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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].
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Spektrum von 3 erkennt man bei 5,75 ppm das scharfe s von H(3) und H(4). Die
demnach sehr kleine allylische Kopplungskonstante Ja; << 0,5 Hz ldsst auf ecinen
kleinen Winkel zwischen der Ebene der C(2)/C(3)-Doppelbindung und der H-C(1)-
Bindung, und somit auf die pseudodquatoriale Lage des C(1)-Protons schliessen [3].

Schema 1
WCOOCZHS 40 3 C.HsONa
c/t 240° L i C;HsOH
! 78°
COOR COOQOC,H:s
R = C,H; 1 R=H 2 epi-3
R = C,H, 3

Das Methinproton an C(1) erscheint bei 2,51 ppm ebenfalls als ein scharfes s, die
C(2)-Methylgruppe absorbiert bei 1,8 ppm.

Basenkatalysierte (Natriumithylat in siedendem Athanol) Epimerisierung von 3
fithrte zum Gleichgewichtsgemisch, bestehend aus 66%, 3 und 349, epi-3. Epi-3
lasst sich sdulenchromatographisch an Kieselgel von 3 trennen. Analoge Epimeri-
sierung von epi-3 fithrt ebenfalls zum obigen Gemisch aus epi-3 und 3. Die UV.-
Absorption von epr-3 liegt mit Amax = 270 nm (¢ = 6900) etwas unter dem berechne-
ten Wert [1] von 278 nm, was auf die wegen der cis-Lage der C(1) und C(8a)-Sub-
stituenten gestérte Planaritit des Chromophores zuriickzufithren sein diirfte?).
Im IR.-Spektrum erscheint die Estercarbonyl-Streckschwingung bei 1735 cm~1. Im
NMR.-Spektrum von epi-3 erkennt man bei 5,85-5,75 ppm das s von H(3) und H(4),
bei 3,23-3,07 ppm das m von H(1) und bei 1,88-1,72 ppm das 4 von CH,(2). Doppel-
resonanzexperimente (Bestrahlung mit der Frequenz von CH;(2) bzw. der Vinyl-
protonen) lassen die allylischen Kopplungskonstanten J3,; = 2,4 Hz und [y, on,) =
1,5 Hz erkennen, woraus man auf die pseudoaxiale Lage des C(1)-Protons schliessen
kann [3].

Epi-3 wurde ausserdem mit einem in der Literatur beschriebenen Priparat wie
folgt verkniipit (vgl. Schema 2): 2-cis/trans-6-trans-Farnesensdure?) wurde nach
Stork et al. (4] zu einem Gemisch der Bicyclofarnesensiduren cyclisiert. Aus dem Ge-
misch liess sich die Sdure 4 ,Smp. 130-131°, auskristallisieren, deren Konfiguration
von Eschenmoser et al. [5] bestimmt wurde. Hydrierung nach Caliezi & Schinz [6]
fithrte zu der gesittigten Sdure 5 nach Umkristallisation, Smp. 163-164° {4-6].
Gas-chromatographische Analyse des Athylesters des rohen Hydrierproduktes liess
zwel Produkte im Verhdltnis 80:20 erkennen, wobei das Hauptprodukt der Ver-
bindung 6 entspricht, da es auch rein aus der gereinigten gesittigten Siure 5 er-
halten wurde, das Nebenprodukt wahrscheinlich die Verbindung 7 darstellt. Wird
4 zuerst verestert und anschliessend mit Pd/C in Athanol hydriert, dann ist das
Verhiltnis 6:7 = 359,:65%,. 6 und 7 wurden neben cinem cis-verkniipften Produkt
auch durch Hydrierung von ep:-3 im Verhiltnis 1:2 erhalten, was die Konfiguration
von C(1) festlegt.

Zum besseren Verstindnis des Bildungsmechanismus von 3 aus 1, versuchten
wir photochemisch zu 4-cis-konfigurierten Isomeren von 1 zu gelangen. Bestrahlung

2} Von Herrn Dr. Pfiffner zur Verfiigung gestellt.
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von cisftrans-1 in Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Benzanthron mit einem
Hg-Hochdruckstrahler [7] gab in einer sehr selektiven Photoreaktion in iiber 90%,
Ausbeute das gewtinschte Gemisch von cisftrans-8 (Schema 3). Die gas-chromato-
graphische Analyse des Photogemisches scheiterte auch an Kapillarkolonnen wegen
seiner thermischen Labilitdt. Im NMR.-Spektrum des Photogemisches erkennt man
bei 7,15 ppm das 4 x d des stark abgeschirmten H(4) von cis-8 mit J, 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 #rans-8 die cs-Konfiguration

Schema 2
/k/\)\/\)\/COOH
X x X H
cftr
BF3-Aetherat
Benzol{4]
H
: 1) PtO/HOACc 5] 6 7
2) C,HsBr, Aceton 80% 20%
K,CO4
COOH

4, Smp. 130-131°

1) C,HsBr, Aceton

35% 65%
2) Pd/C (5%)
C,H;OH
Pd/C (5%}
209 19
C@\ in C,HsOH o A%
., COOC:H; + 39% eines cis-verkniipften
epi-3 Isomeren
lii‘@\ 5, Smp. 163-164°
COOH
Schema 3
L = 156° 3
“COOC,H, sens. i DMF
90% 3 90%
HsC,00C
cis, trans-1 cis, trans-8
82% 2-tr, 4-tr, trans-1 42% 2-tr, 4-c,trans-8

18% 2-c, 4-tr, cis-1 58% 2-c, 4-c,cis-8
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der zentralen Doppelbindung erwiesen ist. Die CH,(2)-Gruppe in c¢is-8 absorbiert
bei 1,92 ppm, in #rans-8 bei 2,22 ppm.

Waurde das obige cisftrans-8-Gemisch wihrend 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 trans-8. Milderes
Erwidrmen des cis/trans-8 Photogemisches (Toluol, 111°) liess im NMR.-Spektrum
ein neues Produkt, 9, erkennen (Schema 4). Nach 160 Min. Erwidrmen wurde die
maximale Ausbeute an 9 erreicht (ca. 40%, trans-8, ca. 209, cis-8 und ca. 409%, 9, auf-
grund der NMR.-Spektren). 9 wurde von cis/trans-8 an mit AgNOs-imprigniertem
Kieselgel getrennt und durch seine Spektren charakterisiert. Die IR.-Absorption
bei 1735 cm™! ist im Einklang mit der nicht konjugierten Estercarbonylgruppe. Die
UV.-Absorption (Amax = 255 nm, ¢ = 18300), ist die eines Diens und widerspiegelt
damit die Nichtplanaritit des 1,2-Dimethylidencyclohexanchromophores3). Im
NMR.-Spektrum von 9 erscheinen die Vinylprotonen H{4) bzw. H(5) bei 6,43 bzw.
6,1 ppm mit J, 5 = 11 Hz. Die Exomethylidenprotonen sind bei 5,1 bzw. 4,71 ppm
sichtbar (Jgem ~ 3 Hz); dabei ist das zur Seitenkette cisoide Proton bei héherem
Feld (4,71 ppm). Das bei 5,1 ppm erscheinende Signal ist ein d X ¢ mit [gem ~ 3 Hz
und J (allyl.) ~ 1 Hz. Die C(2)-Methylengruppe erscheint als ein verbreitertes s bei
3,23 ppm, CH,(3) bei 1,88 ppm als ein 4 mit J ~ 1 Hz.

Da es weder siure- noch basenkatalysiert gelang, 3 in den konjugierten Ester 10
iberzufithren, untersuchten wir seine thermische Stabilitit, um evtl. eine [1,5]}-
sigmatrope Wasserstoffverschiebung zu 10 zu erzwingen?). Bei 250° wird 3 langsam
in 4 Produkte umgewandelt. Nach 20!/, Std. beobachtet man bei 58proz. Umsatz,
ein Hauptprodukt zu 43%, und drei Nebenprodukte zu 159%,. Mittels priparativer
Gas-Chromatographie wurde das Hauptprodukt isoliert und anhand seiner spektralen
Daten als 11 charakterisiert. Die UV.-Absorption bei 261 nm (g = 4630} und das IR.-
Signal bei 1735 cin~! 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 4 B-g der Vinylprotonen H(3) bzw. H(4) mit Js4 = 10 Hz, bei
2,26 ppm das s der Methylengruppe der C(2)-Seitenkette und bei 1,09 das s der CH4(2)-
Gruppe.

Schema 4
5 4 H 4
> COOC,H
2 COOCH; 2 2
COOC,Hs
9 10 1

Unter den Bedingungen, wo 11 aus 3 gebildet wird, ist eps-3 vollkommen stabil.

Diskussion. — Die bei 240° mit einer Halbwertszeit von ca. 1,5 Std. in 60proz.
Ausbeute verlaufende Cyclisierung von cis/trans-1 zu 3 setzt die frans — cis-Isomeri-
sierung der C(4)/C(5)-Doppelbindung voraus. Diese kann entweder durch eine Folge

3) 1,2-Dimethylidencyclohexan hat Amax = 220 nm (¢ = 5500) anstelle des berechneten Wertes

von 273 nm [1].
4} Fir [1,5]-H-Verschiebung in Cyclohexadiensystemen vgl. z.B. [8].
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reversibler, sigmatroper [1,5]H-Verschiebungen iiber 12 (Schema 5) oder durch
einen Radikalprozess erfolgen. Die Aktivierungsenergien der beiden Reaktionen

Schema 5
[1,51-H [1,51-H
RN = RS - -
N,
Ej:\/kxcoochs X COOC,Hs m
COOC,H;
cis, trans-1 12 cis, trans-8

diirften in der gleichen Grossenordnung liegen. Fiir {1,5]H-Verschiebungen in ein-
fachen Pentadiensystemen wurden Aktivierungsenergien (E,) von 32-37 kecaljmol
bestimmt [9] [10]. In der Reaktion cisftrans-1 — 12 wird jedoch die Hexatrienkonju-
gation aufgehoben, was die Aktivierungsenergie zusitzlich um 2-3 kcal/mol erh6hen
sollte. Anderseits betragen die Ea der trans — cis-Isomerisierungen in einfachen
Hexatriensystemen, wie trans-Hexatrien — cis-Hexatrien [11] [12] oder irans,trans-
Heptatrien — trans, cis-Heptatrien [11] [13] 41,943 kcal/mol. Die Alkoxycarbonyl-
gruppe diirfte aber die E der frans/cis-Isomerisierung von cis/trans-1 durch zusitz-
liche Stabilisierung des Radikalzwischenproduktes um 4-5 kcal/mol3) erniedrigen.
Die Folgereaktionen von cisftrans-8, d.h. die Elektrocyclisierung zu 3 bzw. die Iso-
merisierung cis-8 — trans-8 iiber 9 verlaufen, verglichen mit der frans — 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 frans-8 — 3 noch sehr
langsam ist, d.h. bei 111°, konnte die {1,7)H-Verschiebung c¢is-8 — 9 beobachtet

Schema 6
E-NH S EeH
e b
cis-8 9a
epi-3
SR =
. S gh:
H E ? ~ H E
111° H
trans-8 9b
3 E = COOC,Hs

5 Inder Literatur sind folgende Werte fur die Radikalstabilisierungsenergie der Alkoxycarbonyl-
gruppe angegeben: 5,2 4 0,8 kcal/mol [14], 4,0 - 1,7 kcal/mol [15] ferner fir 1,4-Bis-
methoxycatbonyl-bicyclo {2, 2, 0]hexan, gemessen in dg-Nitrobenzol, 5,7 + 0,8 kcal/mol [16].
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werden. Erhitzen von 9 in Tetrachlorithylen bei 111° wihrend 130’ ergab folgende
Produktzusammensetzung (NMR.): 36,3% 9, 36,3%, trans-8, 9,1%, cis-8, 18,29, 3.
Da 3 aus trans-8 gebildet wurde, ergibt dies, dass 9 rund 6mal schneller in frans-8
umgewandelt wird als in czs-8 (Schema 6). Fir den Befund, dass in ¢is-8 die [1,7]-
antarafaciale Wasserstoffverschiebung zu 9 schneller verlduft als die disrotatorische
Elektrocyclisierung zu epi-3, ist die helixartige Struktur der fiir beide Reaktionen
erforderlichen cisoiden Konformation von c¢is-8, welche ideal fiir die erstere ist, ver-
antwortlich (vgl. (17] und die dort zitierte Literatur sowie [18]). Das bei der Riick-
umlagerung von 9 gefundene Verhiltnis von frans-8/cis-8 = 6 ist verstindlich, wenn
man die Konformationen 9a und 9b (Schema 6) betrachtet, die durch Rotation um
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®). Unter basischen Bedingungen beobachtete man die beschriebene Epimeri-
sierung zu ¢pi-3, wihrend in Benzol bei 70° in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure
das Edukt unveridndert blieb. Die bei 250° beobachtete langsame Umlagerung zu 11
ist wahrscheinlich eine Folge von pericyclischen Reaktionen: 3 &= frans-8 29 — 11,
Gegen einen radikalischen Reaktionsverlauf spricht der Befund, dass epi-3 unter
den gleichen forcierten Reaktionsbedingungen (25!/, Std., 250°) unverindert blieb,
wiéhrend 3 sich schon zu ca. 509, umgesetzt hatte. Bei Annahme einer disrotatori-
schen Ring6ffnung als erstem Reaktionsschritt wird die Stabilitit von ep:i-3 gegen-
iiber 3 verstdndlich: wegen der c¢is-Stellung der Alkoxycarbonylgruppe und der 8a-
Methylgruppe wiirde die, wegen des annellierten Ringes einzig mégliche, disrotatori-
sche Ringdffnung zu sehr starker sterischer Wechselwirkung dieser Substituenten
fiihren.

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

Experimenteller Teil
Aligemeine Bemerkungen: vgl. [19].

3-Methyl-5(2,0,6-trimethyl-cyclohex -1-enyl) 2-cis[trans, 4-trans-penta-2, 4- diencarbonsiuredthyl-
ester (1) [20]. 60 g (0,312 mol) S-Jonon, gelsst in 200 m] Dimethoxyédthan, wurden zu dem aus 112 g
(0,5 mol) (O, O-Didthyl-phosphono)-essigsdureithylester und 12 g (0,5 mol) Natriumhydrid in
400 ml Dimethoxyithan bereiteten Horner-Ylid, bei RT. getropft. Das Reaktionsgemisch wurde
3 Tage geriihrt, anschlicssend mit Wasser/Hexan aufgearbeitet. Die getrocknete, eingedampfte
Hexanphase ergab ein Rohprodukt von 80 g, welches an 700 g Kieselgel mit Hexan/Ather 9:1
chromatographiert wurde. Dabei wurden polare Verunrcinigungen abgetrennt. Das so gereinigte
Produkt wog 70 g. Destillation im Kugelrohr bei 130° und 0,04 mm crgab 63 g (76,7%) reines 1,
bestehend aus 18% des 2-cis, 4-tvans- und 829, des all-trans-Isomeren (GC., Apiezon). — UV.:
256 (9485), 302 (11380). — IR. (Film): 1713 (konj. COOC,H,). — NMR.: 7,68 (dx m; J = 17 He,
~0,2 H; H(4) von cis-Isomeren); 6,61 (dx br. s; J;, = 16 Hz; H(5) des trans-Isomeren); 6,08
(d; J4,5 = 16 Hz; H(4) des trans-Isomeren); 5,75 (g-artiges m; H(2) des trans-Isomeren; ~0,8 H);
5,65 (g-artiges m; H(2) des cis-Isomeren; ~0,2 H); 4,19 (¢; J = 7 Hz; OCH,—CH,); 2,35 (s mit
Feinstruktur; CHy(2) des all-trans-Isomeren; ~2,4 H); 2,18-1,88 (m; CH,(5)); 2,05 (s mit Fein-
struktur; CHy(2) des cis-Isomeren, ~0,6H); 1,83-1,45 (m; 7 H), 1,7 (br. s; CH,—6"), 1,28 (¢;
J =7 Hz; CH;—CH,—0j); 1,02 (s; gem. Dimethyl an C(2)). — MS.: 262 (M+, 25%,), 247 (10%),

§) Vgl. dazu die Isomerisierung des «-Safransiureesters zu den f- und yp-Ester unter sauren
Bedingungen und zu dem «, f§,6, e-Dienester unter basischen Bedingungen {2].
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233 (4%), 237 (15%), 201 (129%), 189 (14%), 173 (30%), 159 (33%), 133 (51%), 119 (100%),
105 (35%), 91 (319%), 77 (25%), 69 (20%), 55 (27%).

CiH,60, (262,39) Ber. C77,82 H 9,999, Gef. C77,71 H 9,719

Darstellung von trans-2,35,5, 8a-tetramethyl-1,5,6,7,8, 8a~-hexahydronaphtalin-1-carbonsdure (2)
durch Erhitzen von 1. 10 g cis/trans-1 wurden in 90 ml N, N-Diithylanilin in einem Bombenrohr
im Bombenofen wihrend 6/, Std. auf 240° crhitzt. Das Reaktionsgemisch (95proz. Umsatz)
wurde in Hexan gelost, mit 28 H,SO, geschitttelt, mit ges. KHCO,-Losung neutralisiert, mit ges.
NaCl-Losung gewaschen, iiber Na, SO, getrocknet, eingedampit und das zuritckbleibende viskose
Ol bei 85°/0,04 Torr im Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 9,1 g (919%). Zusammensetzung nach GC.
(20 m SF-96 Glaskapillarkolonne): 619% 3, 20,19, nicht aufgeklirtes Ncbenprodukt, 18,9% 6
Nebenprodukte, darunter ca. 5%, cisftrans-1. 3 und das zu 20,1%, entstandene Nebenprodukt
kénnen nur auf Kapillarkolonnen getrennt werden.

Zur Reinigung wurden 2 g des obigen Gemisches in 20 ml 10proz. dthanolischer KOH-Losung
wdhrend 18 Std. im Autoklav auf 140° erhitzt. Die Siuren wurden durch Ansiuren mit 2N
Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Ather isoliert. Die Rohausbeute betrug 1,9 g. Das Siure-
gemisch wurde auf Iieselgel mit Hexan/Essigester 7:3 chromatographiert, wobei das Haupt-
produkt 2 zuerst eluiert wurde. Dic so vorgercinigte Saure 2 (1,4 g) wurde aus Hexan umkristal-
lisiert: 800 mg (45,29, bezogen auf cis, frans-1), Smp.: 128-130°. — IR. (KBr): 1695 (Carboxy). —
NMR.: 10,2-9,3 (br. OH der Carboxygruppe); 3,88 (s; 2 Vinylprotonen an C(3) und C{4); 2,6
(s; H—C(1)); 1,88 (s; CH,—C(2)); 1,78-1,28 (m; Mcthylenprotonen an C{6), C{7) und C(8); 1,16
(s; drei CH,-Gruppen; 9 H). - MS.: 234 (M+, 309%,), 219 (21), 189 (7), 173 (11), 119 (100), 105 (42).

Zur Kontrolle wurden 65 mg 2 2 Std. lang in 5 ml Aceton in Gegenwart von 300 mg K,CO,
und 500 mg Athylbromid unter Riickfluss crwidrmt. Das erhaltene Produkt stimmte in allen phy-
sikalischen Daten mit dem auf anderem Wege erhaltenen 3 iberein. Vergleich mit dem Pyrolysen-
gemisch aus cisftrans-1 auf Kapillarkolonnen zeigte Ubereinstimmung mit dem zu 60,19, ent-
standenen Hauptprodukt.

3-Methyl-5-(2, 2, 6-trimethyl-cyclohex-1-enyl)-2-cis, trans, 4-cis - penta - 2, 4 - diencarbonsduredthyl-
ester, (cis[trans-8). 4 g des Esters 1 und 6 g Benzanthron wurden in 350 ml Tetrahydrofuran gelost
und mit einem Quecksilber-Hockdruckstrahler (Hanau TQ-150) wahrend 80 Min. bestrahlt. Die
gas-chromatographische Kontrolle zcigtc dann weniger als 59, Edukt an, neben dem unter
GC.-Bedingungen bereits cyclisierten bicyclischen Produkt 3. Das Tetrahydrofuran wurde voll-
stindig abgedampfit, der Ritckstand in Hexan aufgenommen und kriftig durchgeriithrt. Das nicht
1sliche Benzanthron wurde abfiltriert (5,8 g), das Filtrat wicderum eingedampft und der Riick-
stand auf 100 g Kieselgel mit Hexan/Ather 9:1 chromatographiert. Ausbeute: 4,1 g. Eine kleine
Probe wurde bei 60-65°/0,003 Torr ohne Verdnderung destilliert.

Aus den NMR.-Spektren kann folgende Zusammensetzung abgeleitet werden: 559, des 2-cts,
4-cis, 409, des 2-trans, 4-cis-, 2%, des 2-trans, 4-tvans und 3%, des 2-cis, 4-trans-Isomeren. — UV.: 256
(10641) 295 (Schulter, ~5000). - IR.: 1713 (konj. — COOC,H;). ~ NMR.: 7,15 (dx d, J, 5 = 12,5
Hz, ]4,2 = 1,5 Hz, H{4) des all-cis-Isomeren); 6,18 (dxm; Jsq = 12,5 Hz, H(5) des all-cis-
Isomeren); 6,08 (br. s, zentrales Signal eines 4 B-g-s des H(4) und H(5) des 2-trans, 4-cis-Isomeren);
5,78 (q; ]2:0H3‘3 ~1 Hz; H(2) des 2-trans,4-cis-Isomeren; ~0,35 H); 5,6 (¢; ]2,CH3.3~1 Hz;
H(2) des all-cis-Isomeren; ~0,55 H); 4,16 {(g; [/ =7 Hz; OCH,CH,); 2,22 (d; ]CHS.3,2~1 Hz:
CH,(3) des 2-trans, 4-cis-Isomeren; ~1,1 H); 2,18-1,44 (m; ~8 H); 1,92 (d; Jem,s,.2 ~1 Hz,
CH,(3) des all-cis-Isomeren); 1,28 (f; J = 7 Hz; CH3—CH,—0); 1,07 (s; gem.-CH,). — MS.: 262
(M+, 20), 247 (44), 217 (7), 201 (11), 189 (12), 173 (43), 159 (100), 145 (20), 133 (45), 119 (100},
105 (60), 91 (53), 77 (34), 69 (20).

C,HyeO, (262,39)  Ber. C77,82 H 9,999  Gef. C77,98 H10,18%

trans-2,5,5,8a-Tetramethyl-1,5,6,7,8,8a-hexahydvonaphialin-1-carbonsiuvedthylester (3). 2 g
des obigen Bestrahlungsgemisches wurden in 20 ml N, N-Dimethylformamid waihrend 2 Std.
‘unter Riickfluss erhitzt. Nach der Aufarbeitung mit Wasser und Hexan wurde das Rohprodukt
(2 g) an Kicsclgel mit Hexan/Ather 9:1 chromatographiert, um das vor dem Hauptprodukt
cluierte cis/trans-1 abzutrenncen. Anschliessend wurde bei 85° und 0,05 mmm destilliert. Ausbeute:
1,8 g. - UV.: 283 (5300). — IR. (Film): 1738 und 1720 (Estercarbonyl}. - NMR.: 5,75 (s; 2 Vinyl-
protonen and C(3) und C(4)}; 4,33-3,76 (m; O—CH,—CHj,); 2,51 (s H(1)); 1,8 (s; CH4(2)); 1,73-1,31
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{m; Hy(6), (7), (8)); 1,23 (z; J = 7 Hz, CH;—CH,—0); 1,15 (s; CH,(8a), gem.-CH,. — MS.: 262
(M+,19), 247 (6), 189 (10), 173 (17), 159 (20), 133 (32), 119 (100}, 105 (23}, 91 (15), 83 (10), 77 (9).
CHy60, (262,39)  Ber. C77,82 H 9,999, Gef. C77,67 H 9,989

cis-2,8,8,8a-Tetramethyl-1,5,6,7, 8, 8a-hexahydvonaphialin-T-carbonsduredthylester (epi-3). 1,4 g
(5,34 - 10~® mol) 3 wurden in 30 ml Athanol mit 600 mg (7,68 - 10~3 mol) Natriumithylat dquili-
bricrt. Nach 66 Std. Erhitzen unter Rickfluss war das Gleichgewicht erreicht. Die Zusammen-
setzung war: 669% 3 und 349, epi-3. Durch Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ather 9:1
als Eluens wurde epi-3, welches den grésseren Rf-Wert besitzt, 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 C(4)); 4,18 (¢; J = 7 Hz, O—CH,—); 3,23-3,07 (m; Methinproton an C(1)); 1,88-1,76
(m; CHg(2)); 1,76-1,1 (m; 15 Protonen); 1,32 (¢; | = 7 Hz; CH;,—CH,—); 1,18 (s; drei CH;-Grup-
pen; 9 H). — Durch Einstrablung in das breite Vinylprotonensingulett bei 5,7 ppm wurde das
H(1)-Signal bei 3,23-3,07 ppin zu einem g-artigen Multiplett und das CH,-Signal bei 1,8 erscheint
als d, mit Jem,-2,1 = 1,5 Hz. Einstrahlung bei 1,8 ppm liess das Methinproton an C(1) als eine 4,
mit [, , = 2,4 Hz, erscheinen. — MS.: 262 (M+, 19), 247 (5), 217 (9), 189 (15), 173 (17), 159 (27),
133 (33), 119 (100), 105 (24), 91 (19), 83 (9), 77 (10).

CiyHy60, (262,39) Ber. C77,82 H9,999%  Gef. C78,00 H 10,229,

cis, cis-3-Methyl-5-(2-methyliden-6, 6-dimethyl-cyclohexyliden)-pent-3-en-carbonsdurvedthylesier (9) .
600 mg cis/trans-1 wurden in 5 ml Toluol wiahrend 21, Std. zum Sieden erhitzt. Das Toluol wurde
bei ca. 40° abgedampft und das Reaktionsgemisch an mit 109, Silbernitrat imprigniertem Kiesel-
gel mit Hexan/Ather 9:1 chromatographiert. Das Produkt 9, welches den niedrigen Rf-Wert be-
sitzt, konnte auf diese Weise in itber 95proz. Reinheit isoliert werden. — UV.: 255 (18300). — IR.:
1735, 1720 (Schulter). - NMR.: 6,43 (dxm; J, 5 = 11 Hz; H4)}; 6,1 (d; J5 4 = 11 Hz; H(5));
5,1 (dxt; Jeem = 3 Hz, Jauyi ~ 1 Hz, Vinylproton der Methylidengruppe); 4,71 (d; J (gem.) =
3 Hz; Vinylproton der Methylidengruppe); 4,18 (¢; J = 7 Hz; O—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; | =7 Hz; CH;—CH,—Oj); 1,1 (s; gem. CH,). — MS.: 262 (M+, 20), 247 (42),
217 (3), 201 (7), 189 (9), 173 (41), 159 (100), 145 (16), 133 (38), 119 (87), 105 (56), 91 (52), 77 (31),
69 (17), 55 (32).

CiHp0, (262,39) Ber. C77,82 H9,99%  Gef. C78,05 H 10,169

(2,8,5-Trimethyl-1,2,5,6,7, 8-hexahydrvo-2-naphtyl)essigsiauredthylester (11). 1 g des Esters 3
wurde in 10 ml N, N-Diathylanilin wihrend 20/, Std. in einer entgasten Glasbombe im Bomben-
ofen auf 250° + 5° erhitzt. Nach der tiblichen Aufarbeitung und Destillation bei 80°-85°/0,05 mm
wurden 950 mg eines Gemisches erhalten, dessen gas-chromatographisch ermittelte Zusammen-
setzung 429, 3, 43% 11 und 159, dreier nicht identifizierter Produkte war. Durch prip. GC.
(Apiezon) wurde 11 rein isoliert. Sdp. 80-85°/0,05 Torr. —~ UV.: 261 {4630) 267 (Schulter, 4550). —
IR.:1735. - NMR.: 5,94 und 5,55 (4 B-q der Vinylprotonen an C(3) und C(4), J; 4 = 10 Hz); 4,12
(g; J =7 Hz, O—CH,—); 2,26 (s; CHy—C(2)}; 2,15-1,43 (m; 8-Methylenprotonen); 1,27 (¢;
J =7Hz, CH;—CH,); 1,09 (s; CH;—C(2)); 1,0 (s; gem.-CHy). — MS.: 262 (M, 6), 175 (20), 174 (15),
159 (100), 118 (14), 105 (53), 91 (13), 88 (16) 77 (6).

C. 7 Hy60, (262,39) Ber. C77,82 H 9,999  Gef. C77,65 H 9,78%

2,5,5, 8a-tetramethyl-decalin-1-carbonsduredthylester (6 und 7). 75 mg epi-3 wurden in 10 ml
Athanol gelost und in Gegenwart von 20 mg 5proz. Pd/C 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. (CDCly): keine Vinylprotonen; 4,41-3,93 (zwei q; O—CH,);
2,45-0,8 (m; 28 H); GC. (20 m SF-96 Glaskapillarkolonne) und Vergleich mit authentischen
Proben (siehe theoretischen Teil) zeigte dic folgende Zusammensetzung: 20%, 6, 41%, 7 und 399,
cines cis-Decalinderivates.

CpaHygO, (266,41)  Ber. C76,64 H11,35%  Gef. C76,51 H 11,25%
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266. Photochemische Umwandlung des Oxims
von 3-0x0-173-acetoxy-4*-androstadien?)

von José Repollés, Francisco Servera und Juan-Julio Bonet
Instituto Quimico Sarria, Barcelona 17, Spanien

(27.1X. 74)

Summary. The UV.-irradiation of 3-hydroxyimino-17f-acetoxy-Al.5-androstadiene (13) is
described. ’

Im Rahmen von Untersuchungen iiber das photochemische Verhalten von ge-
sittigten und von «,f8-ungesittigten Ketoximen der Steroidreihe beobachteten
Beugelmans et al. [1] eine ausgeprigte, nicht unbedingt zu erwartende, Photostabilitit
des Oxims von 1-Dehydrotestosteronacetat (vgl. 1; Schema 7)%).

Wihrend z.B. die Ketoxime von 3-Oxo-5a-cholestan (3) bzw. 3-Oxo-A%-cholesten
() 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 [1}3), erhielten Beugelmans et al., wie bereits erwdhnt, unter
identischen Bedingungen, ausgehend von 1, das freie Keton 2 nur in einer Ausbeute

1) Teilweise vorgetragen am V. IUPAC Symposium on Photochemistry 21.-27. Juli 1974,
Enschede, Holland.

2} Far einen Uberblick tiber die z. Z. noch nicht zahlreichen und teilweise kontroversen Arbeiten
beziiglich UV.-Bestrahlung von Oximen vgl. z.B. Beugelmans [1), Just [2], De Mayo [3] und
die dort zitierten Verodffentlichungen.

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





