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296. Zur Photochemie des Iso-methyl-a, (E)-jonons?)

von Josef Becker?), Josef Ehrenfreund?®), Oskar Jeger?),
Giinther Ohloff?) und Hans Richard Wolf?)

(15. X. 74)

Summary. UV.-irradiation of iso-methyl-«, (E)-ionone (4) in neutral solvents yields iso-methyl-
w, (Z)-ionone (5), the bicyclic ether 6 and the epoxide 7 by a sequence of successive photoiso-
merizations. The steps leading to des-methyl homologues of 6 and 7 do not occur on irradiation of
o, (E)-ionone (1) [10]. The reversible isomerization 4 <> 5'is followed by the irreversible photo-
process 5 — 6 and the final transformation 6 — 7. Irradiation of iso-methyl-a, (E)-ionone (4) in
acidic or basic solvents leads to a deep change in the typc of products and gives the isomeric
ketones 9 and 10 in high yields. A tentative mechanism for the photoisomerization steps 5 — 6,
6 > 7 and 5 — 9 + 10 is proposed.

1. Einfiihrung. — Untersuchungen tiber die Beziehungen zwischen der Molekularstruktur
ciner chemischen Verbindung und ihren organoleptischen Eigenschaften haben im Verlaufe der
letzten Jahre cinen gewissen Auftrieb erfahren [2]. Die neuen Erkenntnisse der Stereochemie
ebenso wie der Fortschritt auf dem Gebiet der stereospezifischen Synthese von Naturstoffen
haben diese Entwicklung beschleunigt. So hat man an einer Reihe eindeutiger Beispiele zeigen
konnen, dass stereoisomere aliphatisch-olefinische Carbonylverbindungen sowohl vom olfakto-
rischen System des Menschen [3] als auch demjenigen gewisser Tierarten (4] qualitativ und quan-
titativ diskriminiert werden kénnen. Die biologischen Konsequenzen dieses Phinomens werden
erst allméhlich verstanden, dic Unterschiede der Geruchswahrnehmung scheinen um so deut-
licher auszufallen, je mehr sich die Form der Gesamtmolekel verdndert. Die ersten organolep-
tischen Erfahrungen mit stereoisomeren Jononen stammen von Biichi & Yang [5]. Nach ihrem
Befund verschwindet der ausgeprigte Veilchengeruch des o, (E)-Jonons (1) im (Z)-Isomeren 2
vollstindig zugunsten einer zedernholzartigen Sinneswahrnehmung.

Isomere Jonone mit einer zusdtzlichen Methylgruppe in der frams-olefinischen
Seitenkette sind seit mehr als 70 Jahren als Riechstoffe mit irisdhnlicher Note und
edelholzartigem Unterton bekannt und werden bis heute in der feinen Parfiimerie
verwendet [6]. Die Uberfithrung des wichtigsten Vertreters dieser Reihe, des Iso-
methyl-a, (E)-jonons (4) in die (Z)-Verbindung 5 wurde bereits vor mehreren Jahren
von zwei Autoren der vorliegenden Verdffentlichung (G.0. & J. B.) in einer Patent-
schrift kurz beschrieben [7]. Die E — Z-Isomerisierung 4 — 5 zieht eine dramatische
Anderung der Geruchseigenschaften nach sich. Das (Z)-Isomer 5 besitzt eine kraft-
volle und charakteristische Tabaknote von ambraartiger Nuance, die vorteilhafter-
weise von einem stark puderigen Geruchseffekt begleitet wird. Der blumige Duft-
charakter und besonders der irisartige Geruch von 4 ist im (Z)-Isomeren 5 iiberhaupt
nicht melir vorhanden. Nachfolgend wird die Umwandlung 4 — 5 im einzelnen be-
schrieben und das weitere photochemische Verhalten des (Z)-Ketons 5 geschildert.
Den hier beschriebenen Untersuchungen geht nebst der erwdhnten Arbeit von

1) 79. Mitteilung in der ETHZ-Reihe Photochemische Reaktionen {1].
2y Forschungslaboratorium der Firmenich SA, 1211 Genf 8.
3)  Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zirich.
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Biichi & Yang (5] eine Reihe von Verdffentlichungen verschiedener Autoren voraus,
die eingehend iiber die Photochemie des «, (E)-Jonons (1), wie auch des isomeren
8.(E)-Jonons (12) berichten [8-11]. So zeigen insbesondere Mousseron-Canet et al. [10],
dass «, (E)-Jonon (1) bei der Photolyse in Athanol mit dem vollen Licht eines Hg-
Hochdruckbrenners reversible Isomerisierung zum «,(Z)-Jonon (2) erleidet und bei
weiterer Bestrahlung in die isomere Verbindung 3 umgewandelt wird.

Schema 1
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2. Bestrahlungsversuche*). — a} Photolyse des Iso-methyl-a, (E)-jonons (4) unter
neutralen Bedingungen. Die Bestrahlung des (£)-Ketons 4 in Pentan mit dem vollen
Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners fithrte zu einem Produktenbild, das sich iiber-
raschenderweise von demjenigen der Photolyse des «, (E)-Jonons (1) {10} stark unter-
schied: bei einem Eduktumsatz von 949, erhielt man das (Z)-Isomer 5 (39%,), eine
Ketonverbindung vom Typ 3 hingegen konnte nicht nachgewiesen werden. Statt-
dessen war in einer Ausbeute von 229, der spirocyclische Ather 6 und in 3proz. Aus-
beute das neuartige Epoxid 7 gebildet worden. Wie der gas-chromatographisch be-
stimmte zeitliche Verlauf der Photolyse zeigt (s. Schema 2; bzgl. Messungen zum
Kurvenverlauf s. exper. Teil S. 2691), wurde bei der Bestrahlung von 4 eine Sequenz
von drei Isomerisierungsreaktionen (4 — 5 — 6 — 7) ausgelost. Rasch und ohne
Polymerenbildung wurden die Reaktionen 4 — 5 —> 6 durchlaufen, der letzte
Reaktionsschritt, 6 — 7, war hingegen ein langsamer, von Polymerenbildung be-
gleiteter Prozess. Fiihrte man die Photolyse mit Licht >>300 nm durch, so wurde die
gleiche Reaktionsfolge beobachtet. Von priparativem Interesse ist der Befund, dass
Photolysen mit Licht der Wellenldngen >>327 nm (Acetonfilter) selbst bei hohem
Umsatz von 4 (80-909%,) allein das (Z)-Keton 5 lieferten. Zusétze von Sensibilisatoren
wie Aceton, Benzol oder Acetophenon wie auch die Zugabe des Triplettenergie-
16schers Naphthalin beeinflussten die Reaktionen 4 — 5 nicht.

b) Photolyse des Iso-methyl-a,(Z)-jonons (5). Wurden Loésungen des (Z)-Ketons 5
in Losungsmitteln wie Pentan, Ather, Benzol oder Mecthanol mit Licht >245 nm
bestrahlt, so loste sich neben der Riickreaktion 5 — 4 die Reaktionsfolge
5 — 6 — 7 aus: bei Eduktumsétzen von 60-75%, wurde in kleinen Mengen das iso-
mere (E)-Keton 4 (3-7%), als Hauptprodukt der spirocyclische Ather 6 (60-75%,)
sowie zu 15-25%, das Epoxid 7 gebildet. Dieses Produktenbild blieb auch bei Zugabe
von Toluol oder von Phenol sowie bei der Photolyse mit Licht 2300 nm in Pentan
unverindert. Im Gegensatz zur (E) — (Z)-Isomerisicrung 4 - 5 wurde die Reaktion
5 — 4 bei Zugabe von Aceton oder Acetophenon sensibilisiert, ein Einfluss von
Naphthalin auf die Reaktion konnte hingegen nicht nachgewiesen werden. Fiir die

4) Tabellarische Zusammenfassung s. Tabelle 7, S. 2683.
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Bildung des spirocyclischen Athers 6 aus 5 wurde weder Sensibilisierung durch
Aceton oder Acetophenon noch Reaktionsléschung durch Naphthalin festgestellt.

c) Photolyse des spivocyclischen Athers 6. Aus der Bestrahlung einer Pentanldsung
von 6 bel 254 nm erhielt man (Eduktumsatz: 739,) zu 419, das Epoxid 7, zu 30%,
das Dien 8 [12] und zu 79, ein Gemisch nicht identifizierter Produkte. Versuche, die
Photoreaktion 6 — 7 durch Zusatz von Aceton bzw. Acetophenon zu sensibilisieren,
fithrten lediglich dazu, dass diese Ketone mit der Verbindung 6 unter vélligem Um-
satz auf noch zu klidrende Weise reagierten. Auch Loschversuche der Photoumwand-
lung 6 — 7 durch Energieiibertragung auf Loscher wie Naphthalin liessen sich nicht
durchfithren, da 6 oberhalb des UV.-Absorptionsbereiches des Loschers keine Photo-
reaktivitit mebr zeigte.

d) Photolyse des Iso-methyl-o, (E)-jonons (4) unter sauven bzw. basischen Bedingun-~
gen. 4 wurde zunidchst in 80proz. wisserigem Methanol/Eisessig 92:8 vjv mit Licht
2300 nm bestrahlt. Das Resultat der Produktenanalyse war iiberraschend: bei
einem Edukt-Umsatz von 909, wurden die bekannten Verbindungen 5 und 6 (23%,
bzw. 3%,) und zuséitzlich als neue Produkte zwei stereoisomere Ketone vom Typus 3,
die Verbindungen 9 (239,) und 10 (299%,) erhalten. Schliesslich wurde das Trien 11
(4%) nachgewiesen, das jedoch, wie durch Dunkelversuche gezeigt wurde, kein
Photoprodukt ist, sondern durch siurekatalysierte Cyclisierung von 5 entsteht.
Bei der Bestrahlung von 4 in Dioxan unter Zusatz von wenig wisseriger Benzol-
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Schema 3
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sulfonsdurelosung bis zu einem Edukt-Umsatz von 969, wurde ein noch gesteigerter
Saureeffekt beobachtet: die Ausbeute fiir das (Z)-Isomer 5 betrug 79, fiir den
spirocyclischen Ather 6 6%, die neuen Ketone 9 und 10 fielen zu 309, bzw. 33%, und
das Trien 11 zu 7%, an.

Bei der Photolyse unter basischen Bedingungen wurde ebenfalls Licht > 300 nm
verwendet. Die Bestrahlung von 4 in Dioxan, das zu einem Drittel mit 2,5proz. wis-
seriger Natriumcarbonatlosung verdiinnt und mit Spuren 10proz. Natronlauge ver-
setzt worden war, ergab folgendes Produktenbild (Eduktumsatz 939,): zu 69, lag
das (Z)-Keton 5, zu 99, der spirocyclische Ather 6, zu 379, das Keton 9 und zu 329,
das Keton 10 vor. Dagegen konnte bei diesem Versuch das Trien 11 nicht nachge-
wiesen werden.

e) Nachbestrahlung der Kefone 9 und 10. Bei der Bestrahlung von 9 bzw. 10 in
Pentanlosung, unter sonst gleichen Bedingungen, im UV.-Absorptionsgebiet ihrer
Dienchromophore (254 nm), erwies sich 9 im Gegensatz zu 10 als sehr photoreaktiv.
Konnte man in der Photolyseldsung von 10 keine signifikante Verinderung nach-
weisen, so war in der Lésung von 9 bei einem Eduktumsatz von 799, das Isomer 10
zu 359%, vorlianden. Das gleiche Reaktionsverhalten wurde fiir die beiden Ketone
bei der Bestrahlung im n,z*-Absorptionsbereich des Carbonylchromophors (=300
nm) beobachtet. Ferner liess sich die Photoreaktion 9 — 10 stark, die Riickreaktion
10 — 9 hingegen nur wenig durch Aceton sensibilisieren. In keinem Bestrahlungs-
versuch konnte die Bildung des spirocyclischen Athers 6 bzw. diejenige des Epoxids
7 nachgewiesen werden (GC.-Analyse). In der Tabelle 7 sind iibersichtshalber in den
Abschnitten g-¢) besprochene sowie zusdtzliche Bestrahlungsversuche zusammen-
gefasst.

f) Photolyse des Iso-methyl-f,(E)-jonons (14). Mit Licht >300 nm Dbestrahlte
Losungen des Ketons 14 [15] in Benzol oder in Pentan wiesen nach einer bestimmten
Bestrahlungsdauer stets eine konstante Zusammensetzung auf: 65-689%, des Athers
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Tabelle 1
i [s7 )

A Lsgm Edukt Umsatz Ausbenten in %)
nm % 4 5 6 7 8 9 10 11

254 a 4 88 96 4

254 b 4 86 50 <1
> 245 a 4 100 12 79 8
> 300 a 4 83 70 6
> 300 d 4 81 28 28 16
> 300 c 4 97 29 30 8
> 300 e 4 90 25 3 25 32 4
> 300 f 4 96 7 6 30 33 7
> 300 g 4 93 6 9 39 34
> 300 h 4 90 1 19 37
> 327 a 4 78 100
>327 i 4 85 100
> 340 a 4 90 100
> 340 j 4 40 100
> 340 i 4 35 100
> 245 a 5 74 3 79 18
> 245 k 5 65 6 66 28
> 245 1 5 71 6 68 26
>245 m 5 67 6 60 34
> 245 b 5 38 53 37 10
> 245 n 5 57 7 68 21
> 300 c 5 78 2 63 11
= 327 a 5 17 56 44
> 340 a 5 15 100
> 340 j 5 72 100
> 340 i 5 14 100

254 a 6 73 41 30
> 245 m 6 74 54
> 245 b 6 65 21
> 245 1 6 95 62
> 245 m 6 86 45
> 300 a 6
> 300 n 6

a) Pentan; b) Aceton; ¢) Benzol; d) Isopropylalkohol; e) Methanol/Eisessig; f) Dioxan/p-TosOH ;
g) Dioxan/Natronlauge/Na,CO,-Losung; h) Dioxan/Na,CO,-Losung; i) Pentan/Zusatz von Na-
phthalin; j) Pentan/Zusatz von Acetophenon; k) Ather; 1) Ather/Zusatz von Phenol; m) Pentan/
Benzolzusatz; n) Pentan/Zusatz von 4; o) nach Abzug des nicht umgesetzten Edukts.

15 neben 30-329, Edukt 14. Die Umwandlung des Ketons 14 in 15 und die Ausbil-
dung eines photostationidren Gleichgewichtes zwischen den beiden Isomeren deckt
sich mit bekannten Ergebnissen [8] am S(E)-Jonon (12). Mit der Einfiihrung einer
zum Carbonyl o-stindigen Methylgruppe wurde also in der S-Jonon-Reihe das Reak-
tionsbild nicht verdndert.

3. Struktur der Photoprodukte. — a) Iso-methyl-a, (Z)-jonon (5). Hinweise zur
(E) - (Z)-Umwandlung des «, (E)-Jonons 4 gibt bereits das analoge Verhalten der
Nor-Verbindung 1 beim Ubergang 1 — 2 [5] [10]. So zeigt die Umwandlung von 4 zu
5 im UV.-Spektrum eine bathochrome Verschiebung des Maximums (229 nm —
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238 nm), die mit einem starken hypochromen Effekt verbunden ist [e(E) = 15100 —
e(Z) = 6900]. Erwartungsgemiss tritt im IR.-Spektrum mit dem Schritt 4 — 5 eine
Verschiebung der Carbonylhauptbande um 20 cm~! (1675 cm~! — 1695 cm~1) auf.
Im weiteren wird im *H-NMR.-Spektrum von 5 gegeniiber 4 das Dublettsignal des
zur Carbonylgruppe y-standigen Protons stirker entschirmt und zu tieferem Feld
(2,64 ppm — 3,96 ppm) verschoben.

by Spirocyclischer Ather 6. Das IR.-Spektrum weist u.a. starke Absorptionsban-
den bei 1719, 1215, 1063, 945 und 920 cm—t auf. Iraulk et al. [13] zeigten kiirzlich, dass
IR.-Banden dhnlicher Lage (1711, 1202, 1060 und 910-Y) fiir 1,2,4,5-Tetramethyl-
4,5-dihydro-furan charakteristisch sind. Im 'H-NMR.-Spektrum von 6 lassen sich
eindeutig zwei aliphatische (0,86 ppm bzw. 0,96 ppm) und drei olefinische Methyl-
gruppen im Bereich von 1,50-1,72 ppm sowie ein olefinisches Proton (5,18 ppm) er-
kennen. Das BC-NMR .-Spektrum zeigt das Vorliegen von fiinf Methylgruppen, von
drei Methylengruppen, von zwei quaterndren C-Atomen sowie von drei quaterniren
C-Atomen olefinischen Typus (vgl. exper. Teil). Im Massenspektrum von 6 tritt aus
dem Molekularion M+ (mfe = 206) prominente Fragmentierung unter Verlust von
mle = 56 Ivermutlich CHy=C—(CHg),] auf, der dann Methylabspaltung (mfe = 15)
und Abspaltung von CO (m/e = 28) zum Basispik 107 folgen. Schwicher ausgeprigt
ist die ebenfalls aus M+ erfolgende Fragmentierungssequenz M+ — 15 (CH,) — 70
(vermutlich CH,=CH-COCH,) zum Massenpik #/e = 121. Das Fragnmentierungsver-
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halten von 6 deckt sich mit demjenigen des Dihydrofurans 16, das Krug et al. bei
der Cyclisierung von - Jonon mit konz. HySO, isolierten {14]. In Analogie zu 16 [14)
wurde 6 katalytisch hydriert und ein Gemisch stereoisomerer Iso-methyl-tetra-
hydro-jonone der Struktur 17 erhalten, das auch bei der Hydrierung von 4 anfiel.
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Im weiteren wurde der Dihydrofuranring von 6 mit Lithium/Athylendiamin re-
duktiv gespalten, wobei gleichzeitig die Doppelbindung des Cyclohexenringes in eine
vierfach durch Kohlenstoffreste substituierte Lage wanderte. Es wurde das Iso-
methyl-dihydro-g-jonon (18; 63%,) erhalten?®), eine Verbindung, die sich auch direkt
durchh Reduktion von Iso-methyl-8,(E)-jonon (14) mit Triphenylzinnhydrid gewin-
nen lasst [12].

Zu uberraschenden Ergebnissen fiihrte die Oxydation von 6 mit CrO,/Pyridin-
Komplex in Methylenchlorid, die jedoch fiir die Strukturabteilung von 6 weniger
beitrugen. Unter Verlust einer olefinischen Methylgruppe und Verschiebung der
Doppelbindung des Dihydrofuranringes wurden die Laktone 19 (C;3H,sO,, 23%,)
und 20 (C;3H,50;, 49%) gebildet; ferner entstand unter Offnung des Dihydrofuran-
ringes und Verlust von zwei Kollenstoffatomen dieses Ringes das Diketon 21
(C1gH140,, 59%) Die Struktur der neuartigen Oxydationsprodukte ergab sich aus
ihren analytischen Daten ®).

Einen zusitzlichen Hinweis auf die Sequenz der Kohlenstoffatome im spiro-
cyclischen Ather ergab die Thermolyse. Erwies sich 6 beim Erhitzen in Substanz bis
2307 als stabil, so isomerisierte es teilweise bei 450° (vgl. exper. Teil) unter Bildung
von Iso-methyl-a,(£)-jonon (4; 8,59%,) sowie von Iso-methyl-3,(E)-jonon (14; 27,4%,).
Ferner fiel ein Gemisch noch nicht identifizierter Ketone (13%,) und ein solches un-
bekannter, leichtfliichtiger Spaltprodukte (18%,) an.

c) Epoxid 7. Das IR.-Spektrum von 7 weist charakteristische C-O-Schwingungen
bei 1262, 1192, 1078, 925 sowie 850 cm™! auf. Wie beim strukturell verwandten 6
tritt auch bei 7 im Massenspektrum aus M+ starke Abspaltung von m/e = 56
(CH,=C—~(CH,;),) auf, der dann ausgeprigte Fragmentierung unter Verlust von m/e =
15 (CHy) und /e = 28 (CO) zum prominenten Massenpik m/e = 107 folgt. Ein zweiter
dominanter Abspaltungsprozess tritt mit der Fragmentierungssequenz M+ — 15
(CH,) — 70 (CH=CH-COCH,) zum Massenpik mfe = 121 auf. Aufgrund des 'H-
NMR.-Spektrums enthilt 7 zwei Methylgruppen (0,79 bzw. 1,05 ppm), zwei zu einer
Atherfunktion «-stindige Methylgruppen (1,29 bzw. 1,42 ppm), eine olefinische
Methylgruppe (1,70-1,77 ppm) sowie ein olefinisches Proton (5,45-5,61 ppm), das
wie Doppelresonanzversuche zeigen, in a-Stellung zu der olefinischen Methylgruppe
und in &'-Stellung zu einer Methylengruppe steht. Ferner tritt bei 1,82 ppm ein 4 B-
System (v4= 1,90 und vg = 1,74 ppm, J = 15 Hz) auf, welches auf das Vorliegen einer
isolierten Methylengruppe hinweist. Zur Belegung der mit den analytischen Daten

%  Analoge Doppelbindungsverschiebungen treten wie u.a. Fervo & Naves [16] zeigten, in Gegen-
wart von Lithium/Athylendiamin lcicht auf.

8)  Uber #hnliche Oxydationsversuche, welche unter Verlust von zwei Kohlenstoffatomen
Butenolidsysteme lieferten (vgl. 15 — a), wurde vor kurzem in dieser Zeitschrift berichtet [17].

Schema 6
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itbereinstimmenden Struktur 77) wurden folgende Reaktionen ausgefithrt: Oxyda-
tion von 7 mit CrO4/Pyridin-Komplex in Methylenchlorid fiihrte zur «, B-ungesiittigten
Carbonylverbindung 22 (45%,). Durch LiAlH, in siedendem Tetrahydrofuran wie
durch Lithium/Athylendiamin wurde 7, unter Erhaltung des spirocyclischen Vier-
ringes, zum tertidren Alkohol 23 reduziert. Im 'H-NMR.-Spektrum von 23 sieht
man bei 2,12 ppm das fiir die Methylenprotonen des Vierringes typische A B-System
{(v4 =223 und vg = 2,01 ppm, J = 14 Hz), fiir eine der in 7 zum Epoxidsauerstoff
benachbarten Methylgruppen wird in 23 ein Dublett beobachtet (0,84 ppm, J = 8 Hz;
weitere Protonenzuordnung s. exper. Teil). Durch Erhitzen in Ather mit Spuren von
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7} Die instrumentalanalytischen Daten liessen keinc Differenzicrung zwischen der Struktur 7
und einer méglichen Struktur b zu, deren photochemische Bildung ebenfalls plausibel wire.

Schema 7
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p-Toluolsulfonsdure wurde 7 zum allylischen Alkohol 24 (89%,)8) isomerisiert. 24
weist im IR.-Spektrum neben typischen OH-Schwingungen bei 3625 und 3475 cm™!
charakteristische Methylidenbanden bei 3075, 1667, 938 und 902 cm~! auf. Im 1H-
NMR.-Spektrum sieht man fiir die der Hydroxylgruppe benachbarten Methylpro-
tonen sowie fiir die ebenfalls benachbarten Methylenprotonen des Vierringes je ein
Singulett bei 1,39 bzw. 2,20 ppm. Fiir die Protonen der Methylidengruppe erscheinen
zwel Singulette bei 4,86 bzw. 5,18 ppm und fiir das Proton der Cyclohexendoppel-
bindung ein breites unstrukturiertes Multiplett bei 5,23-5,40 ppm. Durch partielle
Hydrierung iber PtO,-Katalysator liess sich 24 in den Alkohol 23 iiberfithren. Der
Allylalkohol 24 eréffnete im folgenden den Weg zu einem direkten Nachweis des in
7 vorliegenden [3,5]-spirocyclischen Systems. Durch Oxydation mit Vanadyl-acetyl-
acetonat/i-Butylhydroperoxyd nach Sharpless et al. [18] wurde 24 in das Epoxid 25
umgewandelt (70%, Ausbeute). Die Struktur von 25 stiitzt sich u.a. auf das 'H-
NMR.-Spektrum: es weist fiir die Methylenprotonen des Vierringes bei 2,15 ppm ein
A B-System (v4 = 2,25 und vg = 2,07 ppm, J = 14 Hz) wie auch fir die Methanoxido-
protonen ein A4 B-Signal bei 2,52 ppm {v4 = 2,65 und vg = 2,38 ppm, J = 6 Hz) auf.
Die Reduktion von 25 mit LiAlH, in Ather ergab quantitativ das Diol 26, das mit
Blei(IVj-acetat in Pyridin zum Diketon 27 gespalten wurde. Das Oxydationsprodukt
27 zeigt im IR.-Spektrum Banden bei 1730 bzw. 1702 cm™!, im 'H-NMR .-Spektrum
werden fiir die CHyCO-Protonen zwei Singulette bei 2,09 bzw. 2,18 ppm beobachtet.
Zudem tritt fiir die zur einen Carbonylgruppe a-stindigen Methylenprotonen charak-
teristisch ein A B-System be1 2,80 ppm (v4 = 3,08 und vp = 2,52 ppm, J = 17 Hz) auf.
Basenkatalysierte Cyclisierung verwandelte das 1,4-Diketon 27 in ein einheitliches
o, B-ungesittigtes Fianfringketon [IR.-Spektrum: »(CO) bei 1706 und 1701 cm-!].
Fir die Strukturableitung des Epoxids 7 ist der Befund von Bedeutung, dass bei
der Cyclisierung ein Cyclopentenon-System gebildet wird®). Bei der Reduktion mit
Natrium in Propanol und nachfolgender Chromsdureoxydation nach Brown [19]
wurde ein Gemisch stereoisomerer Dihydroderivate erhalten, dessen IR.-Spektrum
[»(CO) 1740 bzw. 1734 cm~!] das Vorliegen gesittigter Fiinfringketone der Struktur
28 bzw. 29 beweist.

d) Photoprodukte 9 und 10. Die vorldutige Zuordnung der Strukturen der Ketone
9 und 10 erfolgt lediglich aus der vergleichenden Betrachtung ihrer 'H-NMR.-
Spektren. Beobachtet man bei 9 fiir die geminalen Methylgruppen des Sechsringes
zwel Singulette bei 1,06 bzw. 1,08 ppm, so zeigt 10 fiir diese Methylgruppen ein einzel-
nes Singulett bei 1,25 ppm. Anhand von Modellen ldsst sich zeigen, dass nur bei 9
das Carbonyl eine Lage einnehmen kann, die zu dem beobachteten Entschirmungs-
effekt (1,06 bzw. 1,08 — 1,25 ppm) der geminalen Methylgruppen fithren diirfte. Eine
Differenzierung zwischen den beiden Ketonen ldsst sich anhand weiterer Spektral-
daten dagegen kaum treffen. Beide Ketone weisen im IR.-Spektrum eine Carbonyl-
bande bei 1720 cm~! auf, im UV.-Spektrum findet man bei 9 und 10 Maxima bei
243 nm (¢ = 19800) bzw. 242 nm (¢ = 18426) (Dienabsorption) und feinstrukturierte
Maxima bei 289 nm (¢ = 693) bzw. 288 nm (¢ = 692).

8) Eine alternative Offnung des Epoxidringes mit vertauschter Tage der Methyl-/Hydroxyl-
gruppe und der Methylidengruppe ist anhand des TH-NMR.-Spcktrums auszuschliessen.

9y Ausgehend von der Alternativstruktur b (vgl. Fussnote 7) crgibe die obige Reaktionsfolge
ein o, f-ungesittigtes Scchsringketon.
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e) Kohlenwasserstoff 11. Der chemisch nicht belegte Strukturvorschlag stiitzt sich
neben mechanistischen Uberlegungen?) auf folgende analytische Daten (s. auch
exper. Teil): so beobachtet man im IR.-Spektrum Methylidenbanden bei 3060, 1660
und 877 cm~?! sowie fiir konjugierte Diene charakteristische Banden bei 1635 und
1600 cmt. Im UV.-Spektrum tritt typische Dienabsorption bei 242 nm (¢ = 16700)
auf. Das 'H-NMR.-Spektrum weist ein Dublett bei 2,35 ppm (J = 6 Hz) auf, das man
dem zu den geminalen Methylgruppen a-stindigen allylischen Proton zuordnen kann.

4. Diskussion. — Die Bestrahlung des Isomethyl-«, (£)-jonons (4) liefert in neu-
tralen Losungsmitteln neben dem (Z)-Keton 5 zwei isomere Photoprodukte neuartiger
Struktur, den spirocyclischen Ather 6 und das Epoxid 7. Wie die Produktenkontrolle,
die Analyse des zeitlichen Verlaufes der Photolyse sowie Nachbestrahlungen zeigen,
lassen sich diese Verbindungen in der Reaktionsfolge 4 — 5 — 6 — 7 ineinander iiber-
fithren. Diese Photoisomerisierungen werden durch die reversible (E) 2 (£)-Um-
wandlung 4 2= 5 eingeleitet. Ein den Quantenausbeuten (9%} |, = 0,036; D3 1) =
0,0049) entsprechendes, auf die Seite des Ketons 5 verlagertes photostationires
Gleichgewicht stellt sich jedoch nicht ein, da 5 irreversible Photoisomerisierung zum
spirocyclischen Ather 6 eingeht (@32, = 0,0039). Kann die Startreaktion der Photo-
lyse 4 — 5 als Analogon zur bekannten Photoisomerisierung des «, (E)-Jonons (1)
zum «, (£)-Jonon (2) [10] gesehen werden, so liegen bei den Folgereaktionen 5 — 6 — 7
Photoprozesse von neuartigem Typus?!) vor, die sich wahrscheinlich wie folgt deuten
lassen:

Bei der Bestrahlung einer neutralen Losung von 5 mit Licht >327 nm'?) wird
die Photoumwandlung 5 — 6 vermutlich durch eine irreversible y — f-Wasserstoff-
verschiebung 5 — e!¥) eingeleitet, der dann direkte Cyclisierung von e zu 6 folgt. In
wisserig saurer bzw. basischer Losung hingegen tritt dieser Photoprozess nur unter-
geordnet auf; als dominierende Reaktion wird hier die fiir Enone vom Typus 5
charakteristische Photoenolisierung [22] 5 — f bzw. 5 — g mit nachfolgender Aus-

1) Vermutlich Jdsst sich die Bildung von 11 im Sinne der Reaktionsfolge 5 — ¢ — d deuten;
wird 5 im Dunkeln mit Siure behandelt, so entsteht 11 in hoher Ausbeute.

Schema 9
= N
5 5 f 5
® 0H
OH
5 c d 1

1) Bei der Uberpritlung der Photoisomerisierung 1 - 2 — 3 konnten weder dic Bildung des
Dihydrofurans 16 noch dic eines Epoxids vom Typ 7 nachgewicsen werden.

12)  Unter diesen Bestrahlungsbedingungen wird die Folgereaktion 6 — 7 nicht beobachtet.

13) Es sci hier auf die Moglichkeit verwiesen, dass diese Wasserstolfverschicbung durch cinen
konformativen Effekt der zur Carbonylgruppe a-stindigen Methylgruppe auf das angercgte
Enon 5 verursacht sein kénnte; @ber mogliche Verdrillungen des Enonchromophors iin Tri-
plettzustand um die C,—Cy-Achse s. [20] [21].
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Schema 10

6

ON 7,
H

5 9

el
Il —
H
g 10

bildung der gesittigten Ketone 9 und 10 beobachtet!4). Es wurde gezeigt, dass der
ausgeprigte Losungsmitteleffekt bei der Photolyse von 4 bzw. 5 nicht durch eine
Dunkelreaktion mit dem Ldésungsmittel hervorgerufen wird?®). Hingegen ist es
denkbar, dass dieser Effekt infolge der Solvatation der Ketone auftritt. Aufgrund
der polarisierenden Eigenschaften der Losungsmittel kénnten die Ketone im Grund-
zustand verschiedene Konformationen einnehmen: so wiirde z.B. 5 in neutraler
Losung in einer die Photoenolisierung einschrinkenden, in saurer bzw. basischer
wisseriger Losung hingegen eine die 1,5-Wasserstoffiibertragung begiinstigenden
Konformation vorliegen8).

1) Wic Nachbestrahlungen (s. exper. Teil) zeigen, kann die Moglichkeit einer Bildung von 6 aus
9 bzw. 10 iiber die Zwischenstufe h ausgeschlossen werden.

Schema 17
H

h

Das (E)-Keton 4 wie auch das (Z)-Isomer 5 zcigten in neutraler, wisserig saurer wie auch basi-
scher Athanollysung nahezu unverinderte UV.-Absorption (s. exper. Teil), und im Dunkeln
aufbewahrtc, saure wie auch basische L.gsungen von 4 lagen nach 48 Std. unveridndert vor.
Diese Deutung setzt voraus, dass 5 im Grundzustand tatsidchlich eine Konformation ein-
nehmen kann, die eine 1,5-Wasserstoffiibertragung erlauben wiirde. Dies wurde durch den
folgenden Modellversuch wahrscheinlich gemacht: die kiirzlich beschriebene Oxydation von
@, (Z)-Jonol (30) mit Blei(IV)-acetat [23] wurde auf den methylhomologen Alkohol 31 iiber-

169

15)

16)
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Wie Nachbestrahlungsversuche in neutralen Losungsmitteln zeigen, ist das Dihy-
drofuran 6 im Wellenldngenbereich 245-310 nm instabil und liefert mit Licht von 254
nm das Epoxid 7 sowie das Fragmentierungsprodukt 8. Eine einfache Erkldrung der
Bildung von 7 und 8 ergibe sich aus der Spaltung voun 6 zum Zwischenprodukt e,
welches fiber das 1,4-Diradikal k in 7 und 8 iibergehen kénnte!?). Photochemische

Schema 13

8 7

18y tragen. Wie bei 30, welches 32 licferte, wurde auch bei der Oxydation von 31 tiber cine 1,5-
Wasserstoffitbertragung (i — j) und nachfolgender Cyclisicrung dic Verbindung 33 (40%),
ein Doppelbindungsisomer des spirocyclischen Athers 6, gebildet.

Schewma 12

R R N
H| —>
i j
1 -
N R if ;
H
H
30 R=H 32

31 R= CH, 33

11 Die Bildung und die Eigenschaften des fiir die Reaktion 5 - 6 und 6 — 7 formal gleichen
Zwischenproduktes e scheinen wellenlingenabhangig zu sein: bei der Bestrahlung von 5 mit
Licht >» 327 nm wird 7 nicht gebildet; cs fallt jedoch bei der Photolyse von 6 mit Licht von
245-310 nm an.
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Dihydrofuranspaltungen vom Typ 6 - e sind aus der Literatur wohlbekannt {24]
[25], doch wird stets als deren Folgereaktion die Bildung von «-Cyclopropylketonen
des Typs 1 beobachtet. Diese Reaktionsvariante wird be: 6 offensichtlich zugunsten
der Reaktion 6 — k unterdriickt.

In der Gegentiberstellung der Photoreaktionen von 4 mit den bekannten Photo-
isomerisierungen des «,(E)-Jonons (1) wurde gezeigt, dass der Einfluss der zusdtz-
lichen Methylgruppe im Enonchromophor von 4 in vielfaltiger Weise zur Geltung kowm-
men kann, sich aber vorldufig noch nicht eindeutig interpretieren lisst. Die photochemi-
schen Umwandlungen von 4 in neutralen bzw. wisserig sauren oder basischen L6-
sungsmitteln stellen praparativ brauchbare photochemische Prozesse dar, deven Ablanf
spezifisch durch die Wahl des Lisungsmittels fesigelegt wevden kann.

Die ETHZ-Gruppe dankt dem Schweizevischen Nationalfonds zur Févdevung dev wissenschaft-
lichen Fovschung sowie der Ciba-Geigy AG, Basel, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Aligemeine Bemerkungen, vgl. [26].

Bemevkungen zu den Bestvahlungsvevsuchen. Versuchsanordnung A: Die Probelésungen wur-
den in Pyrex- oder Quarzampullen iiber einen dreifachen Gefrier- und Tauzyklus im Hochvakuum
bei 10~® Torr entgast und die Ampullen im Vakuum abgeschmolzen. Die Proben wurden auf
cinem Drehteller in dquidistanter Anordnung zur Lichtquelle unter magnctischem Rithren be-
strahlt. Der Verlauf der Bestrahlungen wurde gas-chromatographisch (GC.-Analyse) verfolgt.
Folgende Lichtfilter wurden verwendet:

Filter A: Aceton [Absorption bei nm: 320 (1009%,), 327 (509%,), 334 (0%)];

Filter B: Eine Losung von 750 g Natriumbromid und 8 g Bleinitrat in 11 Wasser {27] [Ab-
sorption bei nm: 340 (1009%,), 345 (75%), 350 (32%,), 355 (15%,), 360 (6%)].

Zur Anwendung kamen folgende Lichtquellen:

Lampe A: Hg-Niederdruckbrenner TNM 15/32 der Quarzlampen GmbH, Hanau.

Lampe B: Hg-Hochdruckbrenner HP-T 250 der Philips AG, Eindhoven.

Lampe C: Hg-Mitteldruckbrenner QM 125 der MEDA-Lickt AG, Basel.

Lampe D: Hg-Hochdruckbrenner HPK-125 W der Philips AG, Eindhoven.

Die Quantenausbcuten wurden elcktronisch*8) [28] bestimmt.

A. UV.-Bestrahlungen

1. Photolysen von Iso-methyl-a,(E)-Jonons (4). — Phofolysen mit nahezu monochvoma-
tischem Licht dev Wellenldnge 254 nm (Lampe A; Quarzgefass; GC.-Analyse):

1.1. Es wurden 200 ml ciner 0,053 Lésung von 4 in Pentan bestrahlt. Nach 30 Min. betrug
der Anteil von 4 am Produktengemisch 809%, der des (Z)-Isomers 5 79, ; nach 6 Std. Bestrah-
lungsdaucr lag 4 zu 559%, 5 zu 389, vor; als weiteres Photoprodukt wurde das Dihydrofuran 6
(1%,) nachgewiesen. Nach 10stdg. Belichtungsdauer betrugen dic Produktenanteile fir 4 239,
fiir 5 649, und far 6 29,. Bei cinem Edukt-Umsatz von 889%, wurde nach 22 Std. der Versuch
abgebrochen. In der Photolyselésung wurden als cinzige Produkte 4 (129%,), 5 (569%) und 6 (2,5%)
nachgewiesen.

1.2. 200 ml einer 0,054M Losung von 4 in Accton wurden 63 Std. bestrahlt. Nach 45 Std.
wies dic Photolyselésung eince konstant bleibende Produktenverteilung auf: zu 149 lag 4, zu
44%, 5 ncben Spuren von 6 vor; 419, des Gemisches stellten vermutlich Polymere dar, die gas-
chromatographisch nicht erfasst wurden.

18)  Wir danken Herrn Professor K. Schaffney, Universitit Genf, der uns freundlichcrweise sein
Quantenmeter zur Verfiigung stellte; auch Herrn Dr. J. Gloor, Universitat Genf, sei fiir seinc
hilfreiche Unterstiitzung bei den Messungen gedankt.
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1.3. Photolyse mit dem vollen Licht eines Hg-Mitieldvuckbrenners (A > 245 nm): 550 ml eincr
0,052m Losung von 4 in Pentan wurden in einer Umlaufapparatur unter Argon hintcr Quarz
(Lampe B) bestrahlt. Nach 25 Std. setztc in der Reaktionslosung Polymerenbildung cin. Die
Photolyse wurde nach 41 Std. abgebrochen, die Reaktionslésung eingeengt und das Rohprodukt
itber Kieselgel in Pentan/Ather 20:1 chromatographicrt. Als einziges Produkt ficl hicrbei das
LEpoxid 7 zu 1,4 g (179%,) an.

Der sich aus der gas-chromatographischen Analyse der Bestrahlung ergebende Photolysc-
verlauf ist aus Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle 2

Bestrah- Ausbeuten (in %) Bestrah- Ausbeuten (in %)
lungsdauer lungsdauer
t (Std.) 4 5 6 7 t (Std.) 4 5 6 7
0 100 6,5 - 11 70 8
0,5 32 48 7 7.5 - 13 88 9
1 14 45 20 8,3 - 10 67 9
1,5 3 39 22 0,8 9,5 - 8 78 6
2 6 31 35 3 10,5 - 7 79 11
2,5 4 25 29 2 11,5 - 5 47 12
3 2,5 19 43 4 14,5 - 5 30 13
3,5 2 16 29 3 17,5 - 4 32 15
4,5 0,8 12 30 4 21,5 - 3,5 27 17
5,5 0,3 10 44 5 25,5 - 3 28 18

40,5 - 2 23 21

Die angefithrten Werte stellen Mittelwerte tiber drei Messungen dar. Bei der Auswertung
der Gas-Chromatogramme wurde eine Eichung vorgenommen.

Photolysen mit Licht dev Wellenlangen > 300 nm (Pyrexfilier):

1.4. 470 ml ciner 0,66 M Losung von 4 in Benzol wurden in einer Umlaufapparatur unter
Argon 64 Std. mit der Lampe D bestrahlt. Bei einem Eduktumsatz von 779%, lagen als einzige
Photoprodukte das (Z)-Keton 5 zu 979, und das Dihydrofuran 6 zu 39, vor.

1.5. 550 ml einer 0,046 M Losung von 4 in Benzol wurden unter Argon in einer Umlaufappara-
tur 6 Std. mit der Lampe B bestrahlt (Edukt-Umsatz 979,), dic Photolyseldsung eingedampit
und das Rohprodukt iiber Kiesclgel mit Pentan/Ather 20:1 chromatographiert. Aus dem Eluat
wurden in der Reihenfolge erhalten: 0,16 g (3%) eines Gemisches nnbekannter Kohlenwasser-
stoffe, 1,57 g (309,) Dihydrofuran 6, 0,4 g (8%) Epoxid7,1,52 g (29%) (Z)-Keton 5 sowie 0,75 g
(149%,) cines Gemisches von mindestens 5 Komponenten, auf deren Auftrennung verzichtet
wurde.

1.6. 550 mli einer 0,046 M Losung von 4 in Pentan wurden unter Argon in einer Umlaufappara-
tur mit der Lampe B bestrahlt (Edukt-Umsatz nach 1,5 Std. 839,): das (Z)-Keton 5 lag zu 70%,
das Dihydrofuran 6 zu 69, vor {GC.-Analyse). Nach 14stdg. Bestrahlungsdaner setzte sich das
Photoproduktengemisch zu 5% aus 5, zu 509, aus 6 und zu 89, aus 7 zusammen. Nach 28,5 Std.
waren nur noch 6 (369%) und 7 (459%,) nachzuweiscn.

1.7. 550 ml einer 0,132M IL6sung von 4 in 2-Propanol wurden in einer Umlaufapparatur
unter Argon 24 Std. mit der LLampe B bestrahlt, die Photolyselésung eingeengt und das Rohpro-
dukt tiber Kieselgel in Hexan/Ather 19:1 chromatographiert. Neben 2,9 g Edukt 4 wurden 3,4 g
(Z)-Keton 5, 3,4 g Dihydrofuran 6, 2 g Epoxid 7 und 0,73 g cines nicht weiter untersuchten Ge-
misches hochpolarer Produkte isoliert (mach Abzug des zuriickgewonnencn Eduktes): 289 5,
289%, 6, 169, 7 und 69, unbckannte Produkte.

1.8. 20 g (97 mmol) (E)-Keton 4 wurden in 250 ml einer 8proz. Lésung von Eiscssig in 80proz.
Methanol geltst und das Reaktionsgut 41,75 Std. unter Argon mit der Lampe D bestrahlt. Das
Losungsmittel wurde im Wasserstrahlvakuum abgedampft, der Riickstand in Essigester aufge-
nommen und die Lésung mit wiisseriger Natriumhydrogencarbonatlésung sowie mit Wasser
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neutral gewaschen. Nach dem Aufarbeiten ficlen 19,8 g Rohprodukt an, aus denen durch Destil-
lation bei 60-95°/0,1 Torr 16,3 g eines Ols erhalten wurden. Dic GC.-Analysc des Destillates ergal
bzgl. Edukteinwaage 10% Edukt 4, 239, (£)-Keton 5, 2,5% Dihydrofuran 6, 239, 9, 29%, 10 und
3,59, des bicyclischen Triens 11.

1.9. 100 g (0,485 mol) 4 wurden in 210 g Dioxan aufgenommen und dic Lésung mit 3 g ciner
70proz. wisserigen Benzolsulfonsiurelésung versetzt. Nach 100 Std. Bestrahlungsdauer mit der
Lampe D wurde die Photolysclésung im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand in
Fssigester aufgeldst, und die Losung mit wisseriger Natriumhydrogencarbonatlésung sowic mit
Wasser neutral gewaschen und aufgearbeitet. Das Rohprodukt (99,6 g) ergab bei der Destillation
(55-80°/0,05 Torr) 85,8 g Belichtungsprodukt. Die GC.-Analyse des Destillates crgab bzgl. Edukt-
cinwaage 4% Edukt 4, 7% (Z)-Keton 5, 6% Dihydrofuran 6, 339 Kecton 9, 30% Kcton 10 und
7% bicyclisches Trien 11.

1.10. 20 g (97 mmol) (E)-Keton 4 wurden in 220 ml Methanol aufgenommen und dic Losung
mit 20 ml einer 5proz. wisserigen Natriumcarbonatlosung versetzt: Das hierbei ausgefallenc
Natriumcarbonat wurde iiber Ccllulosepulver abgetrennt und das TFiltrat 30 Std. mit der Lampe D
bestrahlt. Dic Photolyselésung wurde im Wasscrstrahlvakuum eingedampit, der Riickstand in
Ather aufgenommen und die Losung it Essigsiure und Wasser neutral gewaschen. Nach
dem Aufarbciten fielen 20 g Ol an. Man destillierte das Ol bei 70-85°/0,05 Torr und erhielt 13,1 g
Belichtungsprodukt. Die GC.-Analyse bzgl. des eingesetzten Edukts 4 ergab folgende Ausbeuten:
1,1% Edukt 4, 1,3%, (Z)-Keton 5, 36,7% Keton 10, 199, Kcton 9 und 7,29, ciner nicht identifi-
zierten Verbindung. Die Bildung des Dihydrofurans 6 sowic des bicyclischen Tricns 11 konnte
nicht nachgewiesen werden.

1.11. 20 g (97 mmol) (E)-Keton 4 wurden in 225 g Dioxan aufgenommen und die Losung mit
0,7 m} 10proz. Natronlauge sowic mit 80 ml einer 2,5proz. Natrinmcarbonatlésung versetzt. Das
tritbe Reaktionsgemisch wurde itber Cellulosepulver filtriert und das Eluat 56 Std. mit der Lampe
D bestrahlt. Dic GC.-Analyse der Photolyseldsung crgab, in der Reihe, folgende Produkte: 6,79,
Edukt 4, 8,9% Dihydrofuran 6, 5,89, (Z)-Keton 5, 329, Keton 10, 36,29 Kcton 9 und 109,
ciner nicht identifizierten Verbindung. Das bicyclische Trien 11 konntc nicht nachgewiesen
werden.

Photolysen mit Licht dey Wellenlingen > 327 nm (Probenmenge: 4 ml; Versuchsanordnung A;
Pyrexgefasse; Lichtfilter A; Lampe B):

1.12. Die 0,048m Losung von 4 in Pentan zeigte nach 1 Std. einen Eduktumsatz von 619,
nach 5 Std. von 789%,. Als einziges Produkt wurde Keton 5 gefunden.

1.13. Die Pentanlésung, 0,048M an Keton 4 und 0,047M an Naphthalin, zeigte nach 1 Std.
cinen Edukt-Umsatz von 66%, nach 5 Std. von 859%,. Als einziges Produkt wurde Keton 5 ge-
funden.

Photolysen mit Licht dev Wellenldngen > 340 nm (’robemenge: 4 ml; Versuchsanordnung A;
Pyrexgefasse; Lichtfilter B; Lampe B):

1.14, Die 0,048M Lésung von 4 in Pentan zcigte nach 3 Std. cinen Eduktumsatz von 849,
nach 5 Std. von 909%,. Als einziges Produkt wurde Keton 5 gefunden.

1.15. Die Pentanlésung, 0,048M an 4 und 0,049M an Acetophenon zeigte nach 3 Std. eincn
Edukt-Umsatz von 40%, nach 5 Std. von 60%. Als cinziges Produkt wurde Kcton 5 gefunden.

(E)-3-Methyl-4-(2',67, 6’-tvimethyl-cyclohex-2'-en-1'-yl)-but-3-en-2-on (4). — UV, (Pentan): 229
(15100), 310 (61), 321 (62), 332 Schulter (52), 346 Schulter (33), 361 Schulter (11), Endabsorption
bis 385. — UV. (Athanol): 235 (14845), Endabsorption: nicht strukturiert, 310 {147), 320 (110),
330 (66), 340 (37), 350 (13}, 360 (5,2), 375 (0). — UV. (Athanol, 10proz. an 28H,S0,): 235 (153520),
Endabsorption: nicht strukturiert, 310 (164), 320 (118), 330 (68}, 340 (36), 350 (15), 360 (65),
375 (0). — UV. (Athanol, 10proz. an 18xNaOH): 235 (16540), Endabsorption: nicht strukturicrt,
310 (168), 320 (116), 330 (70), 340 (37), 350 (16), 360 (5), 370 (2), 390 (0).

Phosphoreszenz: keine.

(2)-3-Methyl-4-(2’,6°,6'-tvimethyl-cyclohex-2'-en-1"-yl)-bui-3-en-2-on (5). — Sdp. 85%/0,5 Torr.

CHy0 (206,32)  Ber. C81,50 H 10,759, Gei. C81,58 H 10,759
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'\TL} smfe = 206 (10, MY[C,H,,0), 191 (74), 163 (13), 150 (34), 149 (18), 136 (16), 735 (100),
123 (24}, 109 (13}, 107 (68), 105 (16}, 95 (18), 93 (13), 91 (34), 81 (10), 79 (18), 77 (16), 67 (10}, 65
9), 55 (l()), 33 (10), 44 (68), 43 (74), 41 (32). — IR.: 3030 m, 2960 s, 2920 s, 2865 s, 2845 s, 1695 s,
1675 m (Schulter), 1620 m, 1472 m, 1450 s, 1438 s, 1385, 13625, 1348 5, 1308 m, 1281 w, 1260 w,
1206 s, 1190 m, 1140 m, 1329 m, 1108 s, 1088 w, 1075 m, 1028 w, 1005 w, 960 s, 903 w, 885 m,
825 w. ~ MH-NMR.: 0,82/s, C(6')—CI,; 0,90/s, C(6/)—Cl1,; 1,02-1,64/m, C(5))—H,; 1,44-1,60/m,
C{29)--CHy, WYy == 4; 1,88-2,12/m, C(4')—H,; 1,97/d, | = 2, C(3)—CH,; 2,22[s, C(1)—H,; 3,96/d,
J =11, C(1"-H; 53,2-5,42/m, C(H)--I + C(3")—H. - UV. (Pentan): 238 (6900), 314 (66), Endab-
sorption bis 400. - UV. (Athanol): 242 (7070), Endabsorption: nnstrukiuricrt 320 (88), 330 (62),
340 (39), 350 (23), 360 (11), 370 (4}, 390 (0). -- ;\ {in Athanol, 10proz. an 2xnH,S0,): 242 (7360),
Endabsorption: unstrukturiert 320 (115), 3 30 86), 340 (37), 350 (21}, 360 (11}, 370 (5), 390 (0. -
UV. (in Athanol, 10proz. an 1xNaOH): 242 (7(16()) Endabsorption: unstrukturiert 320 (96),
330 (65), 340 (39), 350 (22), 360 (11), 370 (6), 390 (0).
Phosphoreszenz: keine.

2,3,6,70,10- Pentamethyl-1-oxa-spivo[4.5)deca-2,6-dien (6). - Sdp. 110°/12 Torr.
Cpal,,0 (206,32)  Ber. C81,50 H 10,75%  Gel. C81,34 H 10,789

M5 mfe = 206 (40, M*+]CH,,0), 191 (44), 150 (61), 149 (16), 136 (14), 135 (82), 123 (15),
122 (24), 121 (21), 707 (100), 105 (22), 95 (17}, 93 (21), 91 (34), 79 (23), 77 (20), 69 (14), 67 (14),
65 (11), 55 (21), 33 (14), 43 (80). — IR.: 3040 w, 2975 s, 2925 s, 2885 s, 2862 s, 2750 w, 1717 s,
1480 m, 1458 s, 1444 s, 1440 s, 1390 s, 1380 m (Schulter), 1368 m, 1353 w, 1342 w, 1320 w, 1246 s,
1226s,12155s,1160 m, 1143 m, 1135 m {Schulter), 1102w, 1088 w, 1075 m, 1063 m, 1040 m, 1025 w,
1005 s, 982 m, 972 s, 945 5, 920 m, 912 w (Schulter), 845 w. — 'H-NMR.: 0,86/s, C(10)--CH,;
0,96/s, C(L0)—CHy; 1,28-1,54(m, C(9)—H,: 1,50-1,57[m, CH,, wlf, = 3; 1,57-1,72|m, 2wei CH,,
wlf, = 8, ,80-2 20/111, C(8)--H,; 2,42/. 1]1‘ System, py -+ 2,58 und vy = 2,26, | = 16; 5,18/m
(‘(7)*-—]'1, wlfy = 8.

BC-NMR. (CgDg) 1) 11,07/CH,; 11,51/CHy; 17,98/CHl,; 23,11/C(9); 23,295/CH,; 33,588/
C(8); 36,99/C(10); 43,67/C(4); 88.,41/C(5); 101,64/C{2); 121,56/C(7); 139,31/C, vermutlich
C{3); 148,170/C, vermutlich C(6). — UV. (n-Pentan): 0,00017 v Lisung weist Endabsorption bis
250 auf; 0,051 Losung: 290 (14,8), 300 (5,5), 313 {2,9), auslaufende Endabsorption bis 350.

1,2-Epoxy-1,2,5,9,9-pentamethyl-spivo{ 3.5 \non-5-en (7). — Sdp. 112°/12 Torr.

CiaHppO {206,32)  Ber. C81,50 110,759,  Gel. C81,57 H10,73%,

MS.: mfe = 206 (19), M*/C,,H,,0), 191 (47), 178 (42), 173 (14}, 163 (44), 150 (32), 149 (23),
137 (17), 136 (34), 135 (76), 133 (19) 132 (11), 123 (13), 122 (19), 121 (82), 119 (17), 108 (15), 107
(83), 105 (40), 95 (14), 93 (47), 91 (55), 81 (106), 79 (36), 77 (34), 69 (19), 67 (21), 65 (17), 57 (19),

5(32), 53 (23), 43 (100). - TR.: 3035 m, 2970 s, 2935 s, 2890 s, 2855 5, 1475 s (Schulter), 1460 s,
1440 s (Schulter), 1392's, 13825, 13755, 1370 s, 1345 w, 1295 w, 1262 m, 1230 m, 1215 m, 1192 s,
1175 m, 1140 w, 1110 1n, 1078 s, 1065 m, 1058 m (Schulter), 1040 w, 1020 w, 1002 m, 962w, 945 w,
925 m, 918 w, 902 w, 8‘30 m. — 'H-NMR.: 0,76/s, C(9)—CH,; 1,05/s, C(9)—CHj;; 1,29/s, CH,;
1,42/s, CIly; 1,25-1,5/m, C(8)--H,; 1,70-1,77 jm, C(5)--CH,, wlf, = 5; 1 87/4 B System, va = 1,90,
pp =174, J =12, C(3)~Hz, 1,83-2,09/m, C{7)—H,; 5,45-5,61/m, C(6)—H, w1/, == 8; Einstrahlung
bei 1,75 fithrt das m bei 5,45-5,61 in ¢in ¢ mit J == 2 iiber; strahit man bei 1,98 ein, so wird das
m bei 5,45-5,61 zu einem br. s vereinfacht.

BC-NMR. (CD,COCD,) %) : 12,6/CH, an C(9); 12,8/CHl, an C(9): 20,4; 23,4; 24,8/CH,; 27,5;
34.9; 35,7; 36,2; 57,4/quaternires C; 62,7 /quaternires C; 68,8/quaternires C; 125,4/C(6); 135,5/
C(5). - UV. (Pentan): lecr.

(E)-3-Methyl-4-(2,67,6"-tvimethyi-cyclohex-2'-en-1"-vliden)-butan-2-on  (9). — Sdp. 66-70°/
OIS Torr. ¢ gy, (206,32)  Ber. C81,50 H10,75%  Gel. C81,75 M 10,67%

MS.:mje = 206 (10, AM*/CMHZZO), 191,171, 763 (100), 148, 135 (34), 121 (41}, 107 (97}, 91 (27),
83 (19), 69 (78), 55 (29), 43 (53). — IR.: 3025 w (Schulter), 2970 s, 2930 s, 2900 m {Schulter),
2875 m, 2850 m, 1722 s, 147() m (Schulter), 1455 m, 1445 m, 1385 w, 1375 m, 1365 m, 1352 m,

1") Far (11( Aufnahime des Spektrums danken wir Herrn Prof. Dr. J. Y. M. Oth und Herrn Dr.
K. Miillen, L'THZ.
2% Ifgr die Aulmahme des Spektrums danken wir der Spectrospin AG, Fallanden.
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1340 w (Schulter), 1310 w, 1285 w, 1202 m, 1168 m, 1120 w, 1080 w, 1055 w, 1030 w, 1020 w,
970 w, 950 w, 920 w, 895 w, 870 m. — TH-NMR.: 1,15/d, C(3)—Cl1,, J = 6; 1,25/s, C{6’)—(CHj),;
1,36-1,58/m, 3-Liniensystem, C(5')—H,; 1,74 -1,86/m, C(2)—Clly, wlf, = 3; 1,94-2,2m, C{4')—H,;
2,10/s, C(1)—H,; 3,58-3,94/m, 8-Linicnsystem, C(3)—H; 5,23/d, ] = 10, C(#)—H; 5,65/br. ¢,
J =4, C(3)—H. — UV. (n-Pentan): 243 (19800), 250 Schulter (15914), 282 (686), 289 (693), 295
Schulter (641), 305 Schulter (466), 314 Schulter (259).

(Z)-3-Methyl-4-(2',6°, 6'~tvimethyl-cyclohex-2’-en-1"-yliden)-butan-2-on  {19). — Sdp. 50-55°/
0.02Torr. ¢ 1,,0 (206,32)  Ber. C81,50 H10,75%  Gef. C 81,43 H10,70%

MS.: mfe == 206 (11, M+/C{,H,,0), 191, 173, 763 (100), 148, 135 (32), 121 (38), 107 (92),
91 (23), 83 (18), 69 (72), 55 (24), 43 (48). — IR.: 3030 w (Schulter), 2970 s, 2940 s (Schulter), 2925 s,
2830 m, 2855 w, 2842w, 1720's, 1465 m (Schulter), 1455 m, 1435w, 1385 w, 1362 m, 1355, 1320 w,
1285 w, 1242 w, 1212 w, 1180 w, 1168 m, 1132 w, 1112 w, 1082 m, 1055 w, 1020 w, 970 w, 940 w,
915 w, 880 w, 860 w, — TH-NMR.: 1,06/s, C(6")--Cl1L;; 1,08/s, C(6")—CHly; 1,14/d, ] = 6, C(3)—CHy;
1,36-1,58/m, 4-Liniensystem, C(5)—H,; 1,92-2,28/m, C(4")—H,; 2,04/s, C(2")—CH; + C(1)—Hj;
3,46-3,82/m, 8-Liniensignal, C(3)—H; 5,10/d, J = 10, C(4)—H; 5,48-5,63/m, C(3')-~11, wlj, = 8;
strahtt man bei 3,64 ein, so geht das 4 bei 1,14 in ein singulettoides Signal iiber; die Einstrahlung
bei 5,1 wandelt das m bei 5,48-5,63 in ein g um mit J = 6; strahlt man bei 1,14 ein, so wird das
m bei 5,48-5,63 zu einem d mit J = 10 vereinfacht. .- UV. (Pentan): 242 (18426), 251 Schulter
(16150), 283 Schulter (652), 288 (692), 296 (647), 305 Schulter (476), 315 Schulter (224).

3,8, 8- Tvimethyl-4, 9-dimethyliden-bicyclo[3.3.1Tnon-2-en (11).

CyHyo (188,30)  Ber. €89,29 H10,70%  Gef. C89,17 H 10,739,

MS.: mje = 188 (35, M+[C,,Hyp), 172 (39), 158 (4), 145 (14), 132 (97), 779 (100}, 118 {(50),
105 (17), 91 (31), 77 (15), 69 (18), 65 (8}, 53 (8}, 41 (38). — IR. {film): 3060 w, 3000 w, 2900 s, 1660 s,
1635 w, 1600 m, 1470 w, 1460 w, 1445 s, 1398 w, 1380 m, 1360 m, 1300 w, 1278 m, 1226 m, 1165 w,
1135 w, 1115 w, 1065 w, 1034 w, 996 w, 957 m, 910 w, 877 s, 846 w, 756 m (Schulter), 730 m. -
TH-NMR.: 0,9/s, C(8)—CH,; 0,96/s, C(8)—CH,; 1,05-1,75/m, C(6)—H, + C(7)—H,; 1,85/m,
C(3)—CH,, wl/y = 3; 2,35/d, | = 6, C(1)—H; 3,3jm, C(5)—H, wl/, = 8; 4,45—4,55/dublecttoides m
(] =2),2H; 4,7-4,85/m, 2-Liniensystein, 213; 5,7/d, | = 6, C(2)—H. - UV. (Athanol): 242 (16 700).

2. Photolysen von Iso-methyl-a,(Z)-jonon (5). — Photolysen mit Lichi dev Wellenldngen
> 245 nm: Es wurden Proben zu je 4 ml in der Versuchsanordnung A in Quarz mit dem vollen
Licht eines Hg-Mitteldruckbrenncrs (Lampe B) 1 Std. bestrahlt.

2.1. Die 0,048m Losung in Pentan wies cinen Edukt-Umsatz von 749, auf. Als Photopro-
dukte lagen zu 3%, das (E).Keton 4, zu 79% das Dihydrofuran 6 und zu 18%, das Epoxid 7 vor.

2.2. Die 0,048 M Losung in Toluol wies einen Edukt-Umsatz von 719, auf. Als Photoprodukte
lagen 4 zu 6%, 6 zu 68% und 7 zu 289, vor.

2.3. Die 0,048 M Losung in Ather wies einen Edukt-Umsatz von 71%, auf. Als Photoprodukte
lagen 4 zu 6%, 6 zu 68%, und 7 zu 269, vor.

2.4. Die atherische Loésung, 0,048 M an 5 und 0,0318 M an Phenol, wics einen Edulkt-Umsatz
von 67% auf. Als Photoprodukte Jagen 4 zu 69%,, 6 zu 60% und 7 zu 349, vor.

2.5. Die 0,048 M Losung in Aceton von 5 wies einen Edukt-Umsatz von 389, auf. Als einzige
Photoprodukte lagen 4 zu 539%,, 6 zu 379, und 7 zu 109, vor.

2.6. Die 0,048 M Loésung in Mcthanol wies einen Edukt-Umsatz von 579%, auf. Als Photopro-
dukte lagen 4 zu 7%, 6 zu 68%, und 7 zu 21% vor.

2.7. Photolyse mit Licht dev Wellenlangen > 300 nm (Pyrex; Lampe B): 550 ml einer 0,043 M
Losung von 5 in Benzol wurden unter Argon in einer Umlaufapparatur bestrahlt. Nach 6,5 Std.
betrug der Edukt-Umsatz 789%,. Als Photoprodukte lagen das (E)-Keton 4 (25%,), das Dihydro-
furan 6 (639,) und das Epoxid 7 (119} vor.

2.8. Photolyse mit Licht dev Wellenldngen > 327 nm (Probemengen: 4 ml; Lichtfilter A; Ver-
suchsanordnung A; Lampe B). Dic 0,024M Lésung von 5 in Pentan zeigte nach 14 Std. einen
Edukt-Umsatz von 17%,. Als Photoprodukte lagen das £-Keton 4 (569,) und das Dihydrofuran
6 (449,) vor.
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Photolysen mit Licht dev Wellenldngen > 340 nm (Probenmengen: 4 ml; Versuchsanordnung A ;
Lichtfilter B; T.ampe B).

2.9. Die 0,049m Lésung von 5 in Pentan wics nach 3 Std. einen Edukt-Umsatz von 149,
nach 5 Std. von 159 auf. Als einziges Photoprodukt ficl (E)-Kcton 4 an.

2.10. Dic¢ Pentanlésung, 0,048M an 5 und 0,052M an Acctophenon, zcigte nach 3 Std. einen
Edukt-Umsatz von 69%, nach 5 Std. von 729%,. Als cinziges Photoprodukt ficl das (F)-Keton 4
an.

2.11. Die Pentanlosung, 0,048 M an 5 und 0,048m an Naphthalin, zcigte nach 3 Std. wie auch
nach 5 Std. eincn Edukt-Umsatz von 149,. Als cinziges Photoprodukt fiel 4 an.

3. Photolysen des spirocyclischen Athers 6. — 3.1. Photolyse mit nahezu monochvomati-
schem Licht dev Wellenldnge 254 nm (Lampe A; Quarzgefdsse). 300 ml einer 0,01 M Losung von 6
in Pentan wurden 82 Stid. bis zu einem Edulkt-Umsatz von 739, bestrahlt. Die GGC.-Analyse crgab
dic folgende Produktenverteilung: das Edukt 6 lag zu 279, das Epoxid 7 zu 309%,, das Dien 8 [12]
zu 229, und ein Gemisch unbekannter Verbindungen zu 59 vor. Diese Produktenverteilung
wurde durch sdulenchromatographische Auftrennung des Photorohproduktes an Kieselgel [Lauf-
mitfelgemisch: Pentan/Ather 19:1) bestitigt.

Photolysen wmit Licht dev Wellenldngen > 245 nmm (Probemenge: 4 ml; Versuchsanordnung A;
Quarz; Lampe B; Bestrablungsdauer: 1 Std.; dic angegebenen Ausbeuten wurden bzgl. umge-
sctztem Edukt 6 bestimmt):

3.2. Die 0,024M Losung in Ather wics einen Edukt-Umsatz von 95% auf, als cinziges gas-
chromatographisch nachweisbares Produkt war 7 (629,) gebildet worden.

3.3. Die Pentanlésung, 0,024M an 6 und 0,002M an {IF)-Keton 4 zeigte fir 6 cinen Edukt-
Umsatz von 749%,. In der Photolyselosung konnten weder das (£)-IKeton 5 noch das (E)-Keton 4
nachgewiesen werden. Dic Ausbeute an Epoxid 7 betrug 549%,.

3.4. Dic 0,024 Acctonldsung von 6 wies eincn Edukt-Umsatz von 649 auf. Die Ausbeute
an 7, dem cinzigen gas-chromatographisch nachwcisbaren Produkt, betrug 219.

Photolysen mit Licht deyr Wellenlingen > 300 nm (Pyrexfilter; Probenmengen: 4 mnl; Ver-
suchsanordnung A; Lichtquelle: Lampe B):

3.5. Dic 0,051m Losung von 6 in Pentan lag nach ciner Bestrahlungszeit von 84 Std. unver-
andert vor.

3.6. Die an 6 0,04 Losung in Pentan/IBenzol 8:2 lag bei einer Bestrahlungsdauer von 84 Std.
unveranderi vor.

3.7. Dic Pentanlésung, 0,051n an 6 und 0,065M an Acctophenon, wics nach 36 Std. vélligen
Umsatz von 6 bei gleichzeitigem Umsatz des Acetophenons von ca. 909, auf.

3.8. Dic Pentanlosung, 0,051M an 6 und 0,023m an Benzophenon, wics nach 36 Std. fiar 6
volligen Umsatz auf. In der Photolyselosung hatte sich hierbei ein Niederschlag, vermutlich
Benzpinakol, gebildet. In den PPhotolyseldsungen der Versuche 3.7. und 3.8. konnte das Epoxid 7
auch nicht in Spuren nachgewiesen werden.

4. Photolysen der Ketone 9 und 10. — Phofolysen nit Licht dev Weltenldnge 254 nm (Yampe
A; Quarzgefisse; GC.-Analysc des Reaktionsverlaufes):

4.1. 5 ml ciner 0,035 Losung des Ketons 10 in Pentan wurden 90 Min. bestrahlt. In der
Photolyselosung lag 10 zu 959 unverdndert vor. 5 ml einer 0,030 M Losung des Ketons 9 in
Pentan wurden 30 Min. bestrahlt. Die Photolyselosung wies als Komponenten das Edukt 9 (219%,),
das Keton 10 (359%) und c¢in Gemisch nicht identifizierter Produkte (109,) anf.

4.2, 5 ml einer 0,037 v Losung des Ketons 10 in Aceton wurden 60 Min. bestrahlt. Die Photo-
lyseldsung wics zu 479, das Edukt 10, zu 5%, das Keton 9 und zu ca. 5% ein Gemisch nicht iden-
tifizicrter Produkte auf. 5 ml eincer 0,035m Losung des Ketons 9 in Pentan wurden 30 Min. be-
strahlt. Der Edukt-Umsatz betrug 899, dic Photolyselosung wies, neben 119 Edukt 9, das
Keton 10 zu 679%, und unbekannte Produkte zu 59, auf. Nach ciner Bestrahlungsdauer von
60 Min. crhielt man als Produktenverteilung: 09 Edukt 9, 509 Keton 10 und 59 Gemisch
isolierter, aber nicht identifizierter Produkte.
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4.3. Photolysen mit Licht dev Wellenldngen >> 300 nm (Lampe B; Pyrexfilter, Produktanalyse:
GC.). 5 ml einer 0,035 Lésung des Ketons 10 in Pentan wurden 5 Std. bestrahlt. Es trat ein
Edukt-Umsatz von 799, auf. Neben 5%, ecines Gemisches unbekannter Produkte konnten gas-
chromatographisch keine weiteren Photoprodukte nachgewiesen werden.

4.4. 5 ml einer 0,030 Losung des Ketons 9 in Pentan wurden 30 Min. bestrahlt. Die Photo-
lyselosung wies 669, Edukt 9 und 449, Isomer 10 auf. Nach der Bestrahlungsdauer von 90 Min.
betrug der Anteil von 9 59%,, von 10 359%, und der von unbekannten Produkten 59%,.

4.5. Photolyse mit Licht dev Wellenldngen > 327 nm (Lampe B; Filter A). Je 5 ml einer 0,033 m
Losung der Ketone 9 bzw. 10 in Benzol wurden 1 Std. bestrahlt. In beiden Photolyselésungen
lagen die Edukte unverindert vor.

5. Bestimmung der Quantenausbeuten der Photoisomerisierungen durch Licht
der Wellenlinge 313 nm [28]. —

5.1. (E}) — (Z)-Photoisomerisievung vorn 4. 3 ml einer 0,01058 M Losung des (F)-Ketons 4 in
Pentan wurden in einer Quarzkiivette unter Rithren bis zu einem Edukt-Umsatz von 15,56%
bestrahlt, wobei die Losung 1,5 x 10~2 Einstein absorbierte. Da 5 als einziges Photoprodukt vor-
lag, wurde die Quantenausbeute der Bildung von 5 auf die Eduktabnahme bezogen; man ermit-
telte einen Wert von 0,036 (Quantenausbeute bezogen auf Produktbildung: 0,037).

5.2. Photoisomerisievung des (Z)-Ketons 5 zum (E)-Keton 4 und zum Dikydrofuran 6. 3 ml einer
0,0111m Losung des (Z}-Ketons 5 in Pentan wurden in einer Quarzkiivette unter Rithren bis zu
einem Edukt-Umsatz von 33,79, bestrahlt, wobei die Losung 10 x 10~% Einstein aufnahm. Bei
der Bestimmung der Quantenausbeuten bezog man sich auf die Anzahl Mole der gebildeten Pro-
dukte (Produktflichen der GC.-Analyse). Die Quantenausbeute der Bildung des (E)-Ketons 4
betrug 0,0045, diejenige der Dihydrofuranbildung 0,0039.

6. Photolysen des Iso-methyl-3, (E)-jonons (14). —

6.1. Photolyse mit Licht dev Wellenlingen > 254 nm (Lampe D; Quarzgefiss): 250 ml einer
0,566 M Losung von 14 [15] in Benzol wurden 32 Std. unter Argon bestrahlt, Die Reaktionslésung
wurde im Wasserstrahlvakuum eingeengt und das Rohprodukt (28 g) bei 60-70°/0,05 Torr destil-
liert. Die GC.-Analyse des Destillatcs ergab bzgl. der Edukteinwaage fur die einzclnen Kompo-
nenten folgende Ausbeuten: Das Edukt 14 lag zu 28,29, vor, der bicyclische Enoldther 15 war
zu 50% und zwei nicht identifizierte Nebenprodukte zu 19, bzw. 6,5% gebildet worden. Der
Substanzverlust bei der Aufarbeitung betrug 13,49,.

6.2. Photolysen mit Lickt dev Wellenldngen > 300 nm (Pyrexfilter; Lampe B; Produkten-
analyse: GC.): 550 ml einer 0,045m Losung des Ketons 14 in Benzol wurden in einer Umlauf-
apparatur unter Argon bestrahlt. Nach 4 Std. blieb die Zusammensetzung der Photolyselésung
auch bei fortgesetzter Bestrahlung konstant: der Ather 15 lag zu 65% und das Edukt 14 zu 329
vor. Wurde eine 0,06 m Losung des Ketons 14 in Pentan unter gleichen Bedingungen bestrahlt,
so erhielt man nach 3 Std. eine Reaktionslssung, die zn 689, den Ather 15 und zu 30%, das Keton
14 enthielt.

1,3,4,7,7- Pentamethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.01deca-3, 5-dien (15). Das Priparat wies zu circa 209,
eine nicht abtrennbare Verunreinigung durch eine isomere Carbonylverbindung auf. In Analo-
gie [8] zur Norverbindung 13 liegt vermutlich 15 in thermischem Gleichgewicht mit Iso-methyl-§
{(£)-jonon vor.

CaHp,0 (206,32)  Ber. C81,50 H 10,759%  Gef. C81,40 H 10,609

MS.: mfe = 206 (4, M+[C;H,,0), 797 (100), 176 (5), 163 (8}, 149 (12), 135 (10), 123 (10),
107 (10), 91 (12), 77 (8), 69 (6), 35 (8), 43 (40), 41 (17). — IR.: 1676 s, 11525, 1115 m, 1025 m. —
H-NMR.: 1,08/s, C(7)—CH,; 1,15/s, C(7)—CHjg; 1,26/s, C(1)—CH,; 1,25-2,1/m, C(8)—H, +
C(9)—H, + C(10)—H,; 1,66/s, geringfiigig aufgespalten, CH,; 1,72/s, geringfigig aufgespalten,
CHgy; 5,44/s, C(5)—H.

B. Strukturaufklirung der Produkte

Cyclisierung von 5 zu 11. 100 g (0,485 mol) (Z)-Keton 5 wurden in 100 ml Dioxan aufgenom-
men, die Lésung mit 10 g einer 10proz. wisserigen Benzolsulfonsiureldsung versetzt und hierauf
unter Rithren 6 Std. auf 90° erwarmt. Das Reaktionsgut wurde iber Nacht bei RT. stehen ge-
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lassen, mit 300 ml Wasser verdiinnt, mit Ather (2 X 200 ml) extrahiert und die Atherphase neu-
tral gewaschen. Nach dem Aufarbeiten wurden 92 g rohes Trien 11 erhalten. Die Destillation im
Hochvakuum und nachfolgende fraktionierte Destillation durch eine 60 cm lange Vigreux-
Kolonne ergab 46 g (50,5%,) analytisch reines bicyclisches Trien 11.

Cr04-Oxydation von 6. Das Gemisch von 6 g CrO, in 50 ml abs. Methylenchlorid und 9 ml
Pyridin wurde 15 Min. bei RT. gerithrt und mit der Lésung von 700 mg (3,39 mmol) 6 in 25 ml
abs, Methylenchlorid versetzt. Man rithrte 17 Std. bei RT., verdiinnte sodann mit viel Ather und
saugte das Reaktionsgut iiber Celit ab. Das Filtrat wurde 3mal mit 25 NaOH, 2mal mit 1x HCI
und einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem Aufarbeiten fielen 432 mg eines Rohgemisches an,
welches iiber Kiesclgel in Chloroform/Ather 10:1 chromatographiert wurde und 160 mg (23%)
19, 30 mg 20 (4%) und 30 mg 21 (5%,) ergab.

3,6,10,70-Tetramethyl-2-oxo0-1-oxa-spivo[4.5)deca-3, 4-dien (19). — Smp. 79-80° (aus Hexan).

C1sHy40, (206,27)  Ber. C75,69 HB8,80%  Gef. C7552 H 8,749

MS.: mje = 206 (8, M+/C;,H,,0,), 191 (noch sichtbar), 164 (12), 151 (13}, 750 (100}, 122 (58),
108 (11), 107 (67), 94 (12), 91 (11), 79 (20), 77 (11), 69 (12), 53 (10), 41 (12). — IR.: 3030 w, 2965 s,
2920 s, 2880 m (Schulter), 2840 m (Schulter), 1762 s, 1660 w, 1655 w, 1472 w, 1460 w (Schulter),
1450 m, 1434 w, 1385 m, 1378 m, 1365 m, 1315 m, 1280 w (Schulter), 1240 w, 1210 m, 1163 w,
1131 m, 1085 m, 1068 m, 1038 s, 990 s, 972 s, 930 w, 880 m, 860 w, 845 w. — 1TH-NMR.: 0,82/s,
C(10)—CHy; 1,04/s, C(10)—CHy; 1,38-1,50/m, wl/, = 5, C(6)—CHj; 1,5-1,7/m, C(9)—H,; 1,92/d,
J = 2, C(3)—CHj; 2,0-2,32m, wi[, = 16, C(8)—H,; 5,50-5,68/m, wl/, = 8, C(7)—H; 6,68-6,78/m,
vierfach aufgespalten mit | = 2, wl/, = 4, C(4)—H; strahlt man bei 6,75 ein, so geht das d bei
1,92 in ein s Gber. — UV. (n-Pentan): 211 (11600).

3,6,70,70-Tetramethyl-2, 8-dioxo-1-oxa-spivo[4.5)deca-3,6-dien (20). — Smp. 115° (aus Hexan/
Ather). ¢ 1 0, (220,26) Ber. C70,80 H7,32% Gef. C70,84 H 7409

MS.: mfe = 220 (noch sichtbar, M+[C ;H,,0;), 205 (noch sichtbar), 165 (7), 764 (100), 136 (4),
121 (2), 108 (14), 96 (10), 68 (6). — IR.: 3040 w, 2990 w. (Schulter), 2970 m, 2940 m (Schulter),
2930 w, 2890 w, 2870w, 1773 s, 1730 m, 1688 s (Schulter), 1675 s, 1630 m, 1470 w, 1460 w, 1440 m,
1432 m, 1415 w, 1388 w, 1369 m, 1325 m, 1315 m (Schulter), 1300 w, 1260 m, 1215 m, 1130 m,
1065 m, 1040 s, 1032 m, 990 s, 975 w (Schulter), 911 w, 855 w. — 1H-NMR.: 0,94/s, C(10)—CHj,;
1,20)s, C(10)—CHy; 1,78/d, J = 2, CHy; 2,04/d, J = 2, CHy; 5,8-6,10/m, wl/, = 3, Aufspaltung
mit J = 2, 1H; 6,99/¢, | = 2, 1H. - UV. (C,H;OH): 224 (27641), 229 Schulter (25948), 235
Schulter (19180), Endabsorption bis 270.

(2,6,6-Trimethyl-3-ox0-cyclohex-1-en-1-yl)-propanon (21). — Smp. 51-52° (GC.-rein).
CHygO, (194,26)  Ber. C74,19 H9,34%  Gei. C73,98 H 9,339

MS.: mfe = 194 (noch sichtbar, M+/C,,H,0,), 179 (noch sichtbar), 164 (4), 152 (10), 137 (14),
124 (25), 110 (10), 109 (13), 96 (16), 95 (17), 93 (10), 91 (12), 81 (13), 79 (15), 77 (14), 67 (23),
65 (9), 55 (20), 53 (25), 43 (100). — IR.: 2960 s, 2925 m, 2900 m (Schulter), 2860 w, 1730's, 1720 s
(Schulter), 1690 s (Schulter), 1680 s (Schulter), 1675 s, 1618 m, 1468 m, 1448 m (breit), 1420 m,
1385 w (Schulter), 1375m, 1365 m, 1350, 1333s, 1315 m, 1292 w, 1278 w, 1225w, 1195 m, 1135 w
(Schulter), 1105w, 1085w, 1055 m, 1030 w, 1022 w (Schulter), 1005w, 985w, 968 w (breit), 878 w. —
1H-NMR.: 1,08/s, C(6)—(CH,;),; 1,60(s, C(2)—CH,; 1,86/d x d, J, = 8, J, = 6, C(5")—H,; 2,18/s,
C(l)—Hj; 241j/d x d, J, = 8, J, = 6, C(4')—H,; 3,34/s, C(3)—H,. — UV. (n-Pentan): 241 (14994).

Pyrolyse von 6. a) 29,2 mg (0,14 mmol) Dihydrofuran 6 wurden in einem abgeschmolzencn
Pyrexrohr 2 Std. im Dunkeln auf 230° erhitzt. Beim Offnen des Rohres fand man unzersetztes
Edukt 6 vor. b) 10 g (48 mmol) Dihydrofuran 6 wurden in ein mit Quarzringen gefiilltes Quarz-
rohr gegeben. Unter stdndigem Durchleiten ecines Argonstromes wurde das Rohr auf 450° erhitzt
und die mitgefilhrten Dampfe 1n einer Kihlfalle bei — 80° aufgefangen (9 g Kondensat). Die
GC.-Analyse des aufgefangenen Produktes zeigte bzgl. der Edukt-Einwaage fiir die einzelnen
aufgetrennten Komponenten folgende Ausbeuten: unverdndertes Edukt lag zu 22,59, Iso-
methyl-a, (E)-ionon (4) zu 8,59, Iso-methyl-f, (E)-jonon (14) zu 27,49, ein Gemisch nicht iden-
tifizierter, leichtfliichtiger Spaltprodukte zu 189, sowie ein Gemisch nicht identifizierter Ketone,
die Spuren des «, (Z)-Jonons 5 enthielten, zu 13,59%, vor.
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Reduhtive Spaltung von 6. 180 mg (0,87 mmol) 6 wurden in 10 ml Athylendiamin gelsst, die
Lésung mit 200 mg Lithium versetzt und das Reaktionsgut 1 Std. auf 80° erwdrmt. Man hydro-
lysierte das Reaktionsgemisch und arbeitete mit Ather auf. Das Rohprodukt wurde iiber Kieselgel
in Benzol/Essigester 20:1 chromatographiert und wies als Hauptkomponente 115 mg (639%,) des
Ketons 18 auf. Die physikalischen Daten von 18 stimmten mit denjenigen (IR., NMR., MS.) des
Produkts iiberein, das bei der Reduktion von 14 mit Triphenylzinnhydrid erhalten worden war
f12].

Hydrievung von 6: 3-Methyl-4-(2,6,6-trimethyl-cyclohex-1-yl)-butan-2-on (17). 120 mg (0,58
mmol) 6 wurden itber 20 mg 5proz. Pd/C in Athanol bei RT. fiber Nacht hydriert. Man trennte
den Katalysator ab, engte ein, chromatographierte das Rohprodukt an Kieselgel mit Hexan/
Ather 10:1 und isolierte 100 mg 17 (82%). 400 mg (1,94 mmol) 4 wurden unter gleichen Bedin-
gungen tber Nacht hydriert. Nach dem analogen Aufarbeiten wurde das Rohprodukt destilliert
und lieferte 390 mg eines Ols, das mit dem Reaktionsprodukt der Hydrierung von 6 identisch war.

Sdp. 70°/0,05 Torr.

CpHgO (210,35) Ber. €79,93 H12,469%  Gef. C80,03 H12,58%

MS.: mfe = 210 (noch sichtbar, M+/C,,H,,0), 177 (noch sichtbar), 138 (39), 123 (26), 95 (15),
85 (20), 83 (31), 82 (13), 72 (100), 69 (55), 67 (17), 57 (37), 55 (46), 43 (75). — IR.: 2965 s, 2932 s,
2875 s, 2860 s (Schulter), 1720 s, 1465 s, 1430 m (Schulter), 1390 m, 1380 m, 1372 m, 1360 s, 1292 w,
1240 w (breit), 1170 m, 1155 m (Schulter), 1110 w, 1085 w, 1050 w, 980 w, 953 w, 940 w (Schulter). -
1H-NMR.: 0,78-2,0/m, 19H; 1,05 und 1,10/2d, C(3)—CH,, J = 7; 2,08/s, C(1)—H,; 2,20-2,56/m,
C(3)—X; strahlt man bei 2,4 ein, so vereinfachen sich die 4 bei 1,05 und 1,10 zu s. Diesen Spek-
traldaten zufolge liegt 17 als Gemisch von Stereoisomeren vor.

Cr0,-Oxydation von 7. 1,2 g CrO,; wurden mit 20 ml abs. Methylenchlorid und 2 ml trockenem
Pyridin wihrend 15 Min. bei RT. gerithrt und anschliessend mit einer Lsung von 200 mg (0,97
mmol) 7 in 10 ml abs. CH,Cl, versetzt. Nach 66 Std. wurde mit viel Ather verdiinnt, iiber Celit
filtriert und die gelbe Lésung mit 28 NaOH (2 x ), 1~ H,SO, (1 x) und Wasser gewaschen. Nach
dem Aufarbeiten erhielt man 140 mg eines Gemisches, aus dem nach der Chromatographie an
Kieselgel in Hexan/Aceton 5:1 neben 30 mg nicht umgesetzten 7 95 mg (459%,) 22 isoliert wurden
(Sdp.: 126°/1,5 Torr).

7,2-Epoxy-1,2,5,9,9-pentamethyl-spiro[3.5non-0-en-7-on (22).

Cpa 0, (220,30)  Ber. C76,32 H9,15%  Gef. C76,29 H 9,189,

MS.: mfe = 220 (6, M+|C,,Hp,0,), 205 (35), 187 (6), 178 (15), 177 (26), 164 (43), 163 (48),
162 (16), 149 (28), 137 (12), 136 (35), 135 (52), 123 (23), 722 (100), 121 (53), 119 (18), 109 (13},
108 (18), 107 (36), 105 (16), 95 (13), 93 (59), 91 (40), 83 (11), 79 (21), 77 (41), 69 (18), 67 (14), 65 (18),
57 (17), 55 (25), 53 (15), 43 (70). — IR.: 3038 w, 2970 s, 2929 s, 2890 m, 2860 m, 1678 s, 1620 m,
1468 m, 1451 m, 1442 m, 1415 m, 1390 m, 1375 m, 1370 m, 1335 m, 1305 w, 1278 m, 1260 m,
1232 w, 1220 w, 1205 m, 1190 w, 1175 w, 1125 w, 1100 w, 1070 w breit, 1030 w, 970 w, 955 w,
935 w, 920 w, 912 w, 880 w, 870 w, 848 w. — tH-NMR.: 0,84/s, CH,; 1,24/s, CHj; 1,36/s, CHjy;
1,49/s, CH,; 2,00/s, C(8)—H,; 2,04/d, C(5)—CH,, J = 2; 2,13/4 B-System, v4 = 2,26, vp = 2,00,
J =15, C(3)—H,; 5,88/br. 5, C(6)—H. — UV. (Pentan): 236 (11000).

Reduktive Offnung des Epoxids 7. a) 150 mg (0,73 mmol) 7 wurden mit 200 mg (5 mmol)
LiAlH, in 30 ml THF wihrend 60 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Aufarbeiten des Reak-
tionsgutes chromatographierte man {iber Kieselgel (Laufmittel Hexan/Aceton 10:1) und erhielt
90 mg nicht umgesetztes 7 (609 ) sowie 40 mg 23 (26%). b) 180 mg (0,87 mmol) 7 wurden in 10 ml
Athylendiamin gelést und anschliessend unter gutem Rithren mit 210 mg Lithium versetzt. Man
erwiarmte das Reaktionsgut 1 Std. auf 60°; die blauviolette Farbung der Losung blieb dann be-
standig. Man hydrolysierte vorsichtig mit 20 ml Wasser, extrahierte die hellgelbe Ldsung mit
Ather und arbeitete auf. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel in Benzol/Essigsduredthylester
10:1 chromatographiert, und 105 mg 23 (589%) neben 30 mg (169,) einer nicht weiter unter-
suchten Fraktion erhalten.

1,2,5,9,9- Pentamethyl-spivo[3.5]1non-5-en-2-0l (23). — Smp. 74-75° (aus Pentan).

Cy4H,O (208,33)  Ber. C80,71 H11,61%  Gef. C80,61 H 11,52%

MS.: m/je = 208 (noch sichtbar, M+/Cy,H,,0), 190 (28), 175 (26), 150 (16), 147 (12), 137 (62),
136 (95), 135 (40), 134 (36), 133 (26), 122 (24), 121 (64), 120 (24), 779 (100), 109 (14), 108 (14),
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107 (50), 105 (47), 95 (19), 94 (21), 93 (81), 92 (14), 91 (45), 81 (21), 79 (31}, 77 (28), 73 (36), 69
(57), 55 (21), 53 (17), 43 (45). — IR.: 3618 m, 3480 w (br.), 3025 m, 2980 s (Schulter), 2960 s, 2912 s,
2885 s, 2850 m, 2836 m, 1650 w (br.), 1472 m (Schulter), 1460 s (Schulter), 1455 s, 1440 m, 1432 m,
1385 s (Schulter), 1380 s, 1370 m, 13655, 1340 m, 1332 m, 1315 m, 1283 w, 1246 m, 1220 m, 1180 1,
1162 m, 1138 m, 1115 m, 1092 m, 1073 m, 1060 m, 1050 m, 1010 w, 998 w, 980 w, 929 s, 869 m. —
1H-NMR.: 0,76/s, CH,; 0,84/d, J = 8, C{(1)—CHj; 1,11/s, CHj; 1,24/s, CH,; 1,2-1,5/m, C(8)—H,;
1,60/s, C(2)—OH, wird bei Zugabe von D,0 geléscht; 1,72-1,82[m, C(5)—CH,, wlf, = 5, 1,63~
2,12/m, C(7)—H,; 2,12/4 B-System, v4 = 2,23, vz = 2,01, | = 14, C(3)—H,; 2,46/¢, C(1)—H,
J = 8 {durch weitreichende Kopplung verbreitert); 5,36-5,52/m, C(6)—H, w!/, = 8.

Saurekatalysievie Offnung des Epoxids 7. 140 mg (0,59 mmol) 7 wurden mit 15 ml einer 0,01~
atherischen Losung von p-Toluolsulfonsidure versetzt und wahrend 30 Std. unter Rickfluss er-
hitzt. Anschliessend wurde mehrmals mit ges. NaHCO,-I.6sung gewaschen, aufgearbeitet und
das Rohprodukt an Kieselgel in Hexan/Ather 5:1 chromatographiert. Man isolierte 125 mg
(89%,) 24 (Smp. 68°, sublimiert).

2,5,9,9-Tetvamethyl-1-methyliden-spivo[3.51non-5-en-2-0l (24).

C4H,,0 (206,32) Ber. C81.50 H 10,759%,  Gef. C 81,06 H 10,669,

MS.: mfe = 206 (noch sichtbar, M+/C,,H,,0), 191 (6), 188 (15), 174 (12), 173 (70), 158 (10),
150 (19), 148 (13), 145 (21), 135 (38), 133 (42), 132 (76), 121 {35), 119 (24), 117 (34), 115 (16),
108 (13), 107 (58), 106 (13), 105 (49), 95 (13), 93 (25), 92 (26), 91 (77), 81 (14), 79 (39}, 77 (33),
69 (13), 67 (21), 65 (22), 55 (23), 53 (22), 51 (15), 43 (100). — IR.: 3625 m, 3475 w (breit), 3075 w,
3030 m, 2975 s, 2955 s, 2930 s, 2880 s, 2850 s, 1667 m, 1660 w (Schulter), 1480 m (Schulter),
1472 s, 1460 s, 1445 s (Schulter), 1410 m, 1390 s, 1382 s, 1370 s, 1352 m (Schulter), 1348 m,
1338 m, 1283 m, 1222 m, 1192 s, 1170 s, 1120 s, 1085 s, 1048 m, 1008 m, 966 m, 952 m, 938 s,
902 s. — 'H-NMR.: 0,92/s, C(9)—CHj; 1,02/s, C(9)--CHg; 1,39/s, C(2)—CH,; 1,2-1,6/m, C(8)—H,;
1,60-1,74{m, C(5)—CH,, wlf, = 4; 1,94/s, C(2)—O0H, wird bei Zugabe von D,0O geldscht; 1,84—
2,10{m, C(7)—H,, wlf, = 14; 2,20[s, C(3)—H,; 4,86/s, C(1}=CH; 5,18/s, C{1)=CH; 5,23-5,40/m,
C(6)—H, wl/, = 8.

Hydvierung von 24. 50 mg (0,242 mmol) 24 wurden iiber 5 g PtO, (nach Adams) in Essig-
sduredthylester bei RT. hydriert. Nach Aufnahme von 6 ml Wasserstoff wurde vom Katalysator
abfiltriert, aufgearbeitet und das Rohprodukt iiber Kieselgel in Benzol/Iissigsaureithylester 10:1
chromatographiert. Neben 5 mg nicht umgesetztem 24 (109,) isolierte man 38 mg einer Misch-~
fraktion, die der YH-NMR.-Analyse zufolge zu etwa 759, aus 23 bestand. Bei der nochmaligen
Chromatographie (Laufmittel Methylenchlorid/Methanol 200:1) konnten 7 mg reines 23 erhalten
werden.

Epoxidierung von 24 nach der Methode von Sharpless & Michaelson [18]. 210 mg (1,019 mmol)
24 in 5 ml Benzol wurden zum Sieden gebracht und hierauf mit 5 mg Vanadyl-acetyl-acetonat
und 0,2 ml einer 80proz. Lésung von ¢-Butylhydroperoxyd versetzt. Nach 12 Std. wurde abge-
kiithlt, mit Benzol verdiinnt und vom Katalysator abfiltriert. Nach dem Aufarbeiten und der
Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel in Benzol/Essigsdureathylester 10:1 erhielt
man neben 20 mg nicht umgesetztem 24 150 mg (709%) 25 (Smp. 72°, sublimiert).

7-Methanoxido-2,5,9, 9-tetramethyl-spivo[3.5]non-5-en-2-0l (25).
CpaHy0, (222,32)  Ber. C7563 H997%  Gef. C75,36 H 9,89%

MS.: mfe = 222 (noch sichtbar, M+/C ;H,,0,), 207 (2), 204 (3), 189 (4), 166 (6), 164 (4), 149 (5),
148 (6), 147 (4), 138 (5), 137 (19), 136 (10), 135 (6), 123 (7), 122 (13), 121 (34), 119 (6), 107 (17),
105 (11), 95 (11), 93 (15), 91 (13), 81 (7), 79 (12), 77 (10), 69 (5}, 67 (5), 65 (5), 58 (11), 55 (8}, 53 (7),
44 (5), 43 (100). ~ IR.: 3595 m, 3470 w (breit), 3050 w (Schulter), 3030 m, 2990 s (Schulter), 2970s,
2925 s, 2880 s (Schulter), 2860 m, 2840 m, 1660 w, 1480 1n, 1470 m, 1455 m, 1440 m (Schulter),
1390 s, 1380 s (Schulter), 1375 s, 1368 s, 1342 m, 1315 w, 1285 w, 1222 m (Schulter), 1210 m,
1190 m, 1180 m, 1155 m, 1138 m, 1124 m, 1095 m (Schulter), 1088 s, 1046 m, 1018 w, 1005 w,
992 w, 970 s, 948 s, 940 s, 932 s, 895 w, 886 m, 858 m. — 'H-NMR.: 0,80/s, C(9)—CHj; 1,18/s,
C(9)—CH,; 1,25]s, C(2)—CH,; 1,2-1,5/m, C(8)—H,; 1,73-1,84/m, C(5)—CH,, wl/, = 4; 1,73~
1,96/m, C(7)—H,; 2,06/s, C(2)—OH, wird bei Zugabe von D,O geldscht; 2,15/4 B-System, vy =
2,25, vg = 2,07, J = 14, C(3)—H,; 2,52/A B-System, v4 = 2,65, vg = 2,38, J = 6, C(1)—CH,;
5,28-5,45/m, C(6)—H, wlf, = 8.
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Reduktive Epoxidspaltung vor 25. 75 mg (0,34 mmol) 25 und 50 mg (1,2 mmol) LiAlH, wurden
zusammen in Ather 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Aufarbeiten fielen 78 mg 26
(1009%,) an. Das rohe Diol 26 schmolz bei 81-83°.

1,2,5,9,9- Pentamethyl-spivo[ 3.5 \non-5-en-1, 2-diol (26) — MS.: mfe = 206 (noch sichtbar,
M+~ 18}, 191 (noch sichtbar, M+ — 33), 166 (10), 137 (21), 121 (16), 107 (10), 95 (10), 93 (12),
91 (10), &8 (100), 81 (14), 79 (10), 43 (20). — IR.: 3610 m, 3545 m, 3010 m, 2990 m (Schulter),
2965 s, 2930's, 2890 m, 2870 m (Schulter), 2840 m, 1480 w, 1458 m, 1432 m, 1383 s, 1375s
(Schulter), 1362 m, 1342 m, 1280 w, 1218 m, 1198 m, 1182 m (Schulter), 1130 m, 1120 m, 1075, m
1058 s, 1035 w, 1008 w, 948 s. — 'H-NMR. (CDCly): 0,70/s, C(99—CHj,; 1,18/s, C(9)—CHj; 1,32/,
CHy; 1,34/s, CH,; 1,70-1,85/m, C(5)—CH,, wlf, = 4; 1,85-2,24|m, C(7)—H,; 2,12/4 B-System,
va == 2,21, vp = 2,03, J =14, C(3)—H,; 2,60 und 2,91/zwei s, werden bei der Zugabe von D,0O
geloscht, C(1)--OH + C(2)—OH; 5,38-5,66/m, C(6)—H, wlf, = 8. ~

Spaltung des Diols 26. 500 mg (2,23 mmol) des Diols 26 wurden mit 3,5 g (9,23 mmol) Pb(OAc),
in 200 ml Pyridin 1 Std. bei RT. stchen gelassen. Anschliessend fiigte man die Lésung von 3,5 ¢
Oxalsiurc in 35 ml Wasser zu, verdiinnte mit viel Ather und filtrierte vom Niederschlag ab. Die
organische Phase wurde mehrmals mit 1~ H,SO,, anschliessend mit ges. NaHCO4-Losung ge-
waschen und aufgearbeitet. Man erhielt 480 mg rohes 27, welches durch Chromatographie an
Kiesclgel in Benzol/Essigsdurcathylester 10:1 gereinigt wurde. Es fielen 420 mg 27 (85%,) an
(Sdp.: 96°/0,05 Torr).

(7-Acetyl-2,6, 6-trimethyl-cyclohex-2-en-1-yl)-propanon (27).

CiaHp504 (222,32)  Ber. C75,63 H997%  Gef. C7570 H 9,97%

MS.: mfe = 222 (2, M+|C,,H,,0,), 204 (3), 179 (11), 122 (15), 727 (100), 107 (8), 105 (6), 93 (6),
81 (5), 79 (5), 43 (78). — IR.: 3030 m (Schulter), 2970 s, 2930 s, 2890 s, 2870 s (Schulter), 2845 m,
1730 s, 1702 s, 1670 m, 1660 m, 1462 m, 1455 s, 1450 s, 1440 s, 1395 s, 1384 s, 1369 s, 1352 5,
1328 m, 1270 w, 1245 w (Schulter), 1232w, 1218 w, 1195, 1170 s, 1158 s, 1128 m, 1105 w, 1084 m,
1055 m, 1045 w, 1030 w, 960 w, 940 w, 930 w, 920 w. — 'H-NMR.: 0,90/s, C(6)—CH,),; 1,2-1,6/m,
C(5)—H,; 1,58-1,71/m, C(2')—CH,, wlf, = 4; 2,09/s, COCH,; 1,98-2,24/m, C(4)—H,; 2,18/s,
COCHjy; 2,80/4 B-System, v4 = 3,08, vg = 2,52, J =17, COCH,; 5,50-5,70/m, C(3)—H, wl/, =7.

Uberfiihrung des Diketons 27 in 28 bzw. 29. 480 mg (2,16 mmol) 27 wurden zusammen mit 2 g
Natriummethylat in 50 ml abs. Methanol wihrend 20 Std. unter Riickfluss gekocht. Man engte
das Reaktionsgut ein, gab Wasser hinzu und arbeitete mit Ather auf. Das Rohprodukt wurde an
Kieselgel in Essigsduredthylester 10:1 chromatographiert und lieferte 410 mg (85%) eines Fiinf-
ringketons (Smp. 44-45°, sublimiert).

CraHigO (204,30)  Ber. C82,30 H9,87%  Gef. C82,22 H 9,83%

MS.: mfe = 204 (86, M+/C,,H,,0), 189 (36), 161 (36), 149 (18), 148 (25), 747 (100), 136 (25),
133 (20), 123 (13), 121 (14), 119 (14), 109 (18), 107 (16), 105 (32), 93 (16), 91 (34), 83 (14), 79 (21),
77 (34), 69 (10}, 65 (20), 63 (22), 55 (22), 53 (11), 51 {11}, 41 (14). — IR.: 3070 w, 3028 w, 2965 s
(Schulter), 2875 m, 2855 m, 2840 m, 1706 s (Schulter), 1701 s, 1665 w, 1637 s, 1470 m, 1452 m,
1435 m, 1387 m, 1379 m, 1366 m, 1350 w, 1320 m, 1281 m, 1215 w, 1178 m (Schulter), 1166 m,
1140 m, 1135 m, 1075 w, 1051 w, 1040 w, 1025 w, 1010 w, 995 w, 975 w, 904 w, 849 m. — 'TH-NMR.:
0,79/s, CH,; 0,84/s, CHy; 1,1-1,34/m, CH,; 1,40-1,50/m, CH,, w'/, = 4; 1,82-2,2/m, CH,, w!/, =
6; 2,05-2,25/m, CH,, wlf, = 3; 2,60 und 2,42/4 B-System, J = 17, durch long-range Kopplung
verbreitert, CH,; 5,4-5,55/m, CH, wt/, = 9; 5,7-5,85/m, CH, w1/, = 3. — UV. (n-Pentan): 218,5
(13900).

Aufgrund der spektroskopischen Daten ldsst sich keine Differenzierung zwischen den még-
lichen Strukturen 4, 6,70, 10-Tetvamethyl-spivo[4.5]deca-3, 6-dien-2-on und 3,6,70,70-Tetramethyl-
spiro[4.91deca-2, 6-dien-1-on treffen.

200 mg (0,98 mmol) des Cyclisierungsproduktes wurden in 200 ml Propanol geldst, die Lésung
zum Sieden erhitzt und inncrhalb von 20 Min. mit 4,5 g Natrium versetzt. Nachdem sich das
Metall vollig gelost hatte, liess man abkiithlen und neutralisiertc das Reaktionsgut mit 2§ Salz-
sdure. Man salzte aus, trennte die Alkoholphase ab und extrahierte die wisserige Phase mit Ather.
Nach dem Aufarbeiten der organischen Phasen wurde das Reaktionsgut nach dem Verfahren
von Brown [19] mit Na,Cr,0,/H,SO, in Ather oxydiert und das hierbei angefallene Rohprodukt
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iber Kieselgel in Benzol-Essigsduredithylester 15:1 chromatographiert. Man erhielt 100 mg (50%,)
eines gesittigten Funfringketons. Sdp.: 75-80°/0,3 Torr.

Cy HypO (206,32)  Ber. C81,50 H 10,75%  Gef. C81,53 H 10,85%

MS.: mje = 206 (47, M+[C,Hy,0), 191 (15), 188 (6), 173 (10), 163 (20), 150 (38), 749 (100),
138 (22), 137 (13), 136 (12), 121 (61), 109 (15), 107 (23), 105 (16), 94 (12), 93 (33), 91 (23), 82 (25),
79 (26), 77 (13), 69 (26), 67 (13), 55 (19), 53 (13), 43 (16), 41 (36). — IR.: 3030 m, 2960 5, 2920 s,
2870 s, 2840 s, 1740 s (Schulter), 1734 s, 1665 w, 1475 s, 1468 s, 1454 s, 1438 m, 1410 m, 1405 m
(Schulter), 1288 s, 1380 s, 1363 s, 1350 m, 1335 s {Schulter), 1315 w, 1288 w, 1272 w, 1236 s,
1218 m (Schulter), 1180 w (Schulter), 1160 m (Schulter), 1143 s, 1128 m, 1115 m, 1092 w, 1075 m,
1040 m (Schulter), 1030 m, 1020 m, 1012 w, 990 w, 965 w (Schulter), 952 w, 936 w, 925 m, 898 w,
885 w. — IH-NMR.: 0,80 und 0,82 und 0,92/s, 6H; 1,12/zwei d, 3H; 1,46-1,52/m, w![, = 5 und
1,52-1,64/m, wil, = 4, 3H; 1,32-1,84/m, 2H; 1,64-2,58/m, TH; 5,28-5,52[zwei tibe. agerte br.
m, 1H.

Den spektroskopischen Daten zufolge kann dem Keton die Struktur von 3,6,70,70-Tetva-
methyl-spivo[d.5)dec-G-en-T-on (28) wie auch von 4,6,70,70-Tetramethyl-spivo(d.5]dec-6-en-2-on
(29) zugeordnet werden.

C. Diverses.

Darstellung  von (Z)-3-Methyl-4-(2',0', 6"-trimethyl-cyclo-hex-2"-en-l'-yl)-but-3-en-2-cl  (31).
1,998 g (9,69 mmol) (E)-Kcton 5 wurden in 30 ml Methanol aufgenommen, und zur Lésung von
1 g (26 mmol) Natriumborhydrid in 20 ml Methanol getropft. Man rithrte das Reaktionsgut tiber
Nacht bei RT., engte ein und nahm den Riickstand in Ather auf. Nach dem Waschen mit ges.
wisseriger NaCl-Losung arbeitete man auf. Als Rohprodukt fiel ein farbloses Ol an, das bei
75-78°/0,03 Torr destillierte und 1,889 g (949,) Alkohol 31 ergab.

C,,H,,0 (208,33) Ber. C80,71 H11,61% Gef. C80,81 H11,55%

MS.: mfe = 208 (1, M+|C,,H,,0), 190 (33), 175 (17), 152 (23), 137 (18), 134 (32), 123 (12),
121 (14), 120 (11), 119 (57), 110 (11), 709 (100), 108 (17), 107 (31), 105 (14), 95 (12), 94 (10), 93 (22),
91 (26), 81 (50), 80 (11), 79 (16), 77 (15), 72 (14), 69 (12), 68 (15), 67 (19), 55 (23), 53 (11), 43 (61),
41 (37). ~ IR.: 3630 m, 3500 w (breit), 3035 m, 2975 s, 2930 s, 2890 s, 2870 s, 2850 s (Schulter),
1472 m, 1460 m (Schulter), 1452 s, 14385, 1385 s, 1380 s, 1365 m, 1348 w, 1305 w, 1250 s, 1205 w,
1190 w, 1137 w, 1090 s, 1075 m, 1058 s, 1030 s, 1015 m, 985 w, 968 w, 905 m, 895 s, 875 m. —
1H-NMR.: 0,78/s, und 0,84/s und 0,89/s und 0,92/s, C(6')—CHyj),; 1,25/d, C(1)—Hy, J = 7; 1,45/s
und 1,49/s, C(2)—OH, wird bei der Zugabe von D,O geléscht; 1,54-1,57 und 1,57-1,66/m,
C(2)—CHj; 1,74)s und 1,76/s, C(3)—CHy; 1,84-2,15/m, C(4")—H,; 2,5/d, C(1")—H, J = 12; 4,83/q,
C(2)—H, J = 17, uberlagert von d bei 4,78, J = 12, C(4)—H; 5,2-5,4/singulettoides m, C(3')—H,
wl/, = 8; strahlt man bei 5,3 ein, so wird das m bei 1,45-1,57 und 1,57-1,66 stark vereinfacht;
strahlt man bei 4,78 ein, so resultiert aus dem d bei 2,5 ein s; bei der Einstrahlung bei 1,25
wandelt sich das ¢ bei 4,83 in ein s um; den NMR.-Daten zufolge licgt 31 als Gemisch von Stereo-
isomeren vor. -~ UV. (Pentan): Endabsorption bis 220 nm.

Blei(IV)-acetat-oxydation von 31. 40,8 g (92 mmol) Blei(IV)-acetat wurden zusammen mit 5 g
Natriumcarbonat in 500 ml Benzol vorgelegt, und das Reaktionsgemisch 20 Min. unter Rickfluss
erhitzt. Man liess auf 60° abkiihlen und trug die Lésung von 5,887 g (28 mmol) des Alkohols 31
in 10 ml Benzol ein. Das Reaktionsgut wurde 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Reaktions-
16sung, die auf KJ-Papier positiv reagicrte, wurde abdekantiert, und der Riickstand mit Benzol
ausgewaschen. Nach dem Aufarbeiten der Benzolphasen fiel ein rotbraunes Ol an, das an Kieselgel
in Pentan/Ather 9:1 siulenchromatographisch in eine Atherfraktion und eine Acetatfraktion
aufgetrennt wurde. Die Atherfraktion enthielt 2,45 g Spiroither 33. Die hochpolare und stark
viskose Acetatfraktion (2,12 g) stellte ein Gemisch aus mindestens 9 unbekannten Produkten dar
(GC.-Analyse). Bei einem 100proz. Edukt-Umsatz betrug die Ausbeute an 33 429%,.

2,3,6,10,70-Pentamethyl-1-oxa-spiro[4.5]deca-3, 6-dien (33). — Sdp. 80°/0,9 Torr.

CaH,,0 (206,32)  Ber. C81,50 H10,75%  Gef. C81,01 H10,69%

MS.: mfe = 206 (1, M+/C,,H,,0), 191 (2), 151 (19), 750 (100), 136 (9), 135 (79), 107 (34), 91 (16),
79 (8), 77 (7), 53 (7), 43 (24), 41 (17). — IR.: 3070 m, 3050 m, 2975 s, 29505, 2920 s, 2890 s (Schul-
ter), 2880 s, 2845 s, 2830 s (Schulter), 2780 w (Schulter), 1675 m, 1478 m, 1455 s, 1440's, 1382 s,



HrLverica CHiMIca AcTa — Vol. 57, Fasc. 8 (1974) — Nr. 296 2703

1369 s, 1361 m, 1345 m, 1322 w, 1278 w, 1269 m, 1233 w, 1225 w, 1200 s, 1105 s (Schulter), 1092 s
(Schulter), 1085 s, 1065 s, 1040 m, 1030 m, 1010 m, 988 s, 975 w, 910 m, 870 m, 830 m. — 1H-NMR.:
0,82/s, C(10)—CH,; 0,90/s, C(10)—CH,; 1,24/d, C(2)—CHj, J = 7; 1,3-1,6m, C(9)—H, uiberlagert
von m bei 1,49-1,59/dublettoid, | = 2, C(6)—CH,, wl/, = 6; 1,63-1,78/dublettoides m, | =1,
C(3)—CH,; 1,80~-2,10/m, C(8)—H,, wl/, = 15; 4,5-4,8/schwach strukturiertes ¢, C(2)-H, J = 7;
5,05-5,2/m, C(4)—H iiberlagert von m bei 5,1-5,28 und von # bei 5,28-5,42/C(7)-—H; strahlt man
bei 4,6 ein, so geht das d bei 1,24 in ein s tiber; dic Einstrahlung bei 1,24 hingegen wandelt das
q bei 4,4—4,8 in ein br. s um; bei der Einstrahlung im m der C(6)—CHg-Gruppe bei 1,53 bilden
sich an der Stelle der m bei 5,1-5,28 und 5,28-5,42 zwei ¢ aus; strahlt man bei 5,15 ein, so verein-
facht sich das m der C(3)—CH,-Gruppe bei 1,63-1,78 zu cinem singulettoiden m; den NMR.-
Daten zufolge liegt 33 als Gemisch von Stereoisomeren bzgl. C(2) vor. — UV. (Pentan): 200 (13 520),
Endabsorption bis 235.

Die Elementaranalysen wurden z.T. im mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Lei-
tung: W. Manser) ausgefithrt. Ein Teil der 'H-NMR.- und MS.-Spektren wurden in der Instru-
mentalabteilung der ETHZ (Leitung fiir ZH-NMR.-Service: Prof. Dr. J. F. M. Oth; Leitung fiir
MS.-Service: Prof. Dr. J. Seibl) aufgenommen.
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