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Qa-homotriaster-9-ene-3,7-dione (5) was obtained (for spcctra, see section 6) together with 0.109 g
of a brown oil from which 0.029 g of a white solid was separated, consisting — according to its
1H—NMR.-spectrum — of about 509, of 15.
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264. Uber die siurekatalysierte Umlagerung von j-Jonon-5,6-epoxid

von Werner Skorianetz und Giinther Ohloff

Firmenich SA, Forschungslaboratorium, 1211 Genf 8

(19. IX. 74)

Summary. f-Ionone-3,6-cpoxide (1} undergoes acid-catalyzed ring contraction and enlarge-
ment, concurrently, by [1,2]-alkyl shifts, to give the isomeric cyclopentane derivative 6 and the
cycloheptafurane derivative 7. Spectroscopic and chemical evidence for the structures of 6 and 7
is presented.

Die durch Karrer [1] begriindete Chemie des §-Jonon-5,6-epoxids (1) hat in den
letzten Jahren eine Renaissance erfahren. Dies nicht zuletzt wegen der Bedeutung
von 1 als Glied in der Kette des Carotinoid Metabolismus. So wurde das Epoxid 1
in verschiedenen Naturprodukten!) nachgewiesen oder zur Synthese von Natur-
stoffen?), teils unter biomimetischen Aspekten, eingesetzt.

Epoxid 1 geht in Gegenwart verdiinnter, alkoholischer Mineralsiuren bekanntlich
in die Hydroxyderivate 2, 3 und 4 iiber [1] [7] [9]. Zu einem iiberraschend unter-
schiedlichen Ergebnis gelangt man jedoch bei der Einwirkung von Siuren auf 1 im
wasserfreien Medium. Es wurde ndmlich gefunden, dass 1 beim Erhitzen in Chloro-
form unter Riickfluss in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure neben den Allylalko-
holen 3 und 4 (18%,), 3,4-Dehydro-f-jonon (5, 149%,), ein Diketon 6 (3%,) und das

1y  Z.B.in Tomaten [2), Karotten [3], in der Himbeere [4], i Schwarztee [5] und im Tabak [6].
2y Z.B. zur Synthese von Abscisinsdure [7] und Theaspiron [8].
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bicyclische Furanderivat 7 (159%) liefert. Wahrend 3, 4 and 5 durch Vergleich mit
authentischen Proben identifiziert werden konnten, gelang die Strukturaufklirung
der beiden bisher unbekannten Verbindungen 6 und 7 durch kombinierte Anwendung
chemischer und spektroskopischer Methoden.

Nach Massenspektrum (3 +, 208) und Elementaranalyse (C;3H,00,) ist Reaktions-
produkt 6 mit dem Epoxid 1 isomer. Absorptionsbanden bei 1680, 1612 und 979 cm—!
im IR.-Spektrum zeigen ein «,f-ungesittigtes Carbonylsystem an. Im 'H-NMR.-
Spektrum erscheinen zwei olefinische Protonen als AB-Spektrum bei 6,94 ppm; die
darin gefundene Kopplungskonstante von 16 Hz zeigt, dass diese Protonen frams-
stdndig sind. Vier Singulette bei 2,30, 1,19, 1,10 und 0,86 ppm sprechen fiir das Vor-
handensein einer Acetylgruppe sowie von drei weiteren Methylgruppen. Den Nach-
weis zweier Carbonylgruppen in 6 brachte das 13C-NMR.-Spektrum, in dem sich zwei
Singulette bei 204,4 und 198,2 ppm finden. Unter Aufnahme von einem Mol Wasser-
stoff ging 6 in das gesittigte Diketon 8 tiber, dessen Spektren gegeniiber denen von
6 die zu erwartenden Verinderungen zeigen.

éa‘\/Y R = OH oder CH,
o R'= CHjoder OH
OR
8 10

Elementaranalyse (C,3H;3,0) sowie Massenspektrum (M+, 190) von Verbindung 7
deuteten an, dass bei seiner Bildung aus 1 ein Mol Wasser abgespalten worden war.
Im TR.-Spektrum von 7 liessen sich weder Hydroxyl- noch Carbonylgruppen erken-
nen. Dagegen wiesen starke Absorptionen bei 1562 und 801 cm™! auf eine Furan-
struktur in der Molekel hin. Das 'H- und 3C-NMR.-Spektrum stimmten mit diesem
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Befund {iberein. Ein Quartett bei 5,77 ppm kennzeichnet das Proton am Furanring,
wihrend ein gesplittertes Triplett bei 5,58 ppm dem olefinischen Wasserstoffatom
entspricht. Die Methylgruppe des Furanringes erscheint als Dublett bei 2,00 ppm,
die Methylgruppe an der Doppelbindung als Quartett bei 1,90 ppm. Die beobachteten
allylischen und homoallylischen Kopplungen iber die olefinische Doppelbindung
stiitzen die Struktur im Siebenring ausgezeichnet. Das Signal der Methylenprotonen
neben der geminalen Dimethylgruppe bei ca. 1,55 ppm ist typisch fiir den AA’-Teil
eines AA’BB’-Systems. Der BB'-Teil (bei 2,11 ppm, allerdings noch weiter aufge-
spalten) entspricht den allylischen Protonen. In beiden Fillen besitzen die Methylen-
protonen jeweils die gleiche chemische Verschiebung. Dieser Befund sowie die Tat-
sache, dass die beiden geminalen Methylgruppen als Singulett bei 1,27 ppm er-
scheinen, weist auf ein rasches Umklappen des Siebenringes in 7 hin. Im 1¥C-NMR.-
Spektrum findet man 6 ungesittigte und 7 gesittigte Kohlenstoffatome. Die durch
‘off resonance’-Technik ermittelten Multiplizititen dieser C-Atome, die im experi-
mentellen Teil dieser Arbeit angegeben sind, stehen in Einklang mit Struktur 7. Die
katalytische Hydrierung von 7 fiithrte zu dem Dihydroderivat 9, dessen Struktur
ebenfalls spektroskopisch gesichert wurde. Weder 7 noch 9 liessen sich zu den ent-
sprechenden 1,4-Diketonen hydrolysieren. Dennoch gelang der chemische Nachweis
der Furanstruktur durch Reaktion von Singulett-Sauerstoff mit 7 und anschliessende
Alkoholaddition an das intermediir gebildete Furanperoxid (Ozonid). Die Photo-
oxygenierung von 7 in Methanol lieferte so in 43proz. Ausbeute ein kristallines Pro-
dukt, bei dem es sich aufgrund seiner analytischen und spektroskopischen Daten um
das Methoxyhydroperoxid 10 handelt. Die Stellung der neu eingefithrten sauerstoff-
haltigen Substituenten wurde nicht aufgeklirt. Es gentigte uns lediglich die Fest-
stellung, dass 7 ein fiir Furane allgemein bekanntes Verhalten zeigt [10] [11].

Die im nichtwiésserigen Losungsmittel verlaufende siurekatalysierte Bildung der
Reaktionsprodukte 6 und 7 kann man durch [1,2]-Alkylwanderungen in 1 erkldren.
Das durch Protonierung des Epoxidringes entstandene Oxoniumion A geht eine,
durch die Pfeile symbolisierte, Pinakol-Umlagerung ein und liefert durch Ringver-
engung das Cyclopentyl-penten-1,4-dion 6. Diese Reaktion, die hier u. W. zum ersten
Mal an einem Jononderivat nachgewiesen worden ist, besitzt wahrscheinlich eine
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biochemische Relevanz, denn sie macht die Bildung von Carotinen mit Cyclopentyl-
resten wie Capsanthin, Capsorubin und Kryptocapsin in natiirlichen Substraten
verstdndlich [12]. Die Protonierung der «,f-ungesittigten Carbonylgruppen von 1
tiithrt zu dem mesomeren Kation B, das diesmal unter ringerweiternder [1,2]-Alkyl-
verschiebung iitber Kation G in das dem Furan 7 zugrunde liegende 1,4-Diketon
iibergeht. Eine weitere Moglichkeit zur Bildung von 7 besteht in der entsprechenden
Umlagerung des Kations D, das durch Protonierung der Allylalkohole 3 bzw. 4 ent-
steht. Tatsichlich gingen 3 und 4 unter analogen Bedingungen u.a. in Verbindung 9
iiber. In diesemn Zusammenhang sei erwdhnt, dass das Diol 2 unter den gleichen Be-
dingungen weder 6 noch 7, sondern das Furylketon 11 und Triketon 12 bildet [13].

Experimenteller Teil
(unter Mitarbeit von G. Buffler)

1. Aligemeine Bemerkungen. — Die Gas-Chromatogramme (GC.) wurden mit den
Gerédten A-700 und 1700 der Firma Varian-Aevograph erhalten (3 m Sidulen, gefiillt mit Silicon
(SE 30) (10proz.) bzw. Carbowax (10proz.) auf Chromosorb W). Fiir dic Saulenchromatographie
wurden 1 m lange Sdulen (Pyrex} mit cinem Durchmesser von 2,8 cm verwendet. Als Adsorbens
diente Kieselgel G far Dunnschichtchromatographie der Firma Merck. Es wurde unter cinem
Uberdruck von 1 atm (Pressluft) chromatographiert. Die so erreichten Trennungen entsprachen
denen der Diinnschichtchromatographie. Als Losungsmittel wurden Mischungen aus Cyclohexan
(CH) und Essigester (EE)} verwendet. Die Mischungsverhiltnisse sind in Volumenanteilen an-
gegeben, Fir die Diinnschichtchromatogramme (DC.) wurden DC.-Fertigplatten (Kiecselgel Fy;,)
der Firma Merck verwendcet. Entwickler: 5 ml Anisaldehvd, 5 ml konz. Schwefelsdure, 90 ml
Athanol. Dic physikalischen und spektroskopischen Daten der Verbindungen 6, 7, 8, 9 und 10
sind in Abschnitt 3 des exper. Teils zusammengefasst.

2. Beschreibung der Versuche. — Sadurckatalysierte Umlagerung von 1. 3 g (0,0144 mol)
1 in 30 ml Chloroform wurden in Gegenwart ciniger Kristalle p-Toluolsulfonsaure in einer Stick-
stoffatmosphéire 9 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde mit gesittigter Na-
triumhydrogencarbonatlésung und Wasser neutralgewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet.
Es wurde im Kugelrohr destilliert (100-130°/0,1 Torr). Ausbeute: 2,85 g (95%,). Analog wurden
1 g (0,0048 mol) 1 in 15 ml Chloroform wihrend 4,5 Std. erhitzt und aufgearbeitet. Ausbeute:
785 mg (799%). Beide Riickstinde wurden durch Siulenchromatographie (CH/EE, 8:2) aui-
getrennt. In der folgenden Reihe wurden eluiert (in den Klammern ist die Farbe der Verbindungen
im DC. angegeben): 7 (violett), 5 (gelb), 6 (blau), 1 (braun), 3 und 4 (griin). Dic Ergebnisse der
beiden Reaktionen sind in der Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabeltle 1. dusbeuten bei dev sduvekatalysievten Umlagerung von 1

Reaktionsdauer
4,5 Std 9 Std.
Verbindung mg % mg %o
7 107 1l 422 14
5 R 402 13
6 33 3 786 3
1 365 37 788 26
34 133 15 810 27

3 und 4 konnten durch erneute Sdulenchromatographie (ToluoljAther, 8:2) getrennt werden.
3, 4 und 7 wurden aus Pectroldther (30-50°) umkristallisiert. Smp. von 3: 87° (Lit. [14]: 88%);
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Smp. von 4: 70-71° (Lit. [9]: 70°); Smp. von 7: 41-42°. 5 wurde noch durch préiparative Gas-
Chromatographie (SE 30, 180°) gercinigt. Die isolierten Verbindungen 3, 4 und 5 waren in allen
Eigenschaften identisch mit authentischen Proben [7] [9] [14]. 6 wurde zur Aufnahme der Spek-
tren noch gas-chromatographisch gercinigt (SE 30, 180°).

Sdurekatalysievte Umlagerung von 3 und 4. 500 mg (0,0024 mol) eines Gemisches von 3 und 4
wurden in 15 ml Chloroform in Gegenwart einiger Kristalle p-Toluolsulfonsiure 8 Std. unter
Riickfluss gekocht. Nach Aufarbeitung (wie oben beschrieben) erhielt man 420 mg (849%), die
nach GC. (SE 30, 180°) aus 229 7, 69% 5, 629, 3 und 4 sowie aus 10%, ciner unbekannten Substanz
bestanden. Die Identifizierung von 7, 5, 3 und 4 crfolgte gas- und diinnschichtchromatographisch
durch Vergleich mit authentischen Proben.

Hydrierung von 7. 2 g (0,0105 mol) 7 wurden in 100 ml Athanol gelsst und in Gegenwart von
500 mg 10proz. Pd/C hydriert. Nach Aufnahme von 240 ml Wasserstoff (95%) blicb die Reaktion
stehen. Nach Abfiltrieren und Destillation (120°/0,1 Torr): 1,65 g (829%) 9. Fiir dic physikalischen
Daten und Spektren wurde 9 gas-chromatographisch (SE 30, 180°) gereinigt.

Versuche zur Hydvolyse von 7. 500 mg (0,0026 mol) 7 wurden in 125 ml einer alkoholischen
Schwefelsdure (bereitet aus 10 ml konz. H,SO,, 40 ml H,O und 150 ml C,H,OH) 2 Std. unter
Riickfluss gekocht und darauf iiber Nacht stchen gelassen. Im DC. (Cyclohexan/Essigester 8:2)
war praktisch keine Reaktion nachweisbar. Nach Ausithern, Neutralisieren und Trocknen
Ikonnten 420 mg (859%) 7 zuriickgewonnen werden. Verlangertes Riickflusskochen von 7 (30 Std.)
fithrte zu cinem komplexcn Reaktionsgemisch, das nicht weiter untersucht wurde.

Sensibilisierte Photooxygenierung von 7. 1,5 g (0,0079 mol) 7 wurden in 300 ml Methanol in
Gegenwart von 100 mg Rose Bengale und 50 mg Hydrochinon photooxygeniert (Apparaturs. [15]).
In rascher Reaktion wurden 150 ml (809%,) Sauerstoff aufgenommen. Nach Verdampfen des
Methanols wurde in Petroldther (30-50°) aufgenommen. Nach Eindampfen 1,79 g (90%) rotlich
gefarbte, schmierige Kristalle. Sie wurden auf einer Tonplatte abgepresst und aus Petrolither
umnkristallisiert. 0,86 g (439%,) Kristalle vom Smp. 62-64°. Positive Peroxidreaktion mit Kalium-
jodid/Eisessig.

Hydrierung von 6. 72 mg (0,000346 mol) 6 in 20 ml Athanol wurden in Gegenwart von 10 mg
Palladium auf Aktivkohle (109%) hydriert. Aufnahme 9 ml. Nach Filtration und Eindampfcn
destillierte man im Kugelrohr (110°/0,01 Torr). 64 mg (889%,) 8.

3. Physikalische und spektroskopische Daten. — 4 ligemeine Bemerkungen. Die Elementar-
analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Dr. F. Gaulschi) aus-
gefithrt. — Die Smp. sind nicht korrigiert. — Die Brechungsindices wurden mit einem Zeiss-Re-
fraktometer (System Abbé) bestimmt. — Die Infrarot-Spektren (IR.) wurden mit einem Perkin-
Elmer-Spcktralphotometer, Modell A-21, Kochsalz-Optik, aufgenommen: Flissigkeiten zwischen
NaCl-Platten; bis 90° schmclzende Verbindungen als Schmelze zwischen NaCl-Platten; héher
schmelzende Verbindungen mit KBr-Presstechnik. Charakterisierung der IR.-Spektren: s = stark,
m = mittel, w == schwach. Wellenldngen in cm~*, — Die Protonenresonanz-Spektren ({H-NMR.)
wurdcn mit den Gerdten A 60 (60 MHz) und HA 100 (100 MHz) der Firma Varian sowic mit einem
Bruker HSX 90 (90 MHz) aufgenommen. Die 60 MHz-Spektren wurden in CCl,, die 90 und 100
MHz-Spektren in CDCl, gemessen. Als interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS). Die
chemischen Verschiebungen (6) sind in ppm angegeben. Es bedeuten s = Singulett, d = Dublett,
t = Triplett, ¢ = Quartett, m = Multiplett, d X d = Doppeldublett. Die hinter diesen Buchstaben
in Klammern angegcbenen Zahlen geben die Kopplungskonstante (J) in Hz an, dic vor H an-
gefithrten Zahlen dic durch Integration ermittelte Anzahl Protonen. — Zur Aufnahme der Kohlen-
stoff-13-Spektren (B¥C-NMR.) dicnte ein HA-100-Spektrometer der Firma Varian. Lésungsmittel:
CDCly; 6 in ppm; interner Standard: TMS. Abkiirzungen der durch ‘off resonance’ ermittelten
Feinstruktur: s = Singulett, 4 = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quartett. — Die Massen-Spektren
(MS.} wurden mit Hilfe eines A#las CH4-Gerédtes angefertigt. Einlassteil-Temperatur 150°, Ionen-
quellen-Temperatur ca. 250°, Elektronenenergie 70V, Iononenbeschleunigungsspannung 3000 V.
Die hinter den Massenzahlen in Klammern angefithrten Werte entsprechen den relativen In-
tensitdten in 9 des stdarksten Signals. — Zur Aufnahme der Ultraviolett-Spektren (UV.) diente ein
Unicam SP 700 A. Lésungsmittel, wenn nicht anders angegeben, Athanol; Wellenlingen in nm;
dahinter in Klammern die Extinktion (). — Die 90 MHz-NMR.-Spektren sowic die MS.-Spektren
wurden in der spcktroskopischen Abteilung in Genf (Leitung Dr. B. Willhalm), die 60 MHz-NMR.-,
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Tabclie 2. Physikalische Daten der neuen Verbindungen

Flemontaranalyse

. . & 134 . 20 20
. . . lemontar- Molckular- B, n d
Verbindung Struknar bor bor D
= formel gewicht e ber. p 3
ol gel. ) (g/em™)
&)
= . < P FOE: a e
6 é%]\/\r( € 1311200" 208, 29 74, 96 9, 68 1,4922  0,9974
Q - 4,75 9,61

8 ﬁi\/\’( C3Hp,0, 210, 31 74, 24 10, 54 1,4702  0,9856
e} 74,28 10,63

7 [ C 3H, g0 190, 27 82, 06 9.54  41.42
o 82, 02 9,55
9 (! C)4H,00 192,29 81,20 10, 48 1,4928  0,9563
o 81,27 10,67 (24°)
10 c ,H,,0 254, 32 66, 11 8,72 62-64
o<or: 1472274 65,96 B, 68
OR

R = OH oder Cllg
L R'= CHj3 oder OH

IR.- und UV.-Spcktren in der analytischen Abteilung in Ia Plaine (Leitung R. Starkemann) des
Forschungslaboratoriums der Firmenich SA anfgenommen. Die 100 MHz-NMR.-Spektren wurden
von Herrn Prof. W. von Philipsborn, Universitit Zirich, vermessen.

1-(1,2, 2-Tvimethylcyclopent-1-yl)-pent-2(trans)-en-7, 4-dion (6). IR.: 3300 w, 2940 s, 1680 s,
1612 m, 1460 s, 1360 s, 1290 5, 1240 s, 1165 m, 1099 w, 1081 w, 1037/1020 s Dublett, 979 s, 933 w,
860 w, 728 w. - IH-NMR. (60 MHz): 6,94/AB-Spektrum (Jan 16), A-Teil: 7,13, B-Teil: 6,73/2H:

H
| i I
—C=C—; 2,30/s/4 H: CH;—C=0 und 1H am Ring; ~1,6{m[5 H: —CH,—CH,—CH—; 1,19/s{3 H,
I

H | | |

1,10/s/3 H, 0,86/s{3 H: H,C—-C—CH; und —C—CH,. - BC-NMR.: 204,4/s, 198,2/s: 2 —C=0;
I I

i t
136,4/d, 135,2)d: 2 =CH; 59,5/s: —C—C=0; 44,4[s: —C-—; weitere Stellen bei 40,5, 34,4, 29,0,

254, 24,6, 20,3, 19,7. — MS.: 208 (M* < 1), 69 (100}, 98 (80), 43 (77), 55 (73), 111 (64 41 (40)
7 (36), 70 (16,8), 109 (15,3), 125 (11,1), 29 (11,1), 27 (8,9), 95 (8,4), 140 (7,9), 67 (7,4), 53 (5,8).
UV.: 235 (36500); 351 (80).
1-(1,2,2-Trimethylcyclopent-1-yl)-pentan-1,4-dion (8). IR.: 2940 s, 1720 s, 1695 s, 1460 s,
1395 m, 1365 s, 1311 w, 1226 w, 1190 w, 1160 m, 1062 m 1020/1005 m Dublett, 985 w, 966 w,

938 w, 762 w. — IH-NMR. (90 MHz): 2 72/m/4 H: O= (,—CH —CH, C 0; ~2 4/m br./1 H:
1 abgeschirmtes H am Ring; 2,22/s/3 H: CH, C 0; ~1,6/m, br. /5 H: »(,H —CH, (,H~ 1,15/s,
1,10/s, zusammen 6 H, und 0,85/s/3 H: H,C— (, —CHg und Hs(,ﬁC—C 0. — BC-NMR. 3) 214,3,

3) Es wurde kein ‘off resonance’-Spektrum aufgenominen, dic Zuordnungen wurden durch
Vergleich mit dem Spektrum von 6 getroffen.
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| 1 ( I
207,8: 2 —C=0; 59,5: —C—C=0; 44,3: —C—; 40,1, 37,0, 34,7 (2 C-Atome), 30,2, 25,5, 244,

21,0, 19,6. — MS.: 210 (M*", < 1); 69 (100), \111 (89), 55 (66}, 99 (64), 43 (57), 141 (43), 41 (3
95 (27), 110 (17,5), 101 (16,2), 29 (10,5), 30.(9,7), 27 (9,7), 39 (9.4), 28 (8,4), 71 (7,9), 81 (7,
70 (6,0), 112 (5,8), 97 (5,8), 68 (5,8}, 53 (5,0), 57 (4,2), 83 (3,1), 123 (2,6), 56 (2,6), 152 (1,6). ~
UV.: Endabsorptionen bei 208; 281 (62).

2,4,4,8-Tetramethyl-5,6-dihydro-4 H-cyclohepta-[bl-furan (7). IR. (54°) : 3100 w, 2900 s, 2710w,

1650 w, 1615 w, 1562 m, 1450/1440 s Dublett, 1377 m, 1358 m, 1325 m, 1300 m, 1245 m, 1181 m,

1130s, 1111 m, 1037 s, 1004 m, 995 w, 972 w, 957 w, 949 m, 910 m, 850 m, 801 s, 713 m, 698 w. —

TH-NMR. (CsDg, 100 MHz): 5,77/¢ (~1,2)/1H: H am Furanring; 5,58/tX ¢ (6 und ~1,5)/1H:
H

7,
3),

|
—~CHy—C=C—; 2,11jm/2 H: —CH,—CH,—CH=~=; 2,00/d (~1,2}/3 H: CH; am Furanring; 1,90/
CH,
| t
dxt (~1,5 und ~1,5}/3 H: —CH=C—-CH,; ~1,55/m/2 H: —C—~CH,—CH,—; 1,27/s/6 H:
|

I
H,C—-C—CH,. — Doppelresonanzexperimente: Einstrahlen bei 5,8 ppm fithrt zu einem s bei 2,0
i

1l i
ppm; Einstrahlen bei 5,6 ppm zu einem ¢ bei 1,9 ppm. —- ¥C-NMR.:157,1/s und 148,8/s :—C—0—C—;
H

i \ I i
128,0fs: =C—CHyg; 126,2/d: —C=; 118,9/s und 105,8/d: —C—C—H; 39,4/t: —CH,—C=; 37,4/s:
! i ! !
H;C—-C—CHjy; 29,5/ (2 C-Atome): H,C—C—CHjy; 24,8/t: —CH,—C—; 23,2/q: =C—CH,; 13,3/g:
! [ [

=éfCH3. — MS.: 190 (M+, 47), 175 (100}, 43 (39), 133 (20), 176 (16), 131 (13,5), 147 (13,0),

91 (12,6), 105 (9,2), 157 (8,2),119 (7,7), 41 (7,7), 77 (5,8). — UV.: Endabsorption bei 213; 257 (4370).

2,4,4,8-Tetvamethyl-5,6,7, 8-tetrahydro-4H-cyclohepta-b]-furan (9). IR.: 3100 w, 2900 s,

2710 w, 2675 w, 1620 m, 1588 w, 1560 m, 1450 s, 1370/1358 m Dublett, 1323/1308 w Dublett,

1255 s, 1205 w, 1177 m, 1153 w, 1120 s, 1093 w, 1049 w, 1020 m, 1000 m, 990 w, 968 m, 950 m,

930 w, 870 m, 824 w, 793 s, 758 w, 711 m. — *H-NMR. (60 MHz): 5,62/s, gesplittert/lIH: H am
H

I
Furanring; ~2,6/m, br./1H: —CH,—C—C=; 2,17/s, gesplittert/3 H: CH, am Furanring; ~1,6/m,
I
CH,
br./6 H: —CH,—CH,—CH,—; 1,25/s und 1,20(s, darunter bei ~1,1{d (~6), zusammen 9 H:
1 [
H,C—-C—CHy und —CH—CH,. - BC-NMR.: 155,3, 147,7, 124,0, 107,5: C-Atome des Furanringes;
|
weitere Resonanzstellen bei 42,0, 37,3, 36,7, 30,4, 28,5, 28,0, 23,5, 21,8, 13,4. - MS.: 192 (3, 15,8),
177 (100), 43 (20), 178 (13,2), 149 (5,8), 42 (5,2), 135 (4,2), 91 (3,7), 77 (2,1), 55 (1,6). — UV.: 223
(8050).

1 (3)-Hydvoperoxy-3(1)-methoxy-3, 6, 6, 10-tetramethyl-2-oxabicyclo[5, 3, 0deca-4, 9-dien (10). IR,
(KBr): 3280 s, 3100 w, 2970/2940 s Dublett, 2820 w, 1670 m, 1629 m, 1455/1435 s Dublett, 1375 s,
1355 w, 1312/1290 s Dublett, 1246 w, 1228 w, 1190/1180 s Dublett, 1118 s, 1095 s, 1045 s, 1018/
1008 s Dublett, 978 w, 963 s, 948 w, 885 s, 870 m, 855 m, 843 m, 833 w, 817 w, 781 m, 725 m,

673 m. — *H-NMR. (90 MHz): 8,61/s/1H, verschwindet beim Zusatz von D,0O: —OH; 5,9/s,
H H

! \
darunter ¢ (~6), zusammen 2 H: —CHy,—C= und ~=C—; 3,50/s/3 H: —OCH,; ~2,2 ppm/m,
! I !
br.[3H: =C—CH,—CH; 2,00/s, br./3H: =C—CHjy; 1,64/s/3 H: 0—C—0; 1,18/s/3 H und 1,00/s/3 H:
! [
| CH,
Hy,C—C—CH,. - MS. (es sind nur dic Hauptpike der wichtigsten Signalgruppen aufgezihlt):

i
254 (M, fehlt), 43 (100), 31 (69), 29 (38), 107 (28), 150 (22), 59 (20), 41 (19,4), 79 (15,3), 122 (14,7),
91 (13,5), 135 (10,0), 180 (7,6), 204 (7,1), 161 (7,1), 189 (4,7), 236 (2,9), 222 (2,9).

Herrn Prof. W. von Philipsborn danken wir herzlich fiir die Auinahme und Interpretation der
100 MHz-NMR.-Spcktren.
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265. Synthese und pericyclische Reaktionen von 4,4a-Dehydro-a-
bicyclofarnesensiureester

von Gydrgy Frater
SOCAR AG, Diibendorf

(19. IX. 74)

Summary. The title compound 3 was isolated after pyrolysis of cis{trans-1 at 240°, respectively
of cisftrans-8 at 156°. Thermolysis of cis(trans-8 at 111° resulted in the deconjugated product 9,
which subsequently could be rearranged via a {1,7] H-shift preferentially into the #rans-isomer of
8. Upon heating at 250°, 3 underwent a series of pericyclic reaccions to furnish 11, whereas
epi-3 did not react under these conditions.

Erhitzt man 3-Methyl-5 (2,6,6-trimethylcyclohex-1-enyl)-penta-2-cis/trans-4-
trans-2,4-diencarbonsduredthylester (1, 82%, all-trans, 189, 2-cis, 4-trans) wihrend
6,5 Std. auf 240°, so werden in 809, Ausbeute zwei Hauptprodukte im Verhiltnis
von 3:1 gebildet. Da die zwei Ester sich nur auf Glaskapillarkolonnen (20 m SF-96)
trennen liessen, wurde das Estergemiscli zu den Siuren verseift und aus Hexan
kristallisiert. Durch Veresterung der auskristallisierten Sdure 2 (Smp. 128-130°)
konnte das Hauptprodukt des Pyrolysegemisches zuriickerhalten werden. Dabei
handelt es sich um den #rans-2,5,5,8a-Tetramethyl-1,5,6,7,8,8a-hexahydro-naph-
talin-1-carbonsiduredthylester (frans-4,4a-Dehydro-e-bicyclofarnesensidureester) (3).
Die UV.-Absorption Amax = 283 nm (& = 5300) und die IR.-Absorption bei 1738 cm™*
bestitigen das Dienchromophor?) und die nicht konjugierte Estergruppe. Im NMR.-

1) Far 3 lasst sich Amax = 278 nm berechnen {13, Vgl. aber die UV.-Spektren von «-Safran-

sdureithylester (Amax == 270 nm) mit denjenigen des konjugierten Isomeren, f-Safransiure-
athylester (Apax = 274 nm) [2].





