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zur oben erwdhnten Stabilitdtsreihe gilt somit {iir die binuclearcn, OH-verbriickten
O,-Addukte: § stabiler als «. Aus verdiinnten neutralen Lsungen von «,B[Co,
(tricn)au(Og, OH) 3+ konnten wir nach sehr langer Zeit f-{Co,(tricn),u(OH),)4+ iso-
lieren. Das entsprechende a-Isomere ist nie beobachtet worden.

Wie eingangs erwihnt wurde, sind fiir die §-¢is-Konfiguration mit zwei Chelat-
ringen in einer Ebene (siche Fig. 1) zwei Anordnungen b und ¢ méglich. Aufgrund
der bisherigen Resultate kann nicht mit Sicherheit entschieden werden, ob in unse-
rem Priparat Form b, c oder ein Gemisch der beiden vorliegt. Ebensowenig kennen
wir die diastereoisomere Gesamtkonfiguration der binuclearen Komplexe.

Die Arbeit wurde crmdglicht durch finanzielle Unterstitzung des Schweiterischen National-
Jonds sur Forderung der wissenschafilichen Forschung (Projekt Nr. 2.051.73) und der Céba-Geigy AG.,
Herrn Prof, Dr. P. Dishl danken wir {ir scin Entgegenkommen. Die Verbrennungsanalysen
wurden in der mikroanalytischen Abtcilung der Ciba-Geigy AG (Dr. W. Padowets) ausgcfithrt,
woflir ebenfalls bestens gedankt sci, Herrn K. Aegerfer (Institut fir Organische Chemie) danken
wir f8r die sorgfiltige Aufnahmc der IR.-Spektren und Herrn Dr. B. Prijs fir wertvolle An-
regungen bei der Abfassung des Manuskripts.
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3. Die durch Lewis-S#uren katalysierte Cyclisierung
von Geranylaceton

von Karl H, Schulte-Elte und Giinther Qhloff
Firmenich SA, I'orschungslaboratorium, 1211 Genf 8

(24. X. 74)

Summary. Geranylacetone (1a, 1b) in the presence of a Lewis acid, undergoes a novel cycliza-
tion reaction to yield the two diastereomers 9-oxabicyclo(3.3.1]nonene 2 and 3 as main products.
The formation of 2 and 3 js not stereospecific, i.¢. both isomers 1a and 1b produce the same product
mixturc (2/3 ~ 2:1 ratio).

This is in contrast to the known Brensted-acid catalyzed cyclization of 1, leading exclusively
to the chromenes 4 and 5 in a stcreospecific reaction.

The reaction mechanisms and the structural assignments are discussed.

Nach eingehenden Untersuchungen verschiedener Arbeitskreise geht Geranyl-
aceton 1 in Gegenwart von starken Bronsted-Siuren zam tiberwiegenden Teil in die
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bicyclischen Ather 4 und 5 iiber [1). Daneben entstehen die Dihydrojonone 6-8 und
a}s deren Folgeprodukte die bicyclischen Kohlenwasserstofie 9 und 10 [2]. Die Cycli-
sierungsreaktion zu 4 und 5 erfolgt auf stereospezifische Weise, wobei das #frans-
Tetramethylhexahydrochromen 5§ aus dem trans-Geranylaceton 1a gebildet wird,
wihrend die yp-Verbindung 1b mit (Z)-konfigurierter Doppelbindung das cis-ver-
kniipfte Cyclisierangsprodukt 4 liefert [1] [3].

Die in der Literatur mitgeteilten Beobachtungen iiber den Ablauf der Cyclisie-
rungsreaktion von 1 mittels Lewis-Siuren sind dagegen wenig eindeutig, zum Teil
sogar widerspriichlich, Wihrend Swiz ¢t al. [4] HSO, und BF; als gleichwertige
Cyclisierungskatalysatoren beschreiben, erhielten Naves ef al. [5] bei der durch BF,-
Atherat katalysierten Cyclisierung von 1 in Didthylither nur 17%, an 4 und 5. Nach
eigenen Untersuchungen hat man jedoch bei Einsatz von BF,-Atherat mit noch
geringeren Ausbeuten (< 2-49%,) an Chromenderivaten 4 und § zu rechnen (vgl.
Tabelle). Wie wir fanden, stellen vielmehr die diastereomeren 9-Oxabicyclof3.3.1}-
nonanderivate 2 und 3 die Hauptreaktionsprodukte der Einwirkung von Lewrs-
Siuren auf dic stereoisomeren Geranylacetone 1a und 1b dar.

Die nihere gas-chromatographische Verfolgung des Reaktionsablaufs (Tabelle)
zeigte dann, 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 im Reak-
tionsgemisch jedoch mit 1-29%, annihernd stationiir bleiben, wihrend der Anteil
der neuen Ather 2 und 3 stetig bis auf ca. 409, weiter anwichst. Offensichtlich unter-
liegen 4 und 5 bereits unter Bildungsbedingungen einer raschen, durch Hydrolyse
eingeleiteten Sekundirreaktion, die zu den Dihydrojononen 6-8 bzw. ihren Folge-
produkten 9-11 fithrt [2].

Ebenfalls als instabil gegeniiber BF,-Atherat zeigte sich der neue cis-Ather 2.
Seine Konzentration im Reaktionsgemisch stieg trotz deutlich bevorzugter Bildungs-
tendenz (vgl. Tabelle) nur bis zu c#. 159, an und war nach Beendigung der Umset-
zung von 1 bereits auf wenige Prozente abgesunken. Dann lag praktisch nur noch
das wesentlich stabilere irans-Isomerc 3 (~38%,) vor. Die Folgeprodukte von 2
wurden noch nicht untersucht. Jedoch konnte durch Versuche mit reinem Ather 2
sichergestelit werden, dass unter Bildungsbedingungen keine Umlagerung in sein
Isomeres 3 erfolgt.

Der Ablauf der Cyclisierung zu 2 und 3 ist, wie wir weiter feststellen konnten,
nicht stereospezifisch, Bei getrenntem Einsatz von reinem 1a oder 1b zur durch
BF,-Atherat katalysierten Cyclisierung bildeten sich stets die beiden Ather im glei-
chen Verhiltnis (~~2:1) aus.

Dagegen ist das Eintreten dieser ncuen Cyclisierungsweise von Geranylaceton
spezifisch an die Einwirkung von Lewis-Sduren gebunden. In verschiedenen mit
Bransted-Siuren, wie H,S0, oder HyPO,, gewonnenen Cyclisierungsansitzen haben
wir auch bei sorgfiltiger Nachuntersuchung keinen der Ather 2 oder 3 nachweisen
kénnen. Es entstanden praktisch immer nur die bekannten Chromene 4 und 5.

An Lewis-Sauren setzten wir neben BF,-Atherat den Komplex BF,-Nitropropan
und SnCl, in itherischer oder benzolischer Ldsung ein, die unter den cingehaltenen
Reaktionstemperaturen (0-20°) jeweils die gleichen Produktgemische lieferten.
Unterschiede beobachtete man lediglich in der Reaktionsgeschwindigkeit. So erwies
sich der BF,-Komplex gegeniiber $nCl, als 2- bis 3mal reaktiver, wihrend BF; in
Nitropropan sogar eine um ca. 5mal schnellere Umsetzung bewirkte.

Reaktionsmechanismus, — Der erste Schritt der durch Brensted-Siuren kata-
lysierten Cyclisierungsreaktion von Geranylaceton 1 spielt sich nach bekanntem

Schema 1. Verlauf der Geranylacelon-Cyclisierung mit Brensted-Sduren
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Muster innerhalb des 1,5-Diensystems ab, wobei die Reaktion durch Protonierung
der Isopropylidendoppelbindung am C(9) cingeleitet wird (Schema 7). A geht in das
monocyclische isomere Kation B iiber, das entweder mit der Carbonylgruppe reagiert
und nach Deprotonierung die bicyclischen Ather 4 und 5 liefert oder sich unter di-
rektem Verlust eines Protons zu den isomeren Dihydrojononen 6-8 stabilisiert. Die
hohe Stereospezifitit der Bicyclisierung erklirt sich aus dem ausserordentlich schnel-

Schema 2, Verlauf der Geranylaceton-Cyclisierung mit Lewis-Sduren
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len Verlauf der letzten Stufe, d.h., dem Ubergang vom Kation B zu den Enolidthern
4 bzw. 5 [1].

Aus dem Reaktionsverlauf mit Lewis-Sduren ist zu schliessen, dass die elektro-
phile Species R® in diesem Falle zunichst die mittelstindige 4%-Doppelbindung an-
greift, um dann, wie dies durch das Formelbild C (Sckema 2) veranschaulicht wird, mit
der Carbonylgruppe in Reaktion zu treten. Danach erfolgt entsprechend D Deproto-
nierung am C(11) unter gleichzeitiger Beteiligung der Isopropylidengruppe. Die ab-
schliessende cyclisierende Deprotonierung (D) entspricht hierbei formal einer carbo-
analogen Prins-Reaktion, die, wie die bevorzugte Bildung des weniger stabilen c¢és-
Athers 2 zeigt, unter kinetischer Kontrolle verliuft. Monocyclische Atherbildung
wurde bei diesen Umsetzungen nicht beobachtet, was jedoch nicht die zwischenzeit-
liche, reversible Entstehung des monocyclischen Enoldthers 20 durch Deprotonierung
(E == 20) ausschliesst.

Die Kohlenwasserstoffe 9 und 10 sind als Dehydratisierungsprodukte der ent-
sprechenden bicyclischen f,p-ungesittigten Alkohole bekannt [2], deren Entstehung
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iiber eine intramolekulare Prins-Reaktion aus Dihydro-a-jonon 6 bzw. Dihydro-p-
jonon 8 erkldrt werden kann. Das bisher nicht bekannte Tetrahydroindenderivat 11
ist als Produkt einer Wagner-Meerwein-Umlagerung von 9 anzusprechen, die durch
das Formelschema F angedeutet werden soll. Das Gleichgewicht dieser Reaktion
liegt vollstindig auf der Seite von 11, was durch den getrennten Einsatz der Dien-
kohlenwasserstoffe 9 und 11 {iberpriift worden ist.

Strukturzuordnung der neuen Verbindungen 2, 3 und 11. - Dic auf gas-
chromatographischem Wege gereinigten Ather 2 und 3 konnten mit Hilfe der IR.-
und NMR.-Spektroskopie sowie aufgrund chemischer Befunde als diastereoisomcre
9-Oxabicyclo[3.3.1Jnonanderivate 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-

G b e b

14 a+h 15a+b

e O e

F(’)H

behandlung unterworfen, die nach Aufarbeitung in Dimethylsulfid zu den Methyl-
ketonen 12 und 13 fithrte. Reduktion mit LiAlH, lieferte daraus jeweils zwei gas-
chromatographisch trennbare diastereoisomere, sekundire Alkohole 14a/b und
15a/b. Die durch Peressigsiurebehandlung von 2 und 3 gewonnenen Gemische der
diastereoisomeren Epoxyderivate 16 und 17 liessen sich durch LiAlH, glatt in die
beiden tertidiren Hydroxyither 18 bzw. 19 iiberfithren. Sowohl die sekundiren
Alkohole 14a und 14b als auch der tertiiire Alkohol 18 waren nach den IR.-spektro-
skopischen Befunden zur Bildung intramolckularer Wasserstoffbriickenbildung be-
fihigt, wihrend 15a und 15b sowie 19 ausschliesslich intermolekulare Wasserstoff-
briicken zeigten. Damit ist auf chemischem Wege erwiesen, dass in der bicyclischen
Verbindung 2 die Isopropenylgruppe in cis-Stellung zur Atherbriicke angeordnet
ist, wahrend 3 das frans-Derivat darstellen muss.

Dienkohlenwasserstoff 11 liefert glatt ein bei 112~113° schmelzendes Malein-

sdureanhydrid-Addukt. Stammverbindung 11 und Derivat zeigen alle die fiir ihre
Struktur erforderlichen spektralen Merkmale.

Wir danken den Herren Dr. W. Skorianetz und Dr. B. Willhalm fir ihre Mithilfc bei der
Strukturzuordnung und Spektreninterpretation.
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Experimenteller Teil
(unter Mitarbeit von M. Freiburghaus)

Allgemsines. — Spektren: Die IR.-Spektren wurden mit dem Perkin-Ebner-21 als Film auf-
genommen und die Absorptionsmaxima in cm—! angegeben. Zur Anfertigung der NMR.-Spektren
diente ein Hituchi Perkin-Elmer R-20B und Bruker HF X-90. Losungsmittel: CCl,; interner Stan-
dard: (CHg),Si. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm (d-Skala) angegcben. Als Massen-
spcktrometer verwendeten wir ein A#las Cli4; Einlasstempcratur cz. 150°; Elektronen von ca.
70 eV. In den Massenspektren (MS.) wird nur das stiarkste Signal einer Fragmentgruppe ange-
geben. Die hinter den Masscnzahlen in Klammern angcflihrten Werte entsprechen den relativen
Intensititen in 9, des stiirksten Signals. Die mitvermerkten gas-chromatographischen Retentions-
zeiten (Rt relat. in Min.) wurden alle in einem Varian A-700 an 3 m langen Glaskolonnen (g5 ~
2 mm) bei 125° und eincm Flow von 15 ml Np/Min. ermitlelt. Stationdre Phasen: polar = Carbo-
wax 20 M/5% auf Chromosorb W 95; apolar = SOMB-30/5% auf Chromosorb W 95. Die als
Cyclisierungskatalysatoren ecingesctzten Reagenzien (BFy-Atherat, $nCl, und BI5) wurden von
Fluka AG. Buchs bezogen. Das Geranylaccton (Herkunft: BASF) bestand aus den frans-cis-
Isomercn 1a und 1b im Verhaltnis 60:40. Dic Isomercn liessen sich destillativ jeweils bis zu ciner
Reinheit von > 959%, anreichern,

1. Cyclisierungsreaktionen der Geranylacetone la und 1b, — a) mit BF,-Atheral
in Diisopropylither, Zu einer auf 0° geknhlten Mischung von 60 g Geranylaceton (1a und 1b,
~60:40) in 50 ml abs. Diisopropylither tropfte man unter Rithren und N, 18 g BFy-Atherat in
20 ml Diisopropylither und liess die Temperatur auf 20° ansteigen. Der Verlauf der Reaktion
wurde gas-chromatographisch verfolgt. Zur Isolicrung der Produktc hat man die Reaktionsldsung
zu der 10fachen Mengc einer gut gerithrten Mischung aus Eis und Na-Acetat 10:1 getropft und
dann wie tiblich durch Extraktion mit Ather, Waschen der organischen Phase mit Hydrogen-
carbonatitsung und Destillation (bis 110°/10-1 Torr) aufgearbeitet. Dic so bei ciner Serie von
gleichen Ansidtzen fir verschiedene Reaktionsdauer crmittelten Produktzusammensetzungen und
Ausbeuten sind in der Tabelle zusammengefasst. Dor Anteil von 2 und 3 erreicht unter diescn
Bedingungen nach ca. 5 Std. Reaktionsdauer mit ca. 40% ein Maximum. Ather 2, der zwar
schneller gebildet wird als sein Isomeres 3, ist ebenso wie 4 und 5 unter dicsen Bedingungen in-
stabil und wird weiter umgewandelt. Wihrend als Folgeprodukt aus 4 und 5 die Ketone 6 und 7
sowie die Olefine 9-11 in cinem weitcren Versuch nachgewieson werden konnten, hat man dic
Umwandlungsproduktc von 2 und 3 noch nicht untersucht. In Parallelversuchen mit reinem 2
oder 3 konnto jedoch ausgeschlossen werden, dass dicse Ather sich unter Bildungsbedingungen
ineinander umwandeln.

b) mit SnCl, in Toluol. Zu einer Mischung von 60 g Geranylaccion (1a und 1b, ~ 60:40) und
60 ml Toluol tropfte man unter Eiskiihlung und N; langsam 30 g SnCl,, hiclt anschliesscud auf
ca. 20-25° und kontrollicrte den Verlauf der Reaktion gas-chromatographisch.

Nach 5 Std. waren ca. 59% 1 umgesctzt. In dem nach iiblicher Aufarbeitung (wie vorstchend
unter 1a baschrieben) erhaltenen Produktgemisch (75%, dest. Ausbeute) lagen laut gas-chromato-
graphischer Analyse vor: 23% 1a, 25% 1b, 14% 2, 13% 3, 3% 4, 2%, 5, 9% 6, 4% 7 und 2% 10.
Vollstandigen Umsatz von la und 1b stellte man hierbei nach 24 5td. Reaktionsdaucr fest. Dann
enthielt das destillicrte Produktgemisch (489% d.Th. Gesamtausbeute): 489, 3, 2% 4, 2% 5,
23% 6, 5% 7, 7% 9, 3% 10 und 10% unbekannte Verbindungen. Bei ciner ttber 24 Std. hinaus
verlingerten Realctionsdauer traten neuce, bisher nicht untersuchte Produkte auf.

c) mit BE, in Nitropropan. Zu einer unter N, und Aussenkithlung auf 0° berciteten Lsung
von 4,0 g BF, in 20 ml Nitropropan tropfte man unter Rihren 20 g Geranylaccton la und 1b in
20 ml Nitropropan und hiclt die Mischung bei 5-10°. Der gas-chromatographisch verfolgte Re-
aktionsablauf war mit dem vorn unter 1a) fir das System BF,-A/Diithylither beschricbenen
verglcichbar. Nach 1 Std. Reaktionsdauer lagen neben Ausgangsmaterial 1 (729,) die Ather 2,
3, 4 und 5 zu 9%, 3%, 8% bzw. 5% vor, Die Umsetzung war nach 4!/, Std. vollstindig. Dann
ergab die Aufarbeitung wie oben untor 1a) beschrieben 12,2 g Destillat (~60% d.Th.) folgender
Zusammensetzung: 12% 2, 29% 3, 2% 4, 5% 5, 31% 6, 3% 9, 7% 10 und 2% 11,

d) mit konz. H, SO, in Didthylither. Man gab zu 150 g auf — 20° gekithlte und stark gerithrte
Konz. H,S0, unter N, tropfenweise eine Losung von 50 g 1a und 1b (60:40) in 50 ml Ather, hielt
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30 Min, bei gleicher Temperatur und goss vorsichtig unter Riihren auf cin frisch bereitetes (ze-
misch aus 300 g Eis und 300 g Na-Acetat. Dann wurde mit Ather cxtrahiert, die Athcrphase mit
Wasser, Hydrogencarbonatlésung und wiedcr Wasser gewaschen, darauf getrocknet und destil-
liert. Nach Vertrciben des Athers gingen bei 92-100°/12 Torr insgesamt 33 g Produkt iber, das
nach GC. zu ber 90% reines Gemisch der isomeren Chromene 4 und 5 darstellte. Die Ather 2und 3
konnten gas-chromatographisch nicht nachgewiesen werden.

2. Cyclisierung von frans- oder cis-Geranylaceton (la bzw. 1b) mit BF,-Atherat, -
Man gab zu je 6 g der zu 3» 95%, einheitlichen (eranylacetone 1a oder 1b in 20 ml Ather unter N,
bei Eisbadkiihlung tropfenweise eine Lasung von 2 g BE,-Atherat in 2 ml abs. Ather und licss
anschliessend dic Temperatur auf ~20° steigen. Dic gas-chromatographische Kontrolle des
Reaktionsverlaufs zeigte in beiden Fillen praktisch identische Rcaktionsgeschwindigkeiten und
Produktbildung wie oben flir das Gemisch 1a und 1b gcfunden an.

3. Beschreibung der Cyclisierungsprodukte, —~ Die aus den Cyclisierungsgemischen
nach destillativer Anreicherung auf gas-chromatographischemn Wege rein isolicrien neuen Ver-
bindungen 2, 3 und 11 zeigten folgende Eigenschaften:

a) cis-7,5-Dimethyl-2-isopropenyl-9-oxabicyclo(3.3.1 |nonar (2). np — 1,4852, d20 = 0,9380,
Rt = 3,8 Min. (polar) bzw. 7.1 Min. (apolar). —IR.: 888 (1795), 1645 und 3080 cm~1 (- C(CH,) CH,,
§); 1050 (C—0, 8). - NMR.: 2 —O--CCHj: 0,99 bzw. 1,08 (je 1 s, 6 H); CIL,=CCH,: 1,75 (schmales
m, | = ~~2 Hz, 3 H) und 4,63 (schmales m, 2 H). — MS.: M+ 194 (18); m[e: 176 (3), 151 (14),
136 (20), 109 (62), 93 (35), 68 (100), 58 (22), 43 (90).

CysHppO (194,3)  Ber. C80,35 H1141%  Geof. C80,57 H 11,58%

b) trans-7, 5-Dimethyl-2-isopropenyl-9-oxabicyclo[3.3.1 [nonan (3). n, = 1,4861, d2 =~ 0,9401,
Rt = 4,2 Min. (polar) bzw. 7,3 Min, (apolar). - 1R.: 890 (1790), 1645 und 3080 (—C(ClL,)=CH,, s);
1050 em™! (C—0, 5}, - NMR.: 2—0—CCHj,: 1,04 und 1,09 (je 15, 6 H); CH, CCH,: 1,78 (schmalcs
m, | = ~2Hz, 3 H) bzw. 4,8 (breitcs m, 2 H). — M'S.: M+194 (15); mfe: 176 (7), 161 (12), 136 (20),
109 (60), 93 (40), 68 (100), 38 (25), 43 (98).
CisH,O (194,3)  Ber, C80,35 H 11,41%  Gef. C80,57 H 11,589

c) 1,1,2,6-Tetvamethylbicyclo[4.3.01nonadien-3,5 (11). np = 1,4848, d20 = 0,8806, Amax
256 my (¢ = ~9000 in Kthanol), Rt — 1,6 Min. (polar) bzw. 3,5 Min. (apolar). — IR.: 727
(~CH=CH—, cis); 895 (C=CH); 1598, 1635, 1665 (2 C: C—, konj.). -- NMR.: C(CH,),: 0,75 und
0,96 (je 1 5, 6 I1); —CCH,: 1,09 (s, 3 H); C=CCHl,: 1,72 (schmales m, J = ~ 2 Hz, 3 11);
~-CH=CHCII -C: 5,1 (m, 1H); 5,66 (dxd, J =10 bzw. 4 Hz, 2H) und 5,84 (14, | ~4 Hz). -
MS.: M+ 176 (20); mfe: 161 (6), 120 (25), 106 (100), 91 {42}, 55 (25), 41 (30).

CisHgg (176,2) Ber. C88,56 H11,44%  Gef. C87,90 H 11,669,

11 lieferte beim Erwirmen mit Malcinsiurcanlhydrid in Benzol glatt cin Monoaddukt mit
Smp. 112-114° (Kristalle aus Petrolither). - NMR.: C(CH,),: 0,94 und 1,05 (je 1 5, 6 H); —CCI/y:
1,24 (5, 3 H); C~CCH,: 1,85 (d, | = ~2 IIz, 3 H); fir 4 ¢. IT 4 m bei 2,75, 3,0, 3,13 und 3,42;
C=CH: 58 (d, ] = ~5 Hz).

Die andercn aus den Cyclisierungsansitzen abgetrennten Verbindungen (4, 5, 6, 7, 9 und 10)
sind aus der Litcratur bekannt und wurden durch Spektrenvergleich mit authentischen Substanz-
proben identifizicrt,

4, Umwandlungsprodukte und Reaktionen der Ather 2 und 3. -- a) Die Kelone 12
und 13 durch Ozonierung von 2 bsw. 3. Man leitete in eine aul — 15° gehaltene T.osung von 30 g
Athergemisch 2 und 3 (~1:1) in 250 m! Mcthanol so lange cinen Oy-haltigen Sauctstoffstrom bis
kein Qg mehr absorbiert wurde, reduzierte anschliessend durch tropfenweisc Zugabe von 10 ml
Dimethylsulfid bei — 0° und arbeitete durch Destillation auf. Aus dem Rickstand gingen 26 g
Ketongemisch 12 und 13 (~1:1) mit Sdp. 90-95°/12 Torr Gber. Die Ketone licssen sich gas-
chromatographisch an Carbowax-Kolonnen leicht auftrennen und man erhielt auf diese Weise
reines cis-7,5-Dimethyl-9-vxabicyclo[3.3.1]non-2-yl-methylketon (12). ny — 1,4763, 420 = 1,010,
Rt = 11,5 Min. (apolar). ~ IR.: 1050 (C—0); 1710 (C~0). - NMR.: 2 —OCCH,: 1,01 und 1,12
(ie 1 5, 6 H); COCH,: 2,1 (s, 3 H). — MS.: M+ 196 (5); mfe: 178 (2), 138 (7), 125 (6), 111 (30),
95 (18), 71 (38), 43 (100).

CygHpgOy (196,3) Ber, C73,.43 1110,27% Gel C73,43 H10,44%
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trans-7, 5-Dimethyl-9-oxabicyclo[3.3.11non-2-yl-methylketon (13). np — 1,477, 42 —. 1016,
Rt = 9 Min. (apolar). — IR.: 1050 (C—0); 1710 (C-0). - NMR.: C(CHy),: 1,06 und 1,09 (je 1 s,
6 H); —COCH,: 2,15 (s, 3 H). - MS.: M+ 196 (5); m/e: 178 (2), 138 (7), 111 (28), 05 (14), 71 (32).

43 (100). ¢, (H,0,(196,3) Bor. C7343 H10,27% Gef. C73,38 H10,23%

b) Die Alkokole 14a/b und 18a/b durch Reduktion vorn 12 bzw. 13, Man tropfte die rein ab-
getrennten, vorstehend beschricbenen Ketone 12 und 13 (100 mmol) in abs. dtherischer Losung
(10 ml) zu der berechneten Menge LiAlH, (60 mmol) in 20 ml abs. Ather unter N, bei 0°, rithrte
30 Min. nach und arbeitete wic tiblich durch Zersetzen mit etwas NH,Cl-Lésung und Ausithern auf.

Aus 12 erhiclt man so die beiden diastereomeren Hydroxyither 14a und 14b in 86% Ausbeute
und einem Verhiltnis von ~2:1. Sje konnten an der apolaren Gas-Chromatographic-Kolonne
rcin abgetrennt werden.

cis-7,5-Dimethyl-9-oxabicyclo[3.3.11non-2-yl-a-dthancl (14a). np — 1,4820, 420 = 1,016, Rt --
10,4 Min. (apolar). — IR.: 1050 (C—O; bei 3486 tritt in CCl, eine assoziierte OH-Bande auf, dic bci
Konzentrationsverminderung nicht aufbricht, - NMR.: 2 —OCCH,: 1,1 und 1,3 (je 1 5, 6 H);
CHCH,: 1,08 (4, J —= 7 Hz, 3 H); CH,C(OH)H: 4,25 (m, 1 H), — MS.: M+ 198 (7); m/e: 180 (2),
122 (18), 108 (40), 93 (27), 84 (16), 71 (37),.43 (100).

cis-1, 5-Dimethyl-9-oxabicyclo[3.3.1non-2-yl-a-dthanol (14b, diastcreomer mit 14a). np -
1,4816, d*® =1,010, Rt = 12 Min. (apolar). — IR.: 1050 (C—O); die assoziicrte OH-Bande bei 3748
(in CCl) ist wie fiir 14a konzentrationsunabhiingig. — NMR,: 2 --OCCHjy: 1,1 und 1,21 (je 1 s,
6 H); HOCHCH,: 1,18 (4, J = ~7 Hz, 3 H) bzw. 3,9 (m, 1 H). — Das MS. ist praktisch mit dem
von 14a identisch.

Die beiden aus 13 auf die gleiche Weise in 80Y%, Ausbeute und cinem Verhiltnis von ~1:2
gewonnencn Alkohole 15a und 15b zeigten folgendc Eigenschaften:

trans-7, 5-Dimethyl-9-oxabicyclo[3.3.11non-2-yl-a-dthano! (18a, diastercomer mit 15b). np =
1,4939, 4% = 1,036, Rt = 11,2 Min. {apolar}. — IR.: 1050 (C—0); in CCl,-Ldsung tritt cinc freie
OH-Valenzschwingung bei 3625 cm—! urd eine entsprechende assoziierte Schwingung bei 3498 cm—!
auf, von denen die letztere beim Verdiinnen verschwindet. — NMR.: 2 —OCCHjy: 1,08 und 1,1
(je s, 6 H); HOCHCH,: 1,2 (d, J =7 Hz, 3 H) und 3,98 (m, 1H). -- MS.: Mt 198 (7); m/e:
180 (3), 122 (22), 108 (44), 93 (38), 71 (36), 43 (100).

trans-7, 5-Dimethyl-9-o0xabicyclo[3.3.1 Inon-2-yl-a-dthanol (15b, diastereomer mit 15a). np =
1,4957, d2 = 1,040, Rt = 12,8 Min. (apolar). — IR.: 1050 cm'-! (C—0); in CCl,-Ldsung tritt cine
freie OH-Valenzschwingung bei 3620 cm~! und eine entsprechende assoziierte Schwingung bei
3492 cm™! auf. Letztere ist wie im Falle 15a konzentrationsabhiingig. —- NMR.: 2 —OCCH,: 1,08
und 1,21 (jels, 6 H); HOCHCH,: 1,14 (d, | = ~7 Hz, 31I) und 3,65 (m, 1H). —MS.: Mt 198 (6);
Spektrum praktisch identisch mit dem von 15a.

¢) Gemisch dev Epoxide 16 und 17. 9,7 g 1:2-Gemisch der Ather 2 und 3 und 4 g Na-Acctat
wurden in 20 ml CH,Cl, unter Ny und Rithren durch Zutropfen einer Mischung von 12 g 40 proz.
Peressigsdnre und 0,25 g wasserfreiem Na-Acetat bei 0-10° umgesetzt. Nachdem man dic Re-
aktionsmischung noch iiber Nacht ausgerithrt hatte, wurde durch Zersctzen mit Wasser, Waschen
mit Hydrogencarbonat-Lésung und Destillation aufgearbeitet. Man crhielt 8,2 g Gemisch der
Epoxide 16 und 17 (4 Diastereomere méglich) mit nj, = 1,4837, d® = 1,019, Rt = 16 Min.
(apolar), — TR.: 1050 cm™ (C—0). — NMR.: Um 1,05-1,25 ppm Gruppe von & Singuletten fir
Athermethyl crkennbar. Bei 2,32-2,7 ppm mehrere sich iiberlagornde, nicht differenzierbare
Signalgruppen der Epoxyprotonen. — MS.: M+ 210 (0,1); m/e: 182 (3), 159 (1), 134 (23), 121 (6),
107 (26), 93 (18), 71 (24), 55 (20), 43 (100).

Ci3H,,0, (210,3)  Ber. €73,53 H11,39%  Gef. C73,50 H11,49%

d) Die tert. Alkohole 18 und 19. 4,2 g des vorstehend crhaltenen Epoxidgemisches (16 und 17,
~~1:2) wurden in 10 ml abs. Diiithylither zu einer unter N, geriihrten Mischung von 0,8 g LiAlH,
in 10 m! Ather getropft und 24 Std. nachgerahrt. Die fibliche Aufarbeitung ergab 4,0 g Destillat
(Kugelrohr, 100°/0,1 Torr), das nach seiner gas-chromatographischen Analyse aus 2 ncuen Ver- -~
bindungen im Verhiltnis von 12 bestand. 1hre priparative gas-chromatographische Auftrennung
licferte rein:

cis-&, 0, 7, 5- Tetramethyl-9-0xabicyclo[3.3.1 1non-2-yl-methanol (18). np — 1,4915, d* = 1,010,
Rt =: 16,3 Min. (apolar). — IR. (CCl,): 3610 (freie OH); 3478 (assoziierte OH-Bande, die beim
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Verditnnen nicht aufbricht), — NMR.: 2 OCCH,: 1,1 und 1,25 (je 1 5, 6 H); HOC(CHy),: 1,26 und
1,32 (je 1 s, 6 H). - MS,: M+ 212 (3); m/e: 194 (10); sonst wie unten fiir das Isomere 19.
Cystp, 0y (212,2)  Ber. € 73,53 H 11,399, Gef. C7342 H11,50%
trans-u, o, 7, 5- Tetramethyl-9-oxabicyclo[3.3.11non-2-yl-methanol (19). np == 1,429, d2 = 1,027,
Rt = 17,6 Min. — IR. (in CCl): 3605 (freie OH); 3478 {assoziicrtc Ok-Bande, die beim Verdiinnen
aufbricht), — NMR.: 2 —OCCHy: 1,06 und 1,21 (je 1 5, 6 1i}; 110C(Clly),: 1,28 (2 s zusammen-
fallend, 6 H). - MS.: M+ 212 (4); mfe: 194 (8), 151 (12), 136 (20), 108 (70), 93 (40), 83 (22), 71 (60),
59 (56), 43 (100).
CysHy Oy (212,3)  Ber, C73,53 1111,39%  Gef. C73,36 H11,51%
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4. Selektive Funktionalisierung von Polyenen

von Frank Kienzle und Rudolf E. Minder
Chemische Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel

(4. XI. 1974)

Summary. The possibility to functionalize selectively vatious polyenes using iydroboration or
a Vilsmeyer-type formylation was demonstrated. Reversible sul{ur dioxide addition may Le used
in some cases to protect two double bonds in a polyene system. Reactions with mercuric acetate,
thallinm(I1I) nitrate, brominc or peracetic acid were found uscful only in some cascs for the
selective introduction of functional groups.

Die Reaktionsfihigkeit von Dienen, insbesondere dicjenige des Butadiens und
des Isoprens, ist schon seit langem Gegenstand eingehender Untersuchungen ge-
wesen [1]. Die Chemie von hoher ungesittigten Kohlenwasscrstoffen dagegen fand
bis jetzt weniger Interesse, wenn man von Untersuchungen an Carotinoiden absicht,
die ebenfalls zu dieser Verbindungsklasse zu ziihlen sind. Dies ist einerseits bedingt
durch die schwerere Zuginglichkeit dieser Verbindungen, andererseits durch deren
relative Unbestéindigkeit. Da katalytische Oligomerisicrungen von einfachen Ole-
finen zu hoéher ungesittigten, hdhermolekularen Kohlenwasserstoffen durchaus im
Bereich des Moglichen liegen [2], war das Ziel unserer Arheit, einen niheren Einblick
in die Reaktionsfihigkeit derartiger Molekeln zu gewinnen. Besonders interessiert



