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265. Synthese und pericyclische Reaktionen von 4,4a-Dehydro-a- 
bicyclofarnesensaureester 

von Gyorgy FrBter 
SOCAR AG, Diibendorf 

(19. IX. 74) 

Szmzmzavy. The title compound 3 was isolated aftcr pyrolysis of ciS/ha+Z5-1 at 240°, respectively 
of cisltrans-8 at 156". Thermolysis of cisltrans-8 at 111" resulted in the deconjugated product 9, 
which subsequently could be rearranged via a [1,7] 11-shift prcfercntially into the trans-isomer of 
8. Upon heating at 250", 3 underwent a series of pcricyclic reaciions to  furnish 11, whereas 
epi-3 did not react under these conditions. 

Erhitzt man 3-Methyl-5 (2,6,6-trimethylcyclohex-l-enyl)-penta-2-cis~trans-4- 
trans-2,4-diencarbonsaureathylester (1, 82% all-trans, 18 04 2-cis, 4-trans) wahrend 
6,s Std. auf 240", so werden in 80% Ausbeute zwei Hauptprodukte im Verhaltnis 
von 3:l gebildet. Da die zwei Ester sich nur auf Glaskapillarkolonnen (20 m SF-96) 
trennen liessen, wurdc das Estergemiscli zu den Sauren verscift und aus Hexan 
kristallisiert. Uurch Veresterung der auskristallisierten Saure 2 (Smp. 128-130") 
konnte das Hauptprodukt des Pyrolysegemisches zuruckerhalten werden. Dabei 
liandelt es sich um den traas-2,5,5,8 a-Tetramethyl-1, 5,6,7,8,8 a-hexahydro-naph- 
t alin-1 -carbonsailreat hylest cr (tragts-4,4 a-l)eh ydro-or-bicyclof arnesensaureester) (3). 
Die UV.-Absorption A,,, = 283 nni ( F  = 5300) uiid die 1K.-Absorption bei 1738 cm-l 
bestatigen das Dienchromophorl) und die nicht konjugierte Estergruppe. Im NMR.- 

l) Fur 3 Iasst sich Amax = 278 nm bcrechnen [l]. Vgl. aber die UV.-Spektren von cc-Safran- 
sSureathylcster (A,,,,, = 270 nni) niit denjcnigcn des konjugicrten Isomeren, p-Safransaure- 
athylcster = 274 nm) [2]. 
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Spektrum von 3 erkennt man bei 5,75 ppm das scharfc s von H(3) und H(4). Die 
demnach sehr kleine allylische Kopplungskonstante J3,1 < 0,5 Hz l a s t  auf einen 
kleinen Winkel zwischen der Ebene der C(2)/C(3)-Doppelbindung und der HX(1)-  
Bindung, und somit auf die pseudoaquatoriale Lage des C(1)-Protons schliessen [ 3 ] .  

Schema 7 

d p i - 3  
COOR 

H = C,H, 1 R = H  2 
K = C,H, 3 

Das Methinproton an C ( l )  erscheint bei 2,51 ppm ebcnfalls als ein scharfes s, die 
C(Z)-MethyGruppe absorbiert bei 1,8 ppm. 

Basenkatalysierte (Natriumathylat in siedendeni Athanol) Epimerisierung von 3 
fuhrte zum Gleichgewichtsgemisch, bestehend aus 66% 3 und 34% epi-3. Epi-3 
l a s t  sich saulenchromatographisch an Kieselgel von 3 trennen. Analoge Epimeri- 
sierung von epi-3 fiihrt ebenfalls zum obigen Gemisch aus epi-3 und 3. Die UV.- 
Absorption von epi-3 liegt mit A,,, = 270 nm (8 = 6900) etwas unter dem berechne- 
ten Wert [l] von 278 nm, was auf die wegen der cis-Lage der C ( l )  und C(8a)-Sub- 
stituenten gestorte Planaritat des Chromophores zuruckzufuhren sein diirftel). 
Im IR.-Spektrum erscheint die Estercarbonyl-Streckschwingung bei 1735 cm-l. Im 
NMR.-Spektrum von epi-3 erkennt man bei 5,85-5,75 ppm das m von H(3) und H(4), 
bei 3,23-3,07 ppni das rit von H( l )  und bei 1,88-1,72 ppm das d von CH,(2). Doppel- 
resonanzexperimente (Bestrahlung mit der Frequenz von CH,(2) bzw. der Vinyl- 
protonen) lassen die allylisclien Kopplungskonstanten J3,1 = 2,4 Hz und J1, CH3(2) = 

1,5 Hz erkennen, woraus man auf die pseudoaxiale Lage des C(1)-Protons schliessen 
kann 131. 

Epi-3 wurde ausserdem mit einem in der Literatur beschriebenen Praparat wie 
folgt verkniipft (vgl. Schema 2) : 2-cis/tra.lzs-6-trans-Farnesensaure 2) wurde nach 
Stork et al. [4] zu einem Gemisch der Bicyclofarnesensauren cyclisiert. Aus dem Ge- 
misch liess sich die Saure 4 ,Smp. 130-131", auskristallisieren, deren Konfiguration 
von Eschenmoser et al. [S] bestimmt wurde. Hydrierung nach Caliezi & Schinz [6] 
fiihrte zu der gesattigten Saure 5 nach Umkristallisation, Smp. 163-164" i4-61. 
Gas-chroniatographische Analyse des Athylesters des rohen Hydrierproduktes liess 
zwei Produkte im Verhaltnis 80: 20 erkennen, wobei das Hauptprodukt der Ver- 
bindung 6 entspricht, da es auch rein aus der gereinigten gesattigten Saure 5 er- 
halten wurde, das Nebenprodukt wahrscheinlich die Verbindung 7 darstellt. Wird 
4 zuerst verestert und anschliessend mit PdjC in Athanol hydriert, dann ist das 
Verhaltnis 6:7 = 35y0:65%. 6 und 7 wurden neben einem cis-verknupften Produkt 
auch durch Hydrierung von epi-3 im Verhaltnis 1 : 2 erhalten, was die Konfiguration 
von C(1) festlegt. 

Zum besseren Verstandnis des Bildungsmedianisinus von 3 aus 1, versuchten 
wir photochemisch zu 4-cis-konfigurierten Isomeren von 1 zu gelangen. Restralilung 

,) Von Herrn Dr. Pfz;ffner zur  Verfiigung gestellt. 
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von cisltrans-1 in Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Benzanthron mit einem 
Hg-Hochdruckstrahler [7] gab in einer sehr selektiven Photoreaktion in uber 90% 
Ausbeute das gewiinschte Gemisch von cisltrans-8 (Schema 3) .  Die gas-chromato- 
graphische Analyse des Photogemisches scheiterte auch an Kapillarkolonnen wegen 
seiner thermischen Labilitat. In1 NMR.-Spektrum des Photogemisches erkennt man 
bei 7,15 ppm das d x d des stark abgeschirmten H(4) von c i s 4  mit J4,5 = 12,5 Hz, 
was die cis-Konfiguration der C(4), C(5)-Doppelbindung beweist. H(4) von trans-8 
erscheint bei 6,04 ppm mit J4,5 - 11 Hz, womit auch in trans-8 die cis-Konfiguration 

Schema 2 

COOH 

c/tr 
BF3-Aetherat 
Benzol[4] I COOC2H5 COOCZH, H 

1) PtO/HOAc[5] * 6 7 
2) CiH5Br, Aceton 80% 20% 

K&O3 
COOH 

4, Srnp. 130-131O 

1) CiH5Br, Aceton 
4 - 35% 

2) Pd/C (5%) 
65% 

PdlC (5%) - 20% 41 Yo 
in C2H50H 

COOC2H5 + 39% eines cis-verknupften 
Isomeren epi-3 

5, Srnp. 163-1W0 

COOH 

Schema 3 

(j+~ioociH5~T + 
90% 90% 

H5 C2OOC 

cis, trans-1 cis, trans-8 

82% 2% 4-tr, trans-1 

18% 2-c, 4-tr, cis-1 
42% 2-tr, 4qtrans-8 

58% 2-c, 4-c,cis-8 
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der zentralen Doppelbindung erwiesen ist. Die CH3(2)-Gruppe in cis-8 absorbiert 
bei 1,92 ppm, in trans-8 bei 2,22 ppm. 

Wurde das obige czsltrans-8-Gemisch wahrend 2 Std. in N, N-Dimethylformamid 
(DMF) auf 156" erhitzt, so resultierte in 90% Ausbeute 3, d.h. das erwartete Pro- 
dukt einer disrotatorischen Elektrocyclisierung (vide infra) von tram-8. Milderes 
Erwarmen des cis/trans-8 Photogemisches (Toluol, 111") liess im NMR.-Spektrum 
ein neues Produkt, 9, erkenneii (Schema 4) .  Nach 160 Min. Erwarmen wurde die 
maximale Ausbeute an 9 erreicht (ca. 40% trans-8, ca. 2Oy0 cis-8 und ca. 40% 9, auf- 
grund der NMR.-Spektren). 9 wurde von cis/trans-8 an mit AgN0,-impragniertem 
Kieselgel getrennt und durch seine Spektren charakterisiert. Die 1R.-Absorption 
bei 1735 cm-l ist im Einklang mit der nicht konjugierten Estercarbonylgruppe. Die 
UV.-Absorption (Amax = 255 nm, E = 18300), ist die eines Diens und widerspiegelt 
damit die Nichtplanaritat des 1, 2-Dimethylidencyclohexanchromophores3). Im 
NMR.-Spektrum von 9 erscheinen die Vinylprotonen H(4) bzw. H(5) bei 6,43 bzw. 
6,l ppm mit J4 ,5  = 11 Hz. Die Exomethylidenprotonen sind bei 5,l bzw. 4,71 pprn 
sichtbar (Jgem - 3 Hz) ; dabei ist das zur Seitenkette cisoide Proton bei hoherem 
Feld (4,71 pprn). Das bei 5,l ppm erscheinende Signal ist ein d x t mit Jgem - 3 Hz 
und J (allyl.) N 1 Hz. Die C(2)-Methylengruppe erscheint als ein verbreitertes s bei 
3,23 ppm, CH,(3) bei 1,88 ppm als ein d rnit J N 1 Hz. 

Da es weder saure- noch basenkatalysiert gelang, 3 in den konjugierten Ester 10 
uberzufiihren, untersuchten wir seine thermische Stabilitat, um evtl. eine [ l ,  51- 
sigmatrope Wasserstoffverschiebung zu 10 zu erzwingen4). Bei 250" wird 3 langsam 
in 4 Produkte umgewandelt. Nach 201/, Std. beobachtet man bei 58proz. Umsatz, 
ein Hauptprodukt zu 43% und drei Nebenprodukte zu 15%. Mittels praparativer 
Gas-Chromatographie wurde das Hauptprodukt isoliert und anhand seiner spektralen 
Daten als 11 charakterisiert. Die UV.-Absorption bei 261 nm ( E  = 4630) und das 1R.- 
Signal bei 1735 cm-l liessen auf ein Dien-Chromophor und auf eine nichtkonjugierte 
Estercarbonylgruppe schliessen. Im NMR.-Spektrum von 11 erkennt man bei 5,94 
bzw. 5,55 ppm das AB-q der Vinylprotonen H(3) bzw. H(4) mit J3,4 = 10 Hz, bei 
2,26 ppm das s der Methylengruppe der C(2)-Seitenkette und bei 1,09 das s der CH,(2)- 
Gruppe. 

Schema 4 
U 

COOC2H5 
9 10 11 

Unter den Bedingungen, wo 11 aus 3 gebildet wird, ist epi-3 vollkommen stabil. 
Diskussion. - Die bei 240" mit einer Halbwertszeit von ca. 1,5 Std. in 60proz. 

Ausbeute verlaufende Cyclisierung von cisltrans-1 zu 3 setzt die trans --f cis-Isomeri- 
sierung der C(4)/C(5)-Doppelbindung voraus. Diese kann entweder durch eine Folge 

3, 

4, 

1,2-Dimethylidencyclohexan hat A,,, = 220 nm (8 = 5500) anstelle des berechneten Wertes 
von 273 nm [l]. 
Fur [I ,5]-H-Verschiebung in Cyclohexadiensystemen vgl. z.B. [8]. 

154 
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reversibler, sigmatroper [l, 5]H-Verschiebungen iiber 12 (Schema 5) oder durch 
einen Radikalprozess erfolgen. Die Aktivierungsenergien der beiden Reaktionen 

Schema 5 

11 El-H K5I-H (p-(y4c~ COOCQHS @J 
COOC2HS 

cis, trans-1 12 cis, trans-8 

diirften in der gleichen Gr6ssenordnung liegen. Fur [l, 5]H-Verschiebungen in ein- 
fachen Pentadiensystemen wurden Aktivierungsenergien (EA) von 32-37 kcaljniol 
bestimmt [9] [lo]. In der Reaktion &/tram-1 j. 12 wird jedoch die Hexatrienkonju- 
gation aufgehoben, was die Aktivierungsenergie zusatzlich urn 2-3 kcal/mol erhohen 
sollte. Anderseits betragen die EA der trafizs -+ cis-Isomerisierungen in  einfachen 
Hexatriensystemen, wie trans-Hexatrien -+ cis-Hexatrien [ll] YlZ] oder trans, trans- 
Heptatrien -+ trans, cis-Heptatrien [ll] 1131 41,9-43 kcal/mol. Die Alkoxycarbonyl- 
gruppe diirfte aber die EA der trafislcis-Isomerisierung von &/trans-1 durch zusatz- 
liche Stabilisierung des Radikalzwischenproduktes urn 4-5 kcal/mo15) erniedrigen. 
Die Folgereaktionen von &/trans-8, d.h.  die Elektrocyclisierung zu 3 bzw. die Iso- 
merisierung cis4 3 trans-8 iiber 9 verlaufen, verglichen mit der trans + cis-Isomeri- 
sierung in 1 ,  sehr schnell. Durch die photochemische Synthese von cis/trans-8 konn- 
ten diese Reaktionen nachgewiesen und eingehender untersucht werden. Unter 
Bedingungen, bei welchen die disrotatorische Cyclisierung trans-8 -+ 3 noch sehr 
langsam ist, d.h. bei ill", konnte die [1,7]H-Verschiebung cis-8 --f 9 beobachtet 

Schema 6 

E-: H 
u n 

cis-8 9a 

3 
epi-3 l i  

1110 H 
trans-8 9b 

t 
3 E = COOC~HS 

-. ___- 
5) In der Literatur sind folgende Wertc fur die Kadikalstabilisierungsenergie der Alkoxycarbonyl- 

gruppe angegebcn: 5,2 0,8 kcal/mol 1141, 4,O + 1,7 kcal/mol [15] ferncr fur 1.4-Bis- 
mcthoxycarbonyl-bicyclo [Z, 2, Olhexan, gemessen in d,-Nitrobcnzol, 5,7 f 0,s kcal/mol [16j. 
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werden. Erhitzen von 9 in Tetrachlorathylen bei 111" wahrend 130' ergab folgende 
Produktzusammensetzung (NMR.) : 36,3y0 9, 36,3y0 trans-8, 9,1% cis-8, 18,2% 3. 
Da 3 aus trans-8 gebildet wurde, ergibt dies, dass 9 rund 6mal schneller in trans-8 
umgewandelt wird als in c i s 4  (Schema 6). Fur den Befund, dass in cis-8 die [1,7j- 
antarafaciale Wasserstoffverschiebung zu 9 schneller verlauft als die disrotatorische 
Elektrocyclisierung zu epi-3, ist die helixartige Struktur der fur beide Reaktionen 
erforderlichen cisoiden Konformation von cis-8, welche ideal fur die erstere ist, ver- 
antwortlich (vgl. [17] und die dort zitierte Literatur sowie [18]). Das bei der Ruck- 
umlagerung von 9 gefundene Verhaltnis von trans-8/cis-8 = 6 ist verstandlich, wenn 
man die Konformationen 9a und 9b (Schema 6)  betrachtet, die durch Rotation urn 
die C(2) /C (3)-Einfachbindung ineinander umgewandelt werden. 

Erstaunlicherweise konnten die Doppelbindungen in 3 weder thermisch noch unter 
basischen oder sauren Bedingungen in Konjugation zur Estergruppe gebracht wer- 
den 6).  Unter basischen Bedingungen beobachtete man die beschriebcne Epimeri- 
sierung zu epi-3, wahrend in Benzol bei 70" in Gegenwart von 9-Toluolsulfonsaure 
das Edukt unverandert blieb. Die bei 250" beobachtete langsame Umlagerung zu 11 
ist wahrscheinlich eine Folge von pericyclischen Reaktionen: 3 trans-8 3 9 3 11. 
Gegen einen radikalischen Reaktionsverlauf spricht der Befund, dass epi-3 unter 
den gleichen forcierten Reaktionsbedingungen (25l/, Std., 250") unverandert blieb, 
waihrend 3 sich schon zu ca. 50% umgesetzt hatte. Bei Annahme einer disrotatori- 
schen Ringoffnung als erstem Reaktionsschritt wird die Stabilitat von epi-3 gegen- 
uber 3 verstandlich : wegen der cis-Stellung der Alkoxycarbonylgruppe und der 8 a- 
Methylgruppe wiirde die, wegen des annellierten Ringes einzig mogliche, disrotatori- 
sche Ringoffnung zu sehr starker sterischer Wechselwirkung dieser Substituenten 
fuhren. 

Ich danke den Herren Dr. Hrivnac, Dr. Neuner und Dr. Arnold fur ihre Hilfe bei gas-chromato- 
graphischen, massen- und NMR.-spektroskopischen Problemen. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen 1 vgl. 1191 
3 -Methyl - 5(2,6,6-trimethyl-cyclohex -1 - enyl)2-cisltrans, 4-trans-penta-2,4- diencarbonsaureathyl- 

ester (1) [ZO]. 60 g (0,312 mol) B- Jonon, gelost in 200 ml Dimethoxyathan, wurden zu dem aus 112 g 
(0,5 mol) (0, 0-Diathyl-phosphono)-essigsaureathylester und 12 g (0,5 mol) Natriumhydrid in 
400 nil Dimethoxyathan bereiteten Horner-Ylid, bei RT. getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
3 Tage geruhrt, anschliessend mit Wasser/Hexan aufgearbeitet. Die getrocknete, eingedampfte 
Hexanphase ergab ein Rohprodukt von 80 g, welches an 700 g Kieselgel mit HexanlAther 9 : l  
chromatographiert wurde. Dabei wurden polare Verunreinigungen abgetrennt. Das so gereinigte 
Produkt wog 70 g. Destillation im Kugelrohr bei 130' und 0,04 mm crgab 63 g (76,7y0) reines 1, 
bestehend aus 18% dcs 2-cis, 4-trans- und 82% des all-trans-Isomeren (GC., Apiezon). - UV.: 
256 (94851, 302 (11380). - IR. (Film): 1713 (konj. COOC,H,). - NMR.: 7,68 ( d x m ;  J = 17 Hz, 
-0,2 H; H(4) von cis-Isomeren); 6,61 (dx br. s; J5,4 = 16 Hz; H(5) des trans-Isomeren); 6,08 
(d; J4,5 = 16 Hz;  H(4) des trans-Isomeren); 5,75 (q-artiges m ;  H(2) des trans-Isomeren; -O,8 H); 
5,65 (q-artiges m ;  H(2) des cis-Isomeren; -0,2 H);  4,19 ( q ;  J = 7 H z ;  OCH,-CH,); 2,35 (5 mit 
Feinstruktur; CH,(2) des all-tram-Isomeren; -2,4 H) ; 2,18-1,88 (m;  CH,(5')) ; 2,05 (s mit Fein- 
struktur: CH,(2) des cis-Isomeren, -0,SH); 1,83-1,45 ( m ;  7 H), 1,7 (br. 5;  CH,4 ' ) ,  1,28 ( t ;  
J = 7 Hz; CH,-CH,-0); 1 , O Z  (s; gem. Dimethyl an C(2')). -MS.: 262 (M+,  25y0), 247 ( lo%),  

6 )  Vgl. dam die Isomerisierung des a-Safransaureesters zu den B- und y-Ester unter sauren 
Bedingungen und zu dem a, j3,6, &-Dienester unter basischen Bedingungen [2]. 

______ 
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233 (4%), 217 (15%), 201 (12%), 189 (14%), 173 (300/,), 159 (33%), 133 (51%), 119 (100%), 
105 (35%), 97. (31%), 77 (25y0), 69 (20yo), 55 (27%). 

C1,HZ6O2 (262,39) Rer. C 77,82 F-I 9,99% Gef. C 77,71 H 9,71% 

Davstellung zlon trans-2,5,5,8a-tetramethyl-l, 5,6,7,8,8a-hexahydrona~htalin-l -carbonsaure (2) 
durch Erhitzen von 1. 10 g cisltrans-1 wurdcn in 90 ml N, N-Diathylanilin in einem Bombenrohr 
im Bombenofen wahrend 6l/, Std.  auf 240" crhitzt. Das Reaktionsgemisch (95proz. Umsatz) 
wurde in Hexan gelost, mit 2~ H,SO, geschuttelt, mit ges. KHC0,-Losung neutralisiert, mit ges. 
NaC1-Losung gewaschen, iibcr Na,SO, gctrocknct, cingcdampft und das zuruckblcibende viskose 
0 1  bei 85'/0,04 Torr im  Kugelrohr dcstilliert. Ausbcute: 9,1 g (91%). Zusainnicnsetzung nach GC. 
(20 m SF-96 Glaskapillarkolonne) : 617; 3, 20,1% nicht aufgeklartes Ncbenprodukt, 18,9Y0 6 
Ncbenproduktc, darunter ca. 5% cisltvans-1. 3 und das zu 20,l  yo entstandcne Nebcnprodukt 
koniicn nur auf Kapillarkolonnen getrcnnt werden. 

Zur Rcinigung wurden 2 g des obigen Geinisches in 20 ml 10proz. athanolischer KOH-Losung 
wahrend 18 Std. im Autoklav auf 140" erhitzt. Die Saurcn wurden durch Ansauren mit 2~ 
Schwefelsaure und Ausschiitteln niit Athcr isolicrt. Die Rohausbeute betrug 1,9 g. Das Saurc- 
geinisch wurde auf Kicselgel mit Hexan/Essigcstcr 7 : 3 chromatographiert, wobei das Haupt- 
produkt 2 zuerst eluiert wurde. Uic so vorgercinigte Saurc 2 (1,4 g) wurde aus Hexan umkristal- 
lisiert: 800 mg (45,2% bczogen auf cis,trans-l), Smp.:  128-130'. - IR. (KBr):  1695 (Carboxy). - 
NMR. : 10,2-9,3 (br. OH der Carboxygruppe) ; 5,88 (s; 2 Vinylprotonen an C ( 3 )  und C(4) ; 2,6 
(s; H-C(1)); 1,88 (s; CH,--C(Z)); 1,78-1,28 ( m ;  Mcthylenprotonen an C(6), C(7) und C(8);  1,16 
(s; dreiCH,-Gruppen; 9 H). -MS. :  234 (M+,  30y'), 219 (21), 189 (7), 173 (ll), 119 ( loo) ,  105 (42). 

Zur Kontrollc wurden 65 mg 2 2 Std. lang in 5 ml Aceton in Gegenwart von 300 nig K,CO, 
und 500 mg Athylbromid unter Kuckfluss crwarmt. Das erhaltene Produkt stimmte in allen phy- 
sikalischen Daten mit dem auf anderem Wegc erhaltcncn 3 iiberein. Vergleich mit  dem Pyrolysen- 
gemisch aus &/trans-1 auf Kapillarkolonnen zeigte ii'bereinstimmung mit dem zu 60,l yo ent- 
standenen Hauptprodukt. 

3-Methyl-5-(2,2,6-trimethyl-cyclnhex-l-enyl)-2-cis, trans, 4 4 s  - peizta - 2,4 - die~carbonsuureath~~l -  
ester, (cisltrans-8). 4 g des Esters 1 und 6 g Benzanthron wurden in 350 ml Tetrahydrofuran gelost 
und niit eincm Quecksilber-Hockdruckstrahler (Hanau TQ-150) wahrcnd 80 Min. bestrahlt. Die 
gas-chromatographische Kontrolle zcigtc dann wcniger als 50/o Eduk t  an, neben dem unter 
GC.-Bedingungcn bcreits cyclisierten bicyclischen i'rodukt 3. Das Tetrahydrofuran wurdc voll- 
standig abgedampft, der Riickstand in Hcxan aufgenoinmcn und kraftig durchgeruhrt. Das nicht 
losliche Renzanthron wurde abfiltricrt (5,s g), das Filtrat wicderum eingedanipft und der Ruck- 
stand auf 100 g Kieselgel mit EIcxan/Ather 9 :  1 chromatographiert. Ausbeute: 4 , l  g. Eine lrleine 
Probe ~vnrde bei 60-65"/0,003 Torr ohne Verandcrung clcstillicrt, 

Aus den NMR.-Spektren kann folgende Zusammcnsctzung abgelcitet werden : 55 yo des 2-czs, 
k i s ,  40% dcs 2-trans,4-cis-, 2% des 2-trans, 4-trans und 3% des 2-cis,4-tvans-Isomeren. - UV. : 256 
(10641) 295 (Schulter, -5000). - I K . :  1713 (konj. - COOC,H,j. - NMR.: 7,15 ( d x  d ,  J4,5 = 12,5 
Hz, J,,, = 1,5 Hz, H(4) des all-cis-Isomcren); 6,18 ( d x m ;  =; 12,5 Hz, H(5) des all-czs- 
Isomcren) ; 6,08 (br. s, zcntrales Signal eines A B-q-s des H(4) und H(5) des 2-tvaws, 4-cis-Isomeren) ; 
5,78 (p; J2,CH3.3 -1 Hz;  H(2) des 2-lra~s,4-cis-Isomcrcn; -0,35 H ) ;  5,6 (4; J J ~ , C H ~ . ,  - 1 Hz;  
H(2) des all-cis-Isomeren; -0,55 13); 4,16 ( 4 ;  ,I = 7 EIz; OCH,CH,); 2,22 ( d ;  j C H 3 . 3 , 2 - 1  H z ;  
CH,(3) des 2-truns, 4-cis-Isomcrcn; -1,l H ) ;  2,18-1,44 (m; -8 H);  1,92 ( d ;  J c w , . ~ , ~  -1 Hz, 
CH,(3) des all-cis-Isomcren); 1,28 ( t ;  ,J = 7 Hz;  CH,-CH--O); 1,07 ( s ;  gem-CH,). - MS.: 262 

105 (60), 91 (53), 77 (34), 69 (20). 
(M+, ZG),  247 (44), 217 (7), 201 pi), 189 ( i z j ,  173 (431, 159 ( i o n ) ,  145 (201, 133 (451, 119 (ioo),  

C,,H,,O, (262,39) Bcr. C 77,82 H 9,99% Gef. C 77,98 H 10,180/:, 
trans-2,5,5, Sa-Tetramethyl-I, 5,6,7,8,Xa-kexuhydronaphtul~n-l -carbons&ureathylester (3). 2 g 

des obigen Bestrahlungsgemischcs wurden in 20 nil N, hr-Dimethylformamid wahrend 2 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Nach dcr Aufarbeitung init Wasscr und €Iexan wurde das Kohprodukt 
(2 g) an I<icsclgcl mit HexanjAther 9 : l  chromatographicrt, uni das vor dem Hauptprodukt 
eluicrte cis/trans-1 abzutrenncn. Anschliessend wurdc bci 85" und  0,05 mm destilliert. Ausbeute : 
1,8 g. - UV.:  283 (5300). - I R .  (Film): 1738 und 1720 (Estcrcarbonyl). - NMR.: 5,75 (s; 2 Vinyl- 
protonenandC(3) undC(4)) ;  4,33-3,76 (m;  0--CH,-CH,); 2,51 (s;.H(l)); 1,s (s; CH3(2)); 1,73-1,31 
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( m ;  H,(6), (7), (8)); 1,23 (t; J = 7 Hz, CN,-CH,-0); 1,15 ( s ;  CH3(8a), gem.-CH,. - MS.: 262 
(AT+, 19), 247 (6), 189 (lo),  173 (17), 159 (201, 133 ( 3 2 ) ,  119 (loo), 105 ( 2 3 ) ,  91 (15), 83 (lo),  77 (9). 

C,,H,,O, (262,39) Ber. C 77,827 H 9,99y0 Gef. C 77,67 H 9,98% 
cis-2,5,5,8a-Tetramethyl-l, 5,6,7,8,8~-hexahydronaphtalin-l-carbonsaureathylester (epi-3). 1,4 g 

(5,34. mol) 3 wurden in 30 nil Athanol rnit 600 mg (7,68 . to-, mol) Natriumathylat aquili- 
bricrt. Nach 66 Std. Erhitzen unter Riickfluss war das Gleichgcwicht erreicht. Die Zusammen- 
setzung war:  66% 3 und 34% epi-3. Durch Ciiromatographie an Kieselgel mit Hexanlkther 9 : l  
als Eluens wurde epi-3, welches den grosseren Rf-Wert bcsitzt, rein isoliert. Ausbeute: 310 mg. 
Sdp. : 88-94"/0,03 Torr. - UV. : 270 (6960). - IR.  : 1735. - NMR. : 5,85-5,75 (m;  2 Vinylprotonen 
an C(3)  und (34)); 4,18 (4; J = 7 Hz, 0-CH,-); 3,23-3.07 (m;  Methinproton an C(1)); 1,88-1,76 
(m;  CH,(2)); 1,76-1,1 ( m ;  15 Protonen); 1,32 ( t ;  J = 7 Hz ;  CH,-CH,-); 1,18 ( s ;  drei CH,-Grup- 
pen; 9 H). - Durch Einstrahlung in das breite Vinylprotonensingulett bei 5,7 ppm wurde das 
H(1)-Signal bei 3,23-3.07 ppm zu einem q-artigen Multiplett und das CH,-Signal bei 1,8 erscheint 
als d, mit J c H ~ . z , ~  = 1,s Hz. Einstrahlung bei 1,s ppm liess das Methinproton an  C ( l )  als eine d, 
mit J1,, = 2,4 Hz, erscheinen. - MS.: 262 (M+,  19), 247 (5), 217 (9), 189 (15), 173 (17), 159 (27), 
133 (33) ,  119 (loo), 105 (24), 91 (19), 83 (9), 77 (10). 

C,,H,,O, (262,39) Ber. C 77,82 H 9,99% Gef. C 78,OO H lO,ZZ% 
cis, cis-3-Methyl-5-(2-methylide.tz-6,6-dimethyl-cyclohexyliden)-pe~t-3-e~-carbonsaureathylestev (9) . 

600 mg cisltvans-l wurden in 5 ml Toluol wahrend 2l/, Std. zum Sieden erhitzt. Das Toluol wurde 
bei ca. 40" abgedampft und das Reaktionsgemisch an  rnit 10% Silbernitrat impragniertem Kiesel- 
gel rnit Hexan/Athcr 9 :  1 chromatographicrt. Das Produkt 9, welches den niedrigcn Rf-Wert be- 
sitzt, konntc auf diese Weise in iiber 95proz. Reinheit isoliert wcrden. - UV. : 255 (18300). - IR. :  
1735, 1720 (Schulter). - NMR.: 6,43 ( d x m ;  J4,5 = 11 Hz;  H(4)); 6 , l  ( d ;  J5,4 = 11 Hz;  H(5)); 
5 , l  ( a x  t ;  Jgem = 3 Hz, .Jallyl - 1 Hz, Vinylproton der Methylidengruppe); 4,71 (d; J (gem.) = 
3 Hz; Vinylproton der Methylidengruppe); 4,18 ( q ;  J = 7 Hz; 0-CH,-CH,); 3,23 (s; CH,(2)); 
2,42-2,05 (triplettartiges m ;  CH,(3)); 1,88 ( d ;  J - 1,5 Hz ;  CH,(3)); 1,82-1,3 (m; CH,(4') und 
CH,(5')); 1,28 (t; J = 7 Hz; CH,-CH,-0); 1,l (s; gem. CH,). - MS.: 262 (A[+,  Z O ) ,  247 (42), 
217 (3), 201 (7), 189 f9), 173 (41), 159 (loo),  145 (16), 133 (38), 119 (87), 105 (56), 91 (52), 77 (31), 
69 (17), 55 (32). 

C,,K,,O, (262,39) Ber. C 77,82 H 9.99% Gef. C 78,05 €I 10,16% 
(2,5,5-Tvinzetkyl-l, 2,5,6,7,8-hexahydvo-2-naphtyl)essigsaureathylester (11). 1 g des Esters 3 

wurde in 10 ml N, N-Diathylanilin wahrend 201/, Std. in einer entgasten Glasbombc im Bomben- 
ofen auf 250" 5" erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung und Destillation bei 8O0-8S0/0,O5 mm 
wurden 950 nig eines Gemisches erhalten, dessen gas-chromatographisch ermittelte Zusammen- 
setzung 42% 3, 43% 11 und 15% dreier nicht idcntifizicrter Produkte war. Durch prap. GC. 
(Apiezon) wurde 11 rein isoliert. Sdp. 80-85O/0,05 Torr. - UV.: 261 (4630) 267 (Schulter, 4550). - 
IK. : 1735. - NMR. : 5,94 und 5,55 ( A  B-q der Vinylprotonen an C(3) und C(4),  J3,4 = 10 Hz); 4,12 
( 4 ;  J = 7 Hz, 0-CH,-); 2,26 ( s ;  CH,-C(2)); 2,15-1,43 (m;  8-Methylenprotonen); 1,27 (t; 
.I = 7Hz,CH3-CH,);1,09(s;CH,-C(Z));1,0 (s;gem.-CH3).-MS.:262(M+,6), 175(20), 174(15), 
159 ( loo) ,  118 (14), 105 (53), 91 (13), 88 (16) 77 (6). 

C,,H,,O, (262,39) Ber. C 77,82 H 9,99% Gef. C 77,65 H 9,78% 
2,5,5,8a-tetramethyl-decalin-l-carbonsa~reathyleste~ (6 und 7). 75 mg epi-3 wurdcn in 10 ml 

Athanol gelost und in Gegenwart von 20 mg 5prOz. PdjC hydriert. Nach Aufnahme von 2 mol 
Wasserstoff (26 Std.) wurde vom Katalysator abfiltriert, eingeengt und bei 90"/0,03 Torr destil- 
liert. - IR. (Film) : 1735. - NMR. (CUCl,) : keine Vinylprotonen; 4.41-3,93 (zwei y; 0-CH,); 
2,45-0,8 (m;  28 H ) ;  GC. (20 m SF-96 Glaskapillarkolonne) und Vergleich mit authentischcn 
Proben (siehe theoretischen Teil) zeigte die folgende Zusammensetzung: 20% 6, 41% 7 und 39% 
cines cis-necalinderivatcs. 

C,,H,,O, (266,41) Ber. C 76,64 H 11,35% Gef. C 76,51 H 1 1 , 2 5 ~ o  
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266. Photochemische Umwandlung des Oxims 
von 3 -0xo- 17p -acet~xy-d~~~-androstadien~) 

von Jose Repollbs, Francisco Servera und Juan- Julio Bonet 
Instituto Quimico SarriP, Barcelona 17, Spanien 

(27. IX. 74) 

Summary. The UV.-irradiation of 3-hydroxyimino-17~-acetoxy-dl.s-androstadiene (13) is 
described. 

Im Rahmen von Untersuchungen uber das photochemische Verhalten von ge- 
sattigten und von ci,P-ungesattigten Ketoximen der Steroidreihe beobachteten 
Beugelmam et al. [l] eine ausgepragte, nicht unbedingt zu erwartende, Photostabilitat 
des Oxims von 1-Dehydrotestosteronacetat (vgl. 1 ; Schema 1) z) .  

Wahrend z. B. die Ketoxime von 3-0xo-5ci-cholestan (3) bzw. 3-Oxo-ii4-cholesten 
(5 )  durch Bestrahlung mit dem ungefilterten Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners in 
bemerkenswert hohen Ausbeuten (je ca. 50%) in die entsprechenden Ketone 4 bzw. 
6 umgewandelt wurden [113), erhielten Beugelnaans et al., wie bereits erwahnt, unter 
identischen Bedingungen, ausgehend von 1, das freie Keton 2 nur in einer Ausbeute 

1) 

2) 

Teilweise vorgetragen am V. IUPAC Symposium on Photochemistry 21.2.7. Juli 1974, 
Enschede, Holland. 
Fur einen uberblick uber die z. 2. noch nicht zahlreichen und teilweise kontroversen Arbeiten 
beziiglich UV.-Bestrahlung von Oximen vgl. z.B. Beugelnzans 113, Just 121, De Mayo [3] und 
die dort zitierten Veroffentlichungen. 

3) Fur cinen moglichen Reaktionsmechanismus mit einem Oxaziranderivat als Zwischen- 
produkt, vgl. z. B. [2] [4]. 




