ml 5N Salzsdure bei RT. gehalten. Der Aufarbeitung mit
CH,Cl,/H,0 schloss sich cine Destillation bei 120° (Badtemp.)/0,1 Torr an: 3,8 g 47 (Ausbeute
77%). — IR.: 1225, 1625, 1680, 1745. —- NMR.: 2,03(s, H;—CCO; 4,15 4+ 4,36/4B, J =11,5,
H,—CC(10); 5,77/bs, H—-C(1). - MS.: 222 (M+; C; H,40,), 180, 162, 750.

70-Acetoxymethyl-AY % 3-kexal-2-on (49). 3,8 g 47 wurden itber Nacht mit 4,5 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 Rickstand in CH,CI,
durch neutrales Al,O, (Akt. III) filtriert. Die Destillation bei 120° (Badtemp.)/0,1 Torr lieferte
2,0 g 49 (Ausbeute 53%). — IR.: 1040, 1230, 1610, 1640, 1670, 1745. — NMR.: 1,93/s, H,—~CCO;
4,26 + 4,42/A B, J =11, H,—CC(10); 6,08/s, H—C(1); 6,18 + 6,75/4X, J = 10,5, H—C(3 bzw. 4). -
MS.: 220 (M+; C3;H,40,), 190, 162, 148, 134, 720.

116
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7-Acetoxymethyl-tvicyclo[4.4.0.0%8)dec-4-en-3-on (50). 2,0 g 49 wurden in 150 ml +-BuOH unter
Argon solange mit 254 nm bestrahlt, bis im DC. nebst dem Hauptprodukt (50) erstec Sekundar-
produkte auftraten (ca. 75%, Umsatz). Die Chromatographie an Kieselgel (BenzolfAthylester 4:1)
ergab 870 mg 50 (Ausbeute 549). — IR.: 1030, 1230, 1570, 1705, 1745. - NMR.: 1,87/bs, H—C(2);
2,02/s, Hy—CCO; 4,15(s, H,—CC(1); 5,88 + 7,22/4 X mit zusdtzlichen Feinaufspaltungen, | = 5,
H—C(4 bzw. 5). — MS.: 220 (M+; C,3H,0,), 778, 760, 149, 132, 91.

1-Formyl-tricyclo[4.4.0.0%8]dec-4-en-3-on {51). Die Reduktion von 50 mit ({-Bu),AlH nach der
Vorschrift fir 2 — 3 lieferte mit 969, Ausbeute J-Hydroxymethyl-tricyclo[4.4.0.0%8)dec-4-en-3-on
[IR.: 1040, 1620, 3030, 3300 (breit), 3600. - NMR.: 3,58 + 3,78/4AB, | =11, H,—CC(1); 5,15/d,
J =17, H-C(3); 5,48/bs, H—C{4 und 5). - MS.: 162 [M*+(C;;H,,0,)—H,0], 144, 133, 105, 97], das
nach der Vorschrift fir 10 — 11 mit Pyridinchromat oxydiert und aufgearbeitet wurde. Man
erhielt 51 in 409, Ausbeute. — IR.: 1575, 1705, 1720 {Schulter), 2700. - NMR.: 6,00 4 7,20/4 X,
J =7, H—C(4 und 5); 9,45/s, H-CO. - MS.: 176 (M+; C;;H,0,), 148, 147, 120, 97.

1-Dimethoxymethyl-tricyclo[4.4.0.028)dec-4-en-3-on (52). Die Acetalisierung von 51 mit HCI/
McOH (siehc 7 — 8) lieferte 52 im Gemisch mit ca. 209, einer nicht identifizierten Komponente. —
1R.: 1080, 1100, 1575, 1705. — NMR.: 1,88/bs, H—C(2); 3,26/s, zwei Hy;—CO; 4,02)s, H—CC(1);
5,84 + 7,20/4 X mit zusidtzlichen IFeinaufspaltungen, J == 5, HH—C(4 bzw. 5). Das Priparat wurde
direkt weiterverarbeitet.

7-Dimethoxymethyl-tricyclo{4.4.0.0*%)decan-3-on (36). Eine Losung von 10% LiAlH, in 1 ml
Pyridin wurde 1 Tag stehengelassen, dann bei RT. 100 mg 52 (bzgl. Reinheit siche oben) zugegeben
und nach 30 Min. aufgearbeitet. Die Chromatographie an Xieselgel (Benzol/Athylacetat 4:1)
ergab 23 mg 36 (Ausbeute 229). — IR.: 1080, 1720. — NMR.: 3,23 4 3,33/2s, zwei H;—CO;
3,86(s, H—CC(1). — MS.: 792 [M+(C,3HyO5)—MeOH], 150, 149, 122, 91.

Strukturbeweis des Photoproduktes 38 (Schema 9)17). — 70- Acetoxydideuteviomethyl-A%. -
octal-2-on (48-d,). 5,6 g 2-Athylendioxy-10-carboithoxy-/%-octalin (45) [33] wurden mit 2 g
TiAID, in 500 ml abs. Ather versetzt und das Gemisch 4 Std. bei RT. gertihrt. Darauf wurde
soviel H,0O zugegeben, dass ein dickflaissiger Brei entstand, der mit MgSO, ausgeflockt und abfil-
triert wurde. Das Rohprodukt [2-Athylendioxy-10-hydvoxydideuteriomethyl-A-octalin. — IR.: ca.
3400 (breit), 3640. -~ NMR. (CDCly): 3,93/s, H—C,0,; ca. 5,6/b, H—C(8). — MS.: 226 (M+;
C,3H3D,05), 194, 99] wurde direkt in 25 ml Pyridin/Ac,O 1:1 4 Std. auf 90° erhitzt, dann mit
CH,CL,/2N Na,CO,;-Losung/H,O aufgearbeitet und verbleibendes Pyridin mit Toluol azeotrop
abgedampft. Es resultierten 4,5 g 2-Athylendioxy-10-acetoxydideuteviomethyl-A8-octalin (Ausbeute
859,), von welchem eine Probe gas-chromatographisch gereinigt wurde. — IR.: 1100, 1250, 1740,
2100-2240 (mehrere Banden). — NMR.: 1,98(s, H;—CCO; 3,83/s, H;—C,04; ca. 5,4/b H—-C(8). —
MS.: 268 (M+; Cy;H,y,D,0,), 193, 99. Das restliche Rohprodukt wurde 1 Std. in 50 ml Aceton und
1,5 ml 5~ Salzsdurc bei RT. gertihrt und darauf mit CH,CL,/H,O zu 3,5 g 48-d, (Ausbeute 92%)
aufgearbeitet. — IR.: 1250, 1621, 1680, 1746, 2120-2260 (mchrere Banden). — NMR.: 2,00/s,
H,—CCO; 5,73/bs, H—C(1). — MS.: 224 (M+; C3H  D,0,), 164, 7150, 136, 122, 107.

cis-2-Hydroxy-10-acetoxydideuteriomethyl-AL *-octalin (53-d,). 3,5 g 48-d, wurden in MeOH
bei 0° mit einer wisserigen Losung von 1,0 g NaBH, versetzt, das Gemisch 2 Std. gerithrt und
darauf mit CH,Cl,/H,0O aufgearbeitet. Man erhielt 3,3 g 53-d, (Ausbecute 949%,). - IR.: 1030, 1070,
1097, 1230, 1657, 1740, 2100-2250 (diverse Banden), 3460 (breit), 3600. —- NMR. (CDClg): 2,05/s,
H,—CCO; ca. 4,15/b, H—C(2); 5,60/Ls, H—C(1). — MS.: 226 (M+; C,H;{D,0,), 208, 184, 183,
766, 138, 91. .

cis-7,2,9,10-2-Hydroxy-10-acetoxydidenteriomethyl-1, 9-methanodecalin (54-d,). 800 mg 53-d,
wurden bei 0° unter Argon zu 100 ml einer 0,16 M atherischen (CH,),ZnJ,-Losung [37] wéahrend
1 Std. getropft und das Gemisch 24 Std. bei RT. gerothrt. Die Atherlésung wurde darauf mit ges.
NH,Cl-Losung gewaschen und eingedampft. Die Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Athyl-
acetat 1:1) lieferte 195 mg eincer Fraktion, dic 54-d, mit einer Spur Ausgangsmaterial (53-d,)
enthiclt, sowie 205 mg reines 54-d, (Ausbcute ca. 489%). — IR.: 1035, 1080, 1255, 1740, 3400
(breit), 3615. - NMR.: ca. 0,1-1,0/mind. 9 Linicn (4. und 5. Linie breit), Hy-cyclopropyl; 2,10/s,
H,—CCO; 4,4/m, H—C(2). - MS.: 222 [M+(Cy,H,,D,0,)-—H,0], 180, 165, 162, 747, 135, 121, 105,
91.

cis-10-Acetoxydideuteviomethyl-1, 9-methano-decal-2-on (55-d,). 195 mg 54-d, wurden mit Pyri-
dinchromat oxydiert (vgl. 10 — 11), wobei 160 mg 55-d, {Ausbcute 809%) erhalten wurden. —
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IR.: 1250, 1690, 1742, 2120, 2240, 3010, 3080. - NMR.: 0,5-1,1/mind. 7 Linien, H,—C(1’); 2,07/s,
H,—CCO. — MS.: 238 (M+; C,,H,,D,0,), 196, 178, 763, 135, 121.

cis-10-Hydroxydideuteviomethyl-1, 9-methano-decal-2-on (56-d,). 160 mg 55-d, wurden in 10 ml
MeOH gelost, mit 5 ml 2~ wisseriger Na,COz-Losung versetzt und nach 2 Std. bei RT. mit
CH,Cl,/H,O zu 116 mg 56-d, (Ausbeute 889%) aufgearbeitet. — IR.: 1690, 2090, 2200, 3010, 3080,
3450 (breit), 3640.

3,13-Dioxo-12-oxa-tricyclo[4.4.3.01tvidecan (58). 470 mg 38 in 100 ml Aceton wurden bei RT.
mit 10 ml einer Losung von 8N CrOs in 8N H,S0O,-Lésung versetzt und das Gemisch tiber Nacht
gerithrt. Die Aufarbeitung mit CH,Cl,/2N Na,CO,;-Losung/H,O ergab 350 mg 58 (Ausbeute 80%,).
Ein Analysenpriparat wurde gas-chromatographisch (SE-30) gereinigt. — IR.: 1020, 1030, 1102,
1120,1725,1787. - NMR. (CDCl;): 3,93 + 4,17/4 B, | = 9,2, H,—C(11). - MS.: 208 (M +; C;,H,,O0,),
180, 108, 93, 79.

3-Athylendioxy-13-ox0-12-0xa-tricyclo[4.4.3.0 tvidecan (59). Ein Gemisch von 320 mg 58, einer
katalyt. Menge p-Toluolsulfonsédure, 300 ml (CH,OH), und 50 ml Benzol wurde 3 Std. im Wasser-
abscheider gekocht und darauf mit Na,CO;-Losung/H,O zu 320 mg 59 (Ausbeute 829,) aufge-
arbeitet. — 1R.: 1013, 1081, 1089, 1110, 1220, 1780. - NMR.: 3,65 + 4,28/4X, J =9, H,—C(11);
3,87[s, Hy—Cy0,. — MS.: 252 (M+; C;;H,,0,), 194, 152, 149, 134, 99, 86.

3-Athylendioxy-cis-9-hydroxymethyl-10-hydroxydideuteviomethyl-decalin (60-d,). 320 mg59 wur-
den 2 Std. bei RT. unter Rithren mit 107 mg LiAID, in 50 ml abs. Ather reduziert. Das
Gemisch wurde sodann mit soviel H,O versetzt, dass ein dickfliissiger 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/Mittelpunkt eines 4 B-
Systems, H,—CC(9); 3,90/s, H;—C,0,.

2- Athylendioxy-cis- 9 -methansulfonyloxymethyl- 10 -methansulfonyloxydideuteviomethyl-decalin
(61-d). Eine Losung von 270 mg 60-d, in 50 ml CH,Cl, wurde bei 0° mit 2 ml Et;N und 0,6 ml
MeSO,Cl versetzt, 1 Std. bei RT. gerithrt und mit NaHCO;-Losung/H,O aufgearbeitet. Die
Chromatographie an Kieselgel (Benzol/Athylacetat 1:1) lieferte 260 mg 61-d, (Ausbeute 60%,). —
IR.: 947, 970, 1170, 1330, 1360. - NMR. (CDCL): 3,03 + 3,04/2s, zwei H;—CS; 3,93/bs, H,—C,0,;
4,21 + 4,37/4 B mit Feinaufspaltung, J = 9,5, H,—CC(9). — MS.: 318 (M+; C,H,;D,0,S,), 223,
222,163, 99, 79.

cis-710-Methansulfonyloxydidenteviomethyl -1, 9-methanodecal-2-on (57-d,). a) Aus 56-d,. Die
Mesylierung von 116 mg 56-d, (vgl. 60 — 61) lieferte nach der Chromatographie an Kieselgel
(Benzol/Athylacetat 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. (CDCl,):
0,6-1,1/7 Linien (2. und 3. Linie stark verbreitert), H,—C(1’); 2,22-2,40/6 Linien (2H); 3,06/s,
Hy—~CS. - MS.: 274 (M+; C;3H,;D,0,8), 178, 763, 149.

b) Aus 61-d,. Eine Lésung von 130 mg 61-d, und 100 mg p-Toluolsulfonsiure in 30 ml Aceton
und 3 ml H,O wurde einige Std. bei RT. gerithrt, bis nach DC. (Benzol/Athylacetat 1:1) das
Ausgangsmaterial vollstindig umgesetzt war. Die Aufarbeitung mit CH,Cl,/NaHCO4-Losung/H,O
licferte ein ca. 1:1-Gemisch von cis-70-Methansulfonyloxydideuteviomethyl-9-methansulfonyl-
oxymethyl-decal-2-on (62-d,; IR.: 1710) und 57-d, (IR.: 1680). Das Rohgemisch wurde 2 Std. bei
RT. in 20 ml ges. methanolischer K,;CO4-Losung gerithrt, darauf mit CH,Cl,/H,O aufgearbeitet
und das Rohprodukt an Kieselgel (Benzol/Athylacetat 1:1) chromatographiert. Es resultierten
74 mg 57-d, (Ausbeute bzgl. 61-d, 869, ; Identifikation mittels Misch-Smp., IR., NMR. und MS.}.

Strukturbeweis des Photoproduktes 39 (Schema 10)%). — exo-70-Dimethoxymethyl-5,5,10-
trideutevio-tricyclo[4.3.1.0)decan-7-on (39-d;) 18). Eine Probe von 39-d; wurde 3 Std. bei RT. in einer
Losung von 209, KOH in MeOH/H,O 1:1 gehalten. Nach der Aufarbeitung mit CH,Cl,/H,O und
gaschromatographischen Reinigung (SE-30) enthielt das Priparat nach MS. 13%, d, und 879 d,.

3a-(B-Methoxy-vinyl)-7 a&-hydrindan-1-on (63). 53 mg eines 2:1-Gemisches von 39 und 12 in
1 ml abs. Ather wurden einer Losung von 50 mg Liin 7 ml fliissigem NH, zugefiigt und 2 Std. bei
—80° gerithrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch mit festem NH,Cl versetzt und nach dem
Abdampfen von NH,; mit ges. NH,Cl-Losung/CH,Cl, aufgearbeitet. Dic Nachoxydation des
Rohproduktes mit Pyridinchromat (vgl. 10 — 11) ergab 25 mg eines 2:1-Gemisches von 63 und
Dihydro-12 (Ausbeute 549%,). 63 wurde daraus gas-chromatographisch (SE-30) abgetrennt. —
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IR.: 940, 1650 (stark), 1740, 2860. — NMR.: 3,54/s, H;—CO; 4,85 + 6,36/4X, J = 13, H-C(1’
bzw. 27). - MS.: 7194 (M+; C,H,40,), 179, 163, 138.

Die bascnkatalysierte Deuterierung von 63 (vgl. 9 — 9-d;) licferte, unter leichter Zersetzung
des Produktes, ein maximal trideuteriertes Derivat, das gas-chromatographisch isoliert wurde
(SE-30). — MS.: 3% d,, 7% 44, 35% d,, 569, dj.

ex0-710-Dimethoxymethyl-tricyclo(4.3.7.0)decan-7-exo-o0l (64)1%). 89 mg 39 in 5 ml McOH wurden
bei RT. mit einer wisscrigen Losung von 25 mg NaBH, versetzt und nach beendigter Reduktion
(DC.-Kontrolle) mit CH,Cl,/H,O aufgearbeitct. Man erhielt 65 mg 64 (Ausbeute 73%,), die ohne
weitere Reinigung weiterverwendet wurden. — IR.: 3490 (breit), 3620. — NMR.: 0,90 + 4,53/4X,
J = 6,7, H=C(10) bzw. H—CC(10}; 3,30/s, zwei H;—CO; 4,2/m, H—C(7).

endo-9-Methoxy-8-oxa-tetracyclo[5.3.2.01.8.08.10dodecan (65)18). Die Behandlung von 65 mg
64 bei RT. mit 10 mg (CO,H), in MeOH wéhrend 1 Std., Aufarbeitung mit CH,Cl,/Na,CO,4-
Loésung/H,O und Chromatographic an Kieselgel (Benzol/Athylacetat 4:1) ergab 51 mg 65 (Aus-
beute 899%). — IR.: 975, 1010, 1070, 1110, 1197 (alle Banden sehr scharf). - NMR.: 1,0-1,4 und
1,4-2,4/2m, (12H); 1,46[s, H—C(10); 3,20/s, Hy—CO; 4,43/bs und 4,78/s, H—C(7 und 9). —
MS.: 194 (M+; C,H50,), 163, 162, 727, 91.

8-Oxa-tetracyclo[5.3.2.01.8-08.19dodecan-9-on (66). 32 mg 65 wurden in 3 ml Aceton 30 Min. bei
0° mit 200 ul einer 8N CrOy-Losung in 88 H,50, behandelt und darauf mit CH,Cl,/NaHCOjg-
Losung/,0 aufgearbeitet. Das Rohprodukt crwies sich nach DC. (Benzol/Athylacetat 4:1) und
Gas-Chromatographic (SE-30) als cinheitlich. Zur Analyse wurde eine Probe gas-chromatogra-
phisch gesammelt. — IR.: 984, 1008, 1135, 1195, 1333, 1770 (allc Banden schr scharf). — NMR.:
0,8-1,6 und 1,6-2,4/2m, (13H); 4,58/s, H—-C(7). — MS.: 178 (C;,H,,0,), 150, 722.

Chemische Umwandlungen der Photoprodukte 40a und 4la (Schema 11)V). - C(7’)-
Epimerisierungen von 40a und 41a. Beide Produkte konnten in McOH mit einer katalytischen
Mecenge konz. Salzsdure bei RT. zu einem Gemisch von 40a + 4la dquilibriert werden (DC.-
Kontrolle; Ather/Hexan 2:1).

cis-710-Dimethyl-cis-8, 9 (1’ &-acetoxy-2'-oxa-propano)-decal-2-on (67). Eine Lésung von 200 mg
40a und 20 mg p-Toluolsulfonsdurc in 8 ml AcOH wurde 6 Std. bei RT. gehalten und darauf
mit CH,Cl,/IT,0/cisgekithlter Na,CO,-Losung/H,O zu 195 mg 67 (Ausbeutc 90%,) aufgearbeitet.
Smp. 165-167° (krist. aus Ather/Hexan). — IR.: 940, 958, 973, 990, 1015, 1090, 1233, 1710, 1745. —
NMR.: 1,02 + 1,26/2s, Hy—CC(8 und 10); 2,04/s, H;~-CCO; 3,56/d, [gem = 8,7, H-C(3'w);
4,06/dx d, Jgem = 8,7, Jag1, = 2,6, H=C(3'f); 5,64(s, H—C(1"). — MS.: 280 (M+; C;sHy,0y),
237, 221, 192, 177, 163, 149, 736.

Das gleiche Produkt wurde auch aus 41a auf analoge Weisc erhalten.

Gemisch dev C(I')-epimeren cis-10,8-Dimethyl-cis-8,9 (I’-hydvoxy-2'-oxa-propano)-decal-2-one
(68). 195 mg 67 wurden in 10 m! McOH und 5 ml 2N Na,CO,4-Losung 2 Std. bei RT. hydrolysiert
and darauf mit CH,Cl,/H,0 zu 153 mg cincs ca. 2:3-Gemisches 68 (Ausbeute 919,) aufgearbeitet,
das direkt weiterverarbeitet wurde. - IR, (CHCLy): 995, 1045, 1700, 3400 (breit), 3550. — NMR.
(CDCly): 1,03 und 1,10 (3H) + 1,27 (3H)/3s, H;—CC(8 und 10); ca. 3,1/d, Jgem = 16, H—C(18);
3,31 und 3,56/2d, Jgem = 8, H=C(3'f); 4,08/dxd, Jgem = 8, J1i,,3a = 2,5 sowie 4,24/dx d,
Jeem = 8, Jia, 502 = 1,2, Hy—C(3'a); 4,78/d, 1o, om = 2,5 sowie 5,07/d, Jv,on = 6,5, H-C(1").

cis-8, 10-Dimethyl-cis-8, 9 (1'-0x0-2'-0oxa-propano)-decal-2-on (69). 150 mg 68 wurden bei 0°
mit CrO,/H,S80,/Accton (vgl. 38 — 58) zu 126 mg 69 oxydiert (Ausbeute 849%,). Smp. 127-131°
(krist. aus CH,Cly-Hexan). — IR.: 1003, 1033, 1064, 1100, 1145, 1385, 1715, 1785. — NMR.: 1,18 +
1,30/2s, H;—CC(8 und 10); 3,59/d, [gem = 9,3, H—C(3'8); 4,28/dx d, Jgem = 9,3, J10,3a = 2,7,
H—C(3'a). — MS.: 236 (M+; C,H,,0y), 221, 208, 792, 177, 136.

Verkniipfung der Photoprodukte 38 (Schema 6) und 42 (Schema 8). — Die Hydricrung von
42 mit 10proz. Pd/C in MeOH-T.osung bei RT. licferte quantitativ 38 [Identifikation mit GC.
(SE-30), NMR., IR. und MS.].

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung:
W. Manser) ausgefithrt. Die Aufnahme der 100 MHz-NMR.-Spcktren verdanken wir den Herren
Prof. Dr. J. F. M. Oth (ETHZ) und Dr. U. Burger (Universitiat Genf), und diejenige der Massen-
spcktren den Herren Prof. Dr. J. Seibl (ETHZ), Prof. Dr. A. Buchs (Universitat Genf) und Dr.
B. Wilthalm (Firmenich SA, Genf).
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