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zur oben erwahnten Stabilitatsreihc gilt somit fur die binuclearcn, OH-verbriickten 
0,-Addukte: fi  stabiler als a. Aus vcrdunntcn neutralen L5sungcn von a,B[Co, 
(tricn)y(O,, OH)]8+ konnten wir nach sehr langer %eit ~-lCoa~tricn)z~(OH)2]4~ iso- 
lieren. Das entsprechendc #-Isomere ist nie beohachtet wordcn. 
Wie eingangs erwahnt wurde, sind fur die p-cis-Konfiguration mit zwei Chelat- 

ringen in einer Ebene (siehe Fig. 1) zwei Anordnungen b und c m8glich. Aufgrund 
der bisherigen Resultate kann nicht mit Siclicrheit cntschieden werden, ob in unse- 
rem Praparat Form b, c oder ein Gcmisch der beiden vorliegt. Ebensowenig kennen 
wir die diastereokmere Gesamtkonfigurdtion der binuclearen Komplexe. 

Die Arbcit wurde crm6glicht durch finanziclle Untcrvtutxung des Schweiaerischen National- 
fonds mr F&detwg der w'ssenschaflZicRerr Forsckung (Projekt Nr. 2.051.73) und dcr Ciba-Geigy AG. 
H e m  Prof. Dr. P. Diakl danken wir fur scin Entgegenkommen. Die Verbrennungsanalysen 
wurden in der mikroanalytischen hbtcilung der Ciba-Ceigy AG (Dr. W. Padowetz) ausgcfiihrt, 
woftir ebenfalls bcstens gcdankt sci, Herrn K .  Aegerler (Tnstitut fiir Organische Chemic) danken 
wir far die 8orgf;iltige Aufnahmc der IR.-Spektren und Herrn Dr. B.  Pdjs  far wertvtille An- 
regungcn bei der Abfassung des Manuskripts. 
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3. Die durch Lewis-Sgluren katalysierte Cyclisierung 
von Geranylaceton 

von Kart H. Schulre-Elte und Giinher Ohloff 
Firm.mid SA, liorschungslsboratorium, 121 1 Genf 8 

(24. X. 74) 

Summary. Gcranylacetone (la, lb) in the prcsencc (if a Lewis acid, undergoes a novel cycliza- 
tion reaction to yield the two diastcreomcrs 9-oxa€~icyclo[3.3.l]nonene 2 and 3 as main products. 
The formation of 2 and 3 js not stereospecific, i . e .  both isomers la  and l b  produce the samc product 
mixturc (2/3 N 2: 1 ratio). 

This is in contrast to  the known Brmsted-acid catalyzed cyclization of I, leading exclusively 
to the chrornenes 4 and 5 in a etcreospccific rcaction. 

The reaction mechanisms and the structural assignments are discusscd. 

Nach ehgehenden Untersuchungen verschiedener Arbeitskreise geht Gcranyl- 
aceton 1 in Gegenwart von starken Bmzsted-Sauren zum iiberwiegenden Teil in die 
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bicYcfischen Ather 4 und 5 tiber [I]. Daneben entstehen die Dihydrojonone 6-8 und 
Fokeprodukte die bicyclischen Kohlenwasserstoffe 9 und 10 [2]. Die cycfi- 

siemgsreaktion ZU. 4 und 5 erfolgt auf stereospezifische Weise, wobei d a  tyam- 
Tetrmethylhexahydrochromen 5 aus dem trans-Geranylaceton 1 a gebildet wird, 
warend die VVerbindung 1 b mit (2)-konfigurierter Doppelbindung das cis-ver- 
kntipfte Cyclisierungsprodukt 4 liefert [I] [3J 

Die in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen iiber den AbIauf der Cyclisie- 
rungsreaktion von 1 mittels Lewis-Sauren sind dagegen wenig eindeutig, zurn Teil 
sogar widerspflchlich. Warend Smit et al. 141 H,SO, und BF, als gleichwertige 
Cyclisierungskatalysatoren beschreiben, erhielten Naves et al. [5] bei der durch BF,- 
Atherat katalysierten Cyclisierung von 1 in Diathyllther nur 17% an 4 und 5. Nach 
eigenen Untersuchungen hat man jedoch bei Einsatz von BF,-Atherat mit noch 
geringeren Ausbeuten (524%) an Chromenderivaten 4 und 6 zu rechnen (vgl. 
Tabelle). Wie wir fanden, stellen vielmehr die diastereomeren 9-0xabicyclo[3.3.1]- 
nonanderivate 2 und 3 die Hauptreaktionsprodukte der Einwirkung von Lewis- 
Sauren auf dic stereoisomeren Ceranylacetone 1 a und 1 b dar. 

Die nshere gas-chromatographische Verfolgung des Reaktionsablaufs (Tabelle) 
zeigte dam, dass zwar die Chromenderivate 4 und 5 zu Beginn der Umsetzung in 
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gleichem Masse wie 2 und 3 gebildet werden, dass ihre Konzentrationen irn Reak- 
tionsgemisch jedoch mit 1-2% annahernd stationiir hleiben, wahrend der Anteil 
der neuen Ather 2 und 3 stetig bis auf ca. 40%, weiter anwachst. Offensichtlich unter- 
liegen 4 und 5 hcreits unter Bildungsbedingungen eincr raschcn, durch Hydrolysc 
eingeleiteten Sekundiirreaktion, die zu den Uihydrojononen 6-8 bzw. ihren Folge- 
produkten 9-11 fuhrt [Z]. 

Ebenfalls als instabil gegeniiber IW,-Atherat zeigte sicli der neue cis-Ather 2. 
Seine Konzentration im Keaktionsgemisch stieg trotz deutlich bevorzugter Bildungs- 
tcndenz (vgl. Tabelle) nur bis zu GI. 15% an und war nach Beendigung der Umset- 
zung von 1 bereits auf wenige Proeente abgesunkcn. nann lag praktisch nur noch 
das wesentlich stabilere &arcs-Isomerc 3 (-38%) vor. Die Folgeprodukte von 2 
wurden noch nicht untcrsucht. Jedoch konnte durch Versuche mit reincm Athcr 2 
sichergestellt wcrden, dass unter Rildungsbcdingungen keine Udagerung in sein 
Tsomeres 3 erfolgt. 

Der Ablauf der Cyclisierung zu 2 und 3 ist, wie wir weiter feststellea konnten, 
nicht stereospezifisch. T3ci getrenntem Einsatz von reinem l a  oder l b  zur durch 
BF,-Atherat katalysierten Cyclisierung bildeten sich stets die beiden Athcr im glci- 
chen Verhaltnis (-2: 1) aus. 

Dagegen ist das Eintreten diescr ncuen Cyclisierungsweise von Gcranylaccton 
spezifisch an die Einwirkung von Lewis-Siuren gcbunden. In versctiiedenen rnit 
Brm&d-Sluren, wie H,SO, oder H,PO,, gcwonnerien Cyclisierungsansatzcn liabcn 
wir auch bei sorgfaltiger Nachuntersuchung keinen der Ather 2 oder 3 nachweisen 
konnen. Es entstanden praktisch immer nur die bekatintcn Chromene 4 und 5. 

An Lewis-Sauren setzten wir neben BF,-Athcrat den Komplex BF,-Nitropropan 
und SnC1, in iitherischcr oder benzolischer Losung ein, die untcr den cingehaltenen 
Reaktionstempcraturen (0-20") jeweils die gleichcn T'roduktgemische lieferten. 
Unterschiede beobachtete man lediglich in der Reaktionsgeschwindigkeit , So erwies 
sich der RF,-Komplex gegenuber SnC1, als 2- his 3mal reaktiver, wahrcnd BF, in 
Nitropropan sogar eine urn ca. 5mal schnellere Umsetzung bewirkte. 

Reaktionsmechanismus. - Der crste Srhritt der durcli Bvmsted-Sauren kata- 
Iysierten Cyclisierungsredktion von Geranylaceton 1 spielt sich nach bekanntem 

21 

1 A 

6,7+8 4 + 5  
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Muster innerhalb des 1,5-Diensystems ab, wobei die Reaktion durch Protonierung 
der Isopropylidendoppelbindung am C(9) eingeleitet wird ( S c h a  7). A geht in das 
monocyclische isomere Kation B uber, das entweder mit der Carbonylgruppe reagiert 
und nach Deprotonierung die bicyclischen Athcr 4 und 5 liefert oder sich unter di- 
rektem Verlust eines Protons zu den isorneren DiIiydrojononen 4-8 stabilisiert. Die 
hohe Stereospezifitat der Bicyclisierung erklart sich aus dem ausserordentlich schnel- 

Schema 2. Vevlauf der Geralrybceton-Gyclisie~n~ mit Lewis-Sduvefl 

1 
C -LA 

-92% R 

H 
2 +3 

len Verlauf der letzten Stufe, d. h. dem ifbergang vom Kation B au den EnoEthern 
4 bzw. 5 [l]. 

Aus dem Reaktionsverlauf mit Lewis-Suuren ist zu schliessen, dass dic elektro- 
phile Species Re in diesem Falle zunachst die mittelstiindige A+Doppelbindung an- 
greift, urn dann, wie dies durch das Formelbild C (Schema 2) veranscliaulicht wird, mit 
der Carbonylgruppe in Reaktion zu treten. Danach erfolgt entsprechend D Deproto- 
nierung am C(11) unter gleichzeitiger Beteiligung der Isoyropylidengruppe. Die ab- 
schliessende cyclisierende Deprotonierung (D) entspricht hierbei formal einer carbo- 
analogen Prim-Reaktion, die, wie die bevorzugte Rilduag des weniger stabilen cis- 
Athers 2 zeigt, unter kinetischer Kontrollc verlauft. Monocyclische Atherbildung 
wurde bei diesen Umsetzungen nicht beobachtet, was jedoch niclit die zwischenzeit- 
liche, reversible Entstehung des monocyclischen Enolathers 20 durch Deprotonierung 
(E 20) ausschliesst . 

Die Kohlenwasserstoffe 9 und 10 sind als Dehydratisierungsprodukte der ent- 
sprechenden bicyclischen p,y-unges%ttigten Alkohole bekannt [2], deren Entstehung 
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uber eine intramolekulare Prim-Reaktion aus Dihydro-a-jonon 6 bzw. Dihydroy- 
jonon 8 erklart werden kann. Das bisher nicht bekannte Tetrahydroindenderivat 11 
ist als Produkt einer Wag.nev-MeerzPlein-Uml~~erung. von 9 anzusprechen, die durch 
das Formelschema F angedeutet werden soll. Das Gleichgewicht dieser Reaktion 
lie@ vollstandig auf der Seite von 11, was durch den getrennten Einsatz der %en- 
kohlenmsserstoffe 9 und 11 iiberprfift worden ist. 

Strukturzuordnung der neuen Verbindungen 2, 3 und 11. - Die auf ga-  
chromatographischern Wege gereinigten Ather 2 und 3 konnten mit Hilfe der 1R.- 
und NMR.-Spektroskopie sowie aufgrund chemischer Bcfunde als diastereoisomcre 
9-0xabicyclo[3.3.1]nonanderivate identifiziert werden. Die Beschreibung ihrer spek- 
troskopischen und chemischen Eigenschaften findet sich im experimentellen Teil 
dieser Arbeit. Zur Sicherung der Konfiguration wurden 2 und 3 getrennt einer Ozon- 

14 atb 0 12 13 

16 17 18 19 

behandlung unterworfen, die nach Aufarbeitung in Uirnethylsulfid zu den Methyl- 
ketonen 12 und 13 fiihrte. Reduktion mit LiAlH, lieferte daraus jeweils zwei gas- 
chromatographisch trennbare diastcreoisornerc, sckundiire Alkohole 14 a/b und 
15a/b. Die durch Peressigsiiurebehandlung von 2 und 3 gewonnenen Gemische der 
diastcreoisomeren Epoxyderivate 16 und 17 liessen sich durch LiAlH, glatt in die 
beiden tertiaren Hydroxyather 18 bzw. 19 uberfiihren. Sowohl die sekundaren 
Alkohole 14a und 14b als auch der tertiiire Alkohol18 waren nach den 1R.-spektro- 
skopischen Befunden zur Bildung intramolckularer Wasserstoffbruckenbildung bc- 
fiihigt, wahrend 15a und 15b sowie 19 ausschlicsslich intermolekulare Wasserstoff- 
briicken zeigten. Damit ist auf chemischem Wege erwiesen, dass in der bicyclischeri 
Verbindung 2 die Isopropenylgmppc in cis-Stcllung zur Atherbriicke angcordnet 
ist, wahrend 3 das trms-Derivat darstellen muss. 

Dienkohlenwasserstoff 11 liefert glatt ein bei I 12-113" schmelzendes Malein- 
saureanhydrid-Addukt. Stammvcrbindung 11 und Derivat. zeigen alle die fiir ihrc 
Struktur erforderlichen spektralen Merkmalc. 

Wir danken den Herren Dr. W. Skorianeta und Dr. R. Willhalm fur ihrc Mithilfc bei der 
Strukturzuordnung und Spektreninterpretation. 
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Experimenteller Teil 
(untcr Mitarhcit von M .  Fveibwghaus) 

Allgemeines. - Spektrcn: Die 1R.-Spektren wurdcn mit dcni .P.~kin-Elwler-21 ah Film suf- 
genommen und die hbsorptionsm&ma in crn-1 angegcben. Zur Anfertigung der NMR.-Spektren 
diente ein Hituchi Pevkin-Elmer R-20I3 und Rvuker HFX-90. Idsungsmittel : CCl,; interner Stan- 
dard : (CH,),Si. Die chemischcn Vcrschiebungen sind in pprn (6-Skala) angegcben, Als Massen- 
spcktrometcr verwendetcn wir ein Atlas CII4; Einlasstcmpcratur ta. 150"; Elcktronen von cu. 
70 eV. In den Massenspektrcn (MS.) wird nur das stiirkstc Signal einer Fragmentgruppe angc- 
geben. Dic hinter den Masscnzahlen in Klammern angcilihrten Wertc entsprcchen den relativcn 
Intensittiten in % des stiirksten Signals. Die mitvermerkten gas-chromatographischen Retentions- 
zeitcn (Rt ralat. in Min.) wurden alle in einem Vavicsn A-700 an 3 m langcn Glaskolonnen (0 N 

2 mm) bei 125" und eincm Flow von 15 ml N,/Min. errnittelt. Stationare Fhasen: polar = Carho- 
wax 20 M/5% auf Chromosorb W 95; apolar = SOMR-30/5% auf Chromosvrb W 95. Die als 
Cyclisierungskatalysatoren cingesctzten Rcagenzien (DF&hcrat, SnCI, und BF8) wurden von 
FluRa AG. Buchs hczogcn. Das Gcranylaccton (Herkunft: BASF) bestand aus den tvans-cis- 
Isomercn la und l b  im Verh&.ltnis 60:40. Dic Isomercn Lessen sich dcstillativ jewejls bis zu cincr 
Reinheit von 95% anreichern. 

1. Cyclieierungsreaktionen der Geranylacetone la und Ib. - a) mit BF,-Afhcvat 
im Diisopvopyliithev. Zu einer auf 0" gekQhltcn Mischung von 60 g Geranylaceton (la und lb, 
-60:40) in 50 ml abs. Diisopropylather tropfte man untcr Riihren und N2 18 g BF,-hhcrat in 
20 ml Diisopropylather und l ies  die Temperatur suf 20" ansteigcn. Dcr Vcrlauf der Rcaktion 
wurde gas-chromatographisch verfolgt. Zur Isolicrung der Produktc Bat man die Reaktionslssung 
zu der l0fachen Mengc einer gut geruhrten Mischung aus Eis und Nil-Acetat 10: 1 gctropft uncl 
dann wie iiblich durch Extraktion rnit Ather, Waschen der organischcn Phase niit Hydrogcn- 
cnrbonatl6sung und nestillation (bis l l O o / l O - l  Torr) aufgearbcitct. Dic so bei ciner Serie von 
glcichen Ansiitzen fiir verschiedene Reaktionsdauer crmitteltcm n-oduMzusammensetzung~n und 
Ausbeuten sind in der Tabtlle zusammengciasst. Dcr hnteil von 2 und 3 erreicht unter diescn 
Ekdingungen nach ca. 5 Std. Rcaktionsdauer mit ca. 40% ein Maxiinurn. Ather 2. der zwar 
schnelbr gebildet wird als sein Isomeres 3. ist ebcnso wie 4 und 5 untcr dicsen Bedingungen in- 
stabil und wird weitcr umgewandelt. Wiihrend als Z'olgcprodukt nus 4 und 5 die Ketone 6 iind 7 
sowic die Olefinc 9-11 in cinem weitcren Versuch nachgcwicsan wcrden konnten, hat man dic 
Umwandlungsproduktc von 2 und 3 noch nicht untcrsucht. In Parallelversuchen mit rcinem 2 
oder 3 konntc jedoch ausgeschlosssn wcrden, dsss clicss Ather sich unter Bildungsbedingungen 
ineinander umwandeln. 

b) mif SnCl, irr Tolwl. Zu einer Mischung von GO g Geranylaccton (la und lb, - 60:40) untl 
60 ml Toluol tropfto man untcr Eiskiihlung und N B  langsam 30 g SnCI,. hiclt anschliesscnd auf 
EIZ.  20-25'' und kontrollicrte den Vcrlauf der Heaktion gas-chromatographisch. 

Nach 5 Std. waren ca. 59% 1 umgesstzt. Tn dom nach iililicher Aufarbeitung (wie vorstchend 
unter la bsschrieben) erhaltencn Produktgemisch (75% dcst. husbcute) lagen laut gas-chromato- 
graphischer Analyse vor: 23% la, 25% lb, 14% 2,1.3% 3, 3% 4. 2% 5, 9% 6,4% 7 und 2% 10. 
Vollstbdigen Umsata von la und lb slellte man liicrbei nach 24 Std. Reaktionsdaucr fest. Dann 
enthielt das dcstillierte Produktgemisch (48% d.Th. Gesamtilusbeutc): 48% 3, 2% 4, 2% 5, 
23% 6, 5% 7, 7% 9, 3% 10 und 10% unbekannte Verbindungen. Uei ciner iiber 24 Std. hinaus 
vcrlhgcrten Reaktionsdauer traten neuc, bisher nicht untersuchtc Produkte auf. 

c) mif BF, in Nitropvopon. Zu ciner unter NB und Russenkiihlung auf 0' berciteten Lasung 
von 4,0 g BF, in 20 rnl Nitropropan tropfte man unter Riihren 20 g Geranylaccton la und Zb in 
20 mt Nitropropan und hick die Mischung bei 5-1.0". Dcr gas-cliromato~raphisch verfolgtc Rc- 
aktionsablauf war mit dem vorn untcr l a )  for das System UF3-A/Djathylather beschricbenen 
verglcichbar. Nnch 1 Std. Reaktionsdauer lagen nebcn Ausgangsmatcrial 1 (72%) die Ather 2. 
3, 4 und 5 zu 9%, 3%. 8 %  bzw. 5% vor. Die Umsctaung war nach 4l/, Std. vollsthdig. Dann 
ergab die Aufarbeitung wic oben untcr la) beschriebcn 12,2 g Dcstillnt (-GO% d.Th.) folgender 
Zusamrnensetzung: 12% 2, 29% 3, 2% 4. 5% 5, 3t% 6, 3% 9, 7% 10 und 2% 11. 

d) wait kana. lZ2S0, in Dibthyt&t:tAev. Man gab zu 150 g auf - 20" gckiihlte und stark geruhrte 
konz. H,SO, unter N8 tropfenweist: eine Losung von 50 g la und lb  (60:40) in 50 ml Ather. hielt 
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30 Min, bei glejchcr Temperatur und goss vorsichtig untsr Kiihron auf cin frisch bereitetcs Gc- 
misch aus 300 g Eis und 300 g Na-Acetat. Dann wurde mit Ather cxtrdhiert, die Athcqhasc rrlit 
Wasser, Hydrogencarbonatltisung und wiedcr Wasser gcwitsdiun, darauf getrocknet und destil- 
liert. Nach Vertrcibcn des Athcrs gingen bci 92-100"/12 Torr insgcsamt 33 g Produkt iiber. das 
nach GC. zu U b e r  90% reines Cemisch dcr isomeren Chromene 4 unrl5 darstcllte. Die Ather 2 lint1 3 
konnten gas-chromatograpbisch nicht nachgewiescn wortlen. 

2. Cyclieierung van trum- oder cis-Geranylaceton (la bzw. lb) mit BF,-Atherat. - 
Man gab zu je 6 g dcr zu 95% einheitlichen C;cranylacctonc: la oder lb  in 20 ml Athcr linter ", 
bei Eisbadkiihlung tropfenweise eine Ltisung von 2 g €W,-Ktheral: in 2 ml a h .  Athcr untl !jess 
anschliessend dic Temperatur auf -20' stcigcn. Dic gi~s-diromatographischc Kontrolle dcs 
Reaktionsverlaufs zeigte in bcidcn Fallen praktisch iclcntische Hcaktionsgcschwindigkci~~~ und 
Produktbildung wie oben Ihr das Gemisch la untl ib gcfrintlen an. 

3. Beachreibung der Cycliaierungsprodukte, - Die aus den C;yclisierungsgeitlischcn 
nach tlestillativcr hnreicherung auf gas-chromatograph ischern Wcgc rein isolierten ncuen Vcr- 
bindungen 2, 3 und 11 zeigten folgcnde Eigcnschaftcn: 

a) cis-l,5-DimefhyE-2-isoprope~yZ-9-oxabicycEo~3.3. I]no~zun (2 ) .  nu 7 1,452. dao = 0,9380, 
Ht = 3,s Min. (polar) bzw. 7.1 Min. (apolar).-IR.: 888 (1795). lG45 und 308U~m-.~(... .C(CH,) CH,. 
s); 1050 (C--0, 8 ) .  - NMR.; 2 --O-.CCH3: 0,99 bzw. 1,08 (je 1 s, 0 'H): CIf,=CCH,: 1,75 (schmalos 
m. J = -2 kiz, 3 H) und 4,63 (schmales m, 2 ti). - MS.: M +  194 (1.8); m/e:  170; (3), 151 (14), 
136 (20). 109 (62). 93 ( 3 3 ,  GS (100). 58 (ZZ), 43 (90). 

C,,H,,O (194,3) Ber. C 80,35 H 1.1.41x ( . i d .  C: 8037 H 11,58';/, 
b) trans-l, 5-Dimethyl-Z-isoQ~ope~yl-I)-oxabicyc:loL3.3. ljvzonan (3). nT) = 1,4861, dZ" 7- 0,9401, 

R t  = 4,2 Min. (polar) hw. 7,3 Min. (apolar). ... 1K..; 890 (1790), I645 iml3080 (-C(Cli3)=CH2, s); 
1050 cm-l (C-0 ,  s). - NMH. : 2 -0-CCH,: 1.04 und 1,09 (je 1 s, 6 t l )  ; CH2 CCH,: 1,78 (schmdcs 
w2. J I= -2Hz,3H)  bzw.4,8(breitcsm,2H).-MS.: M+194(15);m/e:176(7),161 (12), 136 (20), 
109 (60), 93 (40), 68 (100). i 8  (25), 43 (98). 

C,,H& (194,3) Rer. C 80,35 tl, 11,41% C k f .  C 80.57 H 11,58% 

c) 1, ~,2 ,6 - l ' e t vamefhyZbhi~y~~o~d .3 .0 ]no~~d~en-~~ , .5  (11). 1111 = 1,4848, d20 = 0,8806, &,nx 
256 mp (8 = -9000 in hhanol),  R t  1,6 Min. (polar) I m v .  3,5 Min. (apolar). - IIZ.: 727 
(--CH=CH-, c i s ) ;  895 (C=CH);  1598, 1635, 1665 (2 C .  .C-, konj,), ' .  NMR.:  C(CH,),: 0.75 uncl 
0,% (je 1 s, 6 IT); --CCH,: 1,OI) (s,  3 H); C=CCII,: 1,72 (schnmles m, J = - 2 Hz, 3 11): 
--CH=CHCfl 'C: 5,1 (m, 1H): -5.66 ( d x  d ,  J = 10 bzw. 4 Hz. 2 H) und 5,84 (1 d ,  J -4 1.1~). - 
MS.: M+ 176 (20); m/e: 161 (6). 120 (25), 106 (loo), 91 (42), -5.5 (25), 41 (30). 

C&, (176,Z) Ber. C 88,56 H 11.44% Gef. C 8730 H ll,G6?, 
11 liefertc bcirn Erwarmen mit Malcins&urcanliydrid in Rcnzol glatt cin Monoacldukt riiit 

Smp. 112-114" (Kristalls aus Petrolather). - NMN.: C(CH,),: 0,W irncl 1,OS (je 1 s, 6 '13); -CCll,: 
124 ($, 3 H); C.-CCH,: 1,85 (a, J = -2 IIk, 3 H);  fur 4 1. I T 4  m hei 2,75, 3,0, 3,13 und 3,42; 

Die andercn aus dcn Cydisierungsansatzcn abgetrenntcn Vcrldndungen (4, 5, 6, 7, 9 iintl 10) 
sind aus der Litcratur bckannt und wurdcn durch Spektrcnvcrglcich mit authcntisclien Substanz- 
prokn identifizicrt. 

4 Umwandlungrprodukte und Reaktionen der Ather 2 und 3. . .  ;I) .Die Kelons 12 
#nd 13 durch Ozonierung VOR 2 barer. 3. Man lcitctc in cine aul - 1.5" gchaltene 'l-iisung von 30 g 
Athergemisch 2 und 3 (-1:l) in 250 ml Mcthanol so langc cincn O,-haltigen Saucrstoffstrom bis 
kcin 0, mehr absorbiert wurde, reduzicrtc anst:hfiessend durch tropfenweisc Zugahe vnn 10 rrtl 
Dimethyleulfid bci - 0" untl arbeitete durch Destillation auf. Aus deII1 lthckstand gingen 26 g 
Ketongemisch 12 und 13 (-1:l) mit Sdp. 00-9.5"/12 Torr iibcr. Die Keffonc licsscn sich gas- 
chronlatographisch an .Carbowax-Kolonnen lcicht auftrenncti und ma11 erhielt auf tliese W&e 
reines cis-7,5-D~naetkyl-.V-~~~cyclo~3.3.7~ruzn-2-yl-m~ihylketon (12). 1 1 ~  - 1,4763. d2" = 1,010. 
Rt = 1.1.5 Min. (apolar). - IR.: 1050 (C-0); 1710 ( G O ) .  - NMB.: 2 --OCCH,: 1,Ol und 1,1% 
(je 1 s, 6 H); LOCH,: 2,l (s, 3 H). - MS.: M +  196 ( 5 ) ;  m / e :  178 (2)' 138 (7). 125 (6), 11.1. (SO), 
95 (18), 71 (38). 43 (100). 

GgH,O, (1%,3) Ber. C 73.43 11 10,27u/, Gel. C 73,43 H 10,440/, 

C = C H :  5.8 (d ,  = *5 Hz). 
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trans-7,'5-L)imethyE9-ox~ic~cZo[3.3.7]non-2-yZ-met~~ylketon (13). nn 2- 1,477, dS0 =: 1,0 1 6, 
Kt = 9 Min. (apolar). - IR.: 1050 ( G O ) ;  1710 (C-0) .  - NMR.: C(CH,),: 1.06 und 1,09 (je 1 s, 

43 ('O0). C,H,O, (196,3) Bcr. C 73.43 H 1.0,27% Gcf. C 73,38 H 10,23% 
b) Die Alkohole 14a/b und l5a/b duvch Ileduktiom von 12 hzw. 13. Man trnpftc die rein ab- 

gctrennten, vorstehend beschricbenen Ketone 12 uncl 13 (1.00 mmol) in abs. gtherischer Lasung 
(10 rnl) zu dcr bcrechnetun Mcnge LiAlH, (60 mmol) in 20 rnl abs. Kthcr unter NB bci 0'. riihrte 
30 Mh. nach und itrbeitete wic ublich durch Zcrsctzen mit etwas NH,Cl-Idsung und Ausathcrn auf. 

Aus 12 erhiclt man so die hcidcn diastereomcren Hydroxyathcr 14a und 14 b in 86% Ausbeute 
usd einem Verh8Itnis von -2 : 1. Sie konntcn an der apolaren Gas-Chromatographic-Kolonne 
rcin abgetrennt werden. 

1,4820, (ISo = 1,016, Rt -.. 
10,4 Min. (apolar). - IR.: 1050 (GO: bei 3486 tritt in CCl,, eine assoziierte OH-Bande auf, dic bci 
Konzcntrationsverminderung nicht aufbricht. - NMR.: 2 -OCCH,: 1,l und 1,3 (je 1 s, 6 H); 
CHCH,: LO8 (d, J :-: 7 Hz, 3 H ) ;  CH,C(OH)H: 4,25 (m. 1 H). - MS.: M +  198 (7); m/e: 180 ( Z ) ,  
122 (18). 108 (40), 93 (27), 84 (16), 71 (37),,43 (100). 

cis- l .5-Dimcthyl-O-ox~i~y~~a[3.3.  I]non-2-yZ-~-athanol (14 b, diastcreomer mit Ma). nn u 

1,4816, dm = 1,010, Rt  = 12 Min. (apolar). - 1K. : 1050 ( G O )  ; die assoziicrte OH-Bande bei 3748 
(in CCl,) ist wie fur 14a Ironzentrationsunabh8ngifi. - NMR.: 2 -OCCHs: 1,1 und 1,21 (jc 1 s, 
6 H); HOCHCH,: 1.18 (d, J = -7 Hz, 3 H) bsw. 3,9 (m, 1 H). - l)as MS. ist praktisch mit dcrn 
von 14a identisch. 

Die beidcn aus 13 auf die gleiche Weise in 80% Ausbeute und cincm Verhdtnis von -1:Z 
gewonnencn Alkohole 15a und 15b seigten folgcndc Eigenschaftcn : 

tr~s-7,5-Di~e2~yZ-9-oxubicyclo[3.3.7~rron-2-yZ-~-athanol (15a, (liastereorncr rnit 15 b). nD = 
1,4939, dSo -- 1,036, Rt = 11,2 Min. (apolar). - IR.: 1.050 (C-0);  in CC14-Usung tritt cinc freie 
OH-Valcnzschwingung bei 3625 cm-l und eine entsprcchende assoziicrte Schwingung bci 3498 cm-1 
auf, von denen die letztcrc beim Verdiinnen vcrschwinclet. - NMR. : 2 --OCCH,: 1,08 und 1.1 
(je 1 s, 6 If);  HOCHCH,: 1.2 (d, J = 7 Hz, 3 H) und 3,98 (m, 111). .- MS.: Mk 198 (7); m/a: 
180 (3). 122 (22), 108 (44), 93 (38). 71 (36), 43 (100). 

~~s-7,5-Dimethyl-9-oxu~icycZo[3.3.7]~on-2-yZ-~-atAanoZ (15 b, diastereomer rnit 15a). nn =. 
1,4957, dao = 1,040, R t  = 12.8 Min. (apolar). - IR.: 1050 cmmi (LO); in CCI,-Liisung tritt cinc: 
freie OH-Valenzschwingung bei 3620 cm-l und eine entsprcchende assoziierte Schwingung bei 
3492 cm-1 auf. Letztcrc ist wie im Falle 15a konren~rdioaus~)hangig. - NMR. : 2 -OCCH,: 1 ,OB 
und 1,21 (jc 1 s, 6 H) ; HOCHCH3: 1,14 (a. J = -7 fls, 3 11) uail3.li5 (m. 1 H ) .  - MS. : M 198 (6) ; 
Spektrum praktisch identisch rnit dcrn von 15 a. 

c) Gernisch der !?@oxide 16 und 17. 9,7 g l:Z-Ge~nisch dcr b;thcr 2 und 3 unri 4 g Na-Acctat 
wurden in 20 ml CH2C12 unter N, und Riihrcn durch Zutropfcn cincr Mischung von 12  g 40 proz. 
Yeressigshre und 0,25 g wasserireiem Na-Acetat bei 0-10" umgosctzt. Nachdem man dic Rc- 
aktionsmischuag noch iibcr Nacht ausgeruhrt hatte, wurde durch Zcrsctzcn mit Wasser, Waschcn 
rnit Hydrogencarbonat-Liisung und Dcstillation aufgearbeitct. Man crhiclt 8.2 g Gemisch der 
Epoxide 16 und 17 (4 Diastereonierc rnoglich) rnit nl, = 1,4837, dS0 = 1,019, Rt = 16 Min. 
(apolar). - TR.: 1050 cm-1 (C-0). - NMK.: Urn 1.05-1,25 pprn Cruppe von 6 Singuletten fur 
Athermethyl crkonnbar. Bei 2,32-2,7 ppm mehrere sich iibcrlagcmdc, nicht diilerenzierbarc 
Signalgmppcn dcr Epoxyprotonen. - MS.: M +  210 (0,l); m/e:  182 (3). 159 ( I ) ,  134 (23), 121 (6). 
107 (26), 93 (18), 71 (24), 55 (ZO), 43 (100). 

C,,H,IOz (210,3) Rcr. C 73,.53 H 11,39% Gcf. C 73,50 H 11,490/, 
c l )  Dir tevt. Alkohole 18 u ~ d  19; 4,2 g des vorstehend erhaltcncn Rpoxidgemisches (16 und 17. 

-1 : 2) wurdcn in 10 rnl abs. Diiithylather zu ciner unter N, geriihrtcn Mischung von 0,B g LiAlH, 
in 10 ml &her getropft und 24 Std. nachgeriihrt. 1Xc tkbljche Aufarbeitung ergab 4.0 g llestillat 
(Kugclrohr, 100°/O,l Tun), das nach,seiner gas-chromatographischen Analysu aus 2 ncuan Ver- 
bindungen im Verhaltnis von 1 : 2 bestand. lhrc praparativo gns-chrotnalographische Auftrcnnung 
licfcrtc rein: 

cis-a, #, 7,s- Tet~~metiryl-9-oxal i~~c~~[~.3.7Jnon-Z-yl-mstha~sol  (18). 1 1 ~  - 1,4915, dyo = 1,010, 
Rt G* 16.3 Min. (apolar). - IR. (CCl,): 3610 (freie OH); 3478 (assoziierte OH-Bancle, die bcim 

6 H); -Cc)CH,: 2,15 (s, 3 H). -MS.: M+ 196 ( 5 ) ;  W / O :  378 (2). 138 (7), 111 (28), 95 (14). 71 (32), 

cis-l,5-~Dime~hyl-9-oxabicyclo[3.3.l]~on-Z-yl-a-athanol (14a). nD 
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Verdiinncn nicht aufbricht). - NMR.: 2 OCCH,: 1,l und 1 2 5  (je 1 s, 6 H); HOC(CH,),: 1,26 und 
1,32 (jc 1 s, 6 H). - MS,: M+ 212 (3); m/e: 194 (10); sonst \vie mten fur das Isomere 19. 

C,,HB,OB (212,2) Ber. C 7333 H 11,39o/b Gcf. C 73'42 H 11,50% 
1,027, 

Rt = 17,6 Min. - IR. (in CC14) : 3605 (freie OH) ; 3478 (assoziicrto OH-Handc, dic bcim Vcrdilnncn 
aufbricht). - NMR.: 2 --OCCHJ: 1,136 und 1,21 (jo I s, 6; 11); l W C ( C l f & :  1,28 (2 s zusammen- 
fallend, 6 H). -MS.: M+ 212 (4); m/e: 194 ($), 151 (12), I36 (ZO) ,  108 (70). 93 (401, 83 (22), 71 (60), 
59 (56), 43 (100). 

CUH& (212,3) Bcr. C 73,53 IT 11,39% (kf. C 73.36 H 1151% 

trans-o~a, ?, 5-T~t~amethyES-oxabicyc~o[3.3.I]non-2-yl-methanol (19). n D  = 1,429, d40 
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4. Selektive Funktionalieierung von Polyenen 
von Frank Kienzle und Rudolf E. Minder 

Chcmische Forschungsabteilung dcr F. lioffmann-La Roche & Co. AG, Bas01 
(4. XI. 1974) 

Summary. The possibility to functionalizc selectivcl y various polycncs using liydroboration or 
a Vikmeyer-type formylation was demonstrated. Revcrsiblc sullur dioxide addition may be used 
in some cases to protect two double bonds in a polyene systcm. hactions with mcrcuric acetate. 
thallium(II1) nitrate, brominc or peracetic acid were fount1 iiscful only in some cases for thc 
selective introduction of functional groups. 

Die Reaktionsfahigkeit von Dienen, insbcsondere dicjenige des Butadiens urd 
des Isoprens. ist schon seit langern Gegenstand cingehender Untersuclmngen gc- 
wesen [I]. Die Chemie von htiher ungesattigtcn Kohbnwasscrstoffen dagegcn fand 
bis jetzt weniger Interesse, wenn man von Untcrsucliungen an Carotinoiden absicht , 
die ebenfalls zu dieser Verbindungsklasse zu zahlen sind. Dies ist einerseits hedingt 
durch die schwerere Zuganglichkeit dieser Verbindungen, andererseits dun:t\ deren 
relative Unbestandigkeit . Da katalytischc Oligomerisicrungen von einfachen Ole- 
finen zu hiiher ungesattigten, hahermolekularen Kohlenwasserstoffen durchaus im 
Bereich des Mtiglichen liegen [2], war das Zicl unserer Arhcit, einen naheren Einblick 
in die Reaktionsfiihigkeit derartiger Molekeln zu gcwinnen. Besonders interessiert 


