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112. Photochemische Reaktionen 

Notiz zur UV.-Bestrahlung von y ,  d-Epoxy-eucarvon und dessen 
Reaktivitat gegenuber Botrifluorid-Qthylatherat 

von Alex Peter Alderl) und Hans Richard Wolf 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ztirich 

(10.111. 75) 

81. Mitteilung [l] 

Summary. UV.-irradiation ( A  327 nm) of the a,p-unsaturated y,d-epoxy ketone 2 in pentane 
gives the isomers oxidoketone 3 and diketone 4, in high yield. On treatment with BF,O(C,H,),, 2 
undergoes rearrangement to  the diketone 4 and the isomeric lactone 8 and yields also the dimer 9. 

1. Einfiihrung. - Der UV.-Bestrahlung von y,d-Epoxy-eucarvon (2), gewonnen 
durch Oxydation von Eucarvon (1) [Z]  mit 3-Chlorbenz~persaure~), gehen Versuche 

1) 

8 )  

Auszug aus der Diplomarbeit von A .  P. Alder, ETH-Z 1974. 
Wahrend der Ausftihrung dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Veroffentlichung 
von Hart & Laurik [3], in der ebenfalls das Epoxid 2 beschrieben wird. 
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zur Photochemie a, p-unges.y, &Epoxyketone voraus, in denen Modellverbindungen 
mit starrem Steroidgertist [4] [5] und solche des konfomativ beweglicheren Jononty- 
pus [l] [6] bestrahlt wurden. Die hierbci ausgeliisten hozesse wurden durch die 
Struktur der vinylogen Epoxyketone massgebend festgelegt. So schien es von Inter- 
esse, zu iiberpriifen, ob und welche substratbedingte spezifische Reaktionswcgc das 
homoannulare a, 8-unges.9, d-Epoxyketon 2 h i  der Photolyse wiihlen wiirde. 

Schema I 

Y 
2 

3 4 

a) m-Chlorbenzopersiiurc. b) A 2 327 nm. c) LihlH4. a) CrOa/I-'yridin. 

2. Bestraldungsvemuche. - Die Yhotolyse einer 0,036~ Pentanlijsung von 2 mit 
Licht 2 327 nm (Acetonfilter) lieferte bei einem Eduktumsatz von 60% zwei eu 2 
isomere Hauptprodukte, die Dihydrofuranverbindung 3 (46%) und das a,/?-unges.- 
13-Diketon 4 (36%). Als Nebenprodukte fielen zu 5% ein Gemisch unbekannter Car- 
bonylverbindungen und zwei kristalline Ckmische nicht identifizierter Ketone der 
Bruttoformel C,H,O, an [formal Dimere.von 2; Gemiscli A (7%), Gemisch B (4%)]. 
Urn zu iiberpriifen, ob diese Gemische photochemisdie Sekundarprodukte von 3 bzw. 
4 darstellten, wurden diese Photoprodukte in Pentan mit Licht 2 327 nm nachbe- 
strahlt. Hierbei envies sich das p,y-unges. Kcton 3 als photostabil. Das a,p-unges. 
1,s-Diketon 4 hingegen reagierte rasch und quantitativ zu einem einheitlichen, kri- 
stallinen Dimer C (C,H,O,), dessen Struktur noch nicht abgeleitet werden konntc. 
Aus dem Vcrgleich der lH-NMR.-Spektren wurde C lediglich als eine der Komponen- 
ten des biniiren Gemisches B identifiziert. 

3. Struktur der Photoprodukte. - a) Vcrh idmg 3. Die Struktur von 3 wird 
durch die Spektraldaten belegt (s. exper. Teil). Im  'H-NMK.-Spektrum kann man 
siimtliche H-Atome zuordnen: eine der geminalen Methylgruppen tritt als Singulett 
bei 0,92 ppm auf, die zweite geminale Methylgruppe wird durch den Sauerstoff des 
Dihydrofurans entschirmt und erschein t mit der dem Athersauerstoff vicinalen Me- 
thylgruppe bei 1,27 bzw./oder 1,32 ppm. Fur die zum Carbonyl a-standjge Methylen- 
gruppe (C(7)) beobachtet man bei 2,24 ppm ein AB-System, dessen B-Teil durch 
Kopplung rnit dem Briickenwasserstoffatom am C(5) dublettiert wird. Dieses, dem 
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Athersauerstoff vicinale H-Atom koppelt weiterhin mit einem der olefinischen Was- 
serstoffatome und erscheint als singulettoides Multiplett ( w ~ / ~  = 2 Hz) bei 4,37 ppm. 
Die olefinischcn l’rotonen des Ditiydro furdnringes tretcn bei 6,03 ppm als DubIet t und 
bei 6,35 ppm als Doppeldublett auf. 

b) 1,5-Diketort 4, Sttukturbelrge .fur 4 findet mdn in den Spektraldaten. Da.. 1R.- 
Spektrum aeigt Olefinbanden bei 3030 und 1635 cm-l sowie C,wbonylbanden bei 
3 725 und 1675 cm-1. rm UV.-Spektrum sieht man Enon-Absorption bei 248 nm (E  = 
4650). Audi bei der Verbindung 4 erkennt man in1 fH-WMIC.-Spektrum samtliche 
€I-Atome: fur die gcminalen Methylgrupyen an C(G) findet man ein Singulett bei 
1,12 pprn und fur das olefinische Methyl an C(2) ein Multiplett (w1la = 2,5 Hz) bci 
1,83 ppm. Die zum Enon-Carbonyl benachbarte Methylenguppe C(7) erscheint als 
Singulett bei 2,79 ppm, welches beim strukturgleichen dideuterierten Ketan 11 (vgl. 
weiter unten) fehlt. Das Photoprodukt 4 zeigt fur die Methylengruppc C(4) ein du- 
blettartiges Signal bci 3,45 ppm und iiir dcn Olefinwasscrstoff des Enon-Systems ein 
triplettartiges Signal bei G,47 ppm (bzgl. Kopplungen s. expcr. Teil). Einen weiteren 
Strukturbcleg fiir 4 ergab die selektive Keduktion von 2 mit LiAlH, in Ather zum 
1,5-DioI 5, das bei dcr Oxydation nacli Jones [7] mit Chromsaurc in Aceton das 1,5- 
Diketon 4 liefcrtc. Schliesslich sei noch erwiihnt, dass 4, welchcs den obigen Daten 
zufolge in der Diketonform vorliegt, sich leiclit enolisiert. So tritt bei der Zugabe von 
methanolischer FcCl,-Losung stake Rotfarbung auf. Bei der Aufnahme des UV.- 
Spektrums in Hthanolischer KOH beobsclitct man bathochrome Verschiebung der 
Maxima und Ausbildung eines zusatzlichcn Absorptionmaximums bei 445 nm. 

4. Diskussion. .- Die Isomerisierung des vinylogcn Epoxyketons 2 wird vcrmut- 
lich durch den photochcmischen Primarschritt 2-+a (s. Schema 2) eingeleitet. Hierbei 
erfahrt das n,m*-angcregte y,8-Epoxyenon 2 Syaltung der Epoxidbindung zwischen 
dem y-Kohlenstoff- und dem Epoxidsauerstoffatom. Es wird das Diradikal a gebildet, 
das sich in einer 1)unkclreaktion untcr 1.2-Wasscrstoffverscliehung ztlm 1,5-Diketon 
4 stabilisicren kann. Ahnliche l,Z-Wasserstof€verscliiet>ungcn mit nachfolgcnder 
Diketonbildung wurden bei anderen vinylogcn Epoxyketonen beobach tet [4] [5].  In 

Schama 2 

2 B 

b 

3 4 
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Alternative zum Prozess a 4  licfert b, die mesomcre Forin von a, in einer neuartigen 
spezifisch substratbedingten Reaktion unter Anlagerung des Epoxidsauerstoffs an 
das C(2)-Atom die Dihydrofuranverbindung 33). Es scj hier darauf hingewiesen, dass 
neben der dominierenden Bildung von 3 (46%) und 4 (36%) bei der Bestralilung van 
2 im untergeordneten Masse noch nicht erfrfasste Konkurreniireaktionen auftraten "). 
So kann man u. a. nicht ausschliessen, dass a einc 1,2-Umlagerung des Kohlenstoll- 
gedstes erfahrt, cin Vorgang, der bci dcr Yhotochcmit: von zu 2 analogen Steroid- 
modellen beobachtct wurde [4] [S]. 

5. Reaktionen mit Bortrffluorid-gthyutherat. . . Im Hinblick auf die Photo- 
isomcrisierungen 2+3 und 2 4  schien es reizvoll, zu untcrsuchen, ob diese Umwand- 
lungen auch in einer Duakelreaktion rnit der Lewis-Saurc Bortrifluorid-atbyliitherat 
auftreten. Hierbei wurde cin Produktcngemisch erhalten , das nehst detn Photopro- 
dukt 4 (30%) zwei bisher unbekannte Verbindungen, das Lakton 8 (32%) und ein 
Dimer CmHza04 (9%) enthiclt. In Verbindung mit der Strukturaufklarung dieser 
Produkte wurden unter den gleichen Keaktionsbedingungen die entsprechenden di- 
deuterierten Verbindungen ll (30%), 12 (36%) und 13 (25%) aus y,bEpoxy-eucar- 
von-d, (10) hergestellt. 

Die Struktur des Laktnns 8 ergibt sidi aus den analytischen Daten. So findet man 
im lXC-NMR.-Spektrum fur die C(1)-Methylgruppe cin Quartett bei 18,52 ppm sowie 
fur die geminalcn Mcthylgruppen an C(8) Quartctte bei 27,W und 28,22 ppm. Des 
weiteren erscheinen Singulette der quaternaren C(8)- und C(1)-Atome bei 37,91 bzw. 
#,55 pprn sowie des quaternaren Carbonylkolilenstoffatoms bei 175,22 ppm. Fur 
das Kohlenstoffatom der C(7)-Methylengruppe beobachtet man ein Triplett bei 
4335 ppm, das tertiare C(4)-Atom und die olefinischen Kohlenstoffatome erscheineri 
als Dublette bei 82,12/132,15/136,20 ppm. Einen weiteren gewichtigen Strukturliin- 
weis findet man fur 8 im Fragmentierungsvcrhlten bei der Massenspektrometrie: cs 
erfolgt aus dem Molekularion ein re~~-Diels-Alder-Zerfall zu m/e = 110 und Isobuty- 
len (m\e = 56) wie auch starke C0,-Abspaltung zu mle --. 122. Letzterer Zerfall wird 
auch bei der dideuterierten Verbindung 12 (Bildung von m/a = 124) beobachtet. 

a) Eine im Zusammcnhang rnit der Photoisomerisicrung 2.-r  3 interessante, cbenfalls subfitrat- 
speziiische Urnwandlung bcschrieben kiirzlich Paquette ei! al. [8] fiir die Photcilyst: dcs 
cis-Bicyclo[5.l.0]oct-2-en-4-ons (6) jn Ycntan rriit Ticht 2 280 n.m. Es wirtl dabei aus- 
schlicsvlich Fragmentierung zwischcn C(4) und C(6) unti nachfolgendcr Kingschluss z u n ~  
cis-Bicyclo[3.3.O]oct-7-en-2-on (7) bcobachtet. 

Schemu 3 

6 7 

4, Die Photolyse von 2 in Pcntan mit licht 254 nm fiihrt, wie Vorvcrsuche zeigten, zu cinern 
komplcxen Reaktionsbild. Offenbar tretcn bci tler x,z*-Anrcgung von 2 nebst tler Iso- 
mcrisierung 2 3 3 uncl 2 + 4 in starkcm Masse Konkurrenzprozcsse auf. Die WellcnlBngen- 
abhtlngigkeit dcr photochcmischcn Produktcnbildung von 2 ist Gegenstantl wcitercr VW- 
suche. 
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Schema 4 

4 R=H 
11 R=D 

a A S H  
f 

1 2 R = D  

2 R = H  
1 0 R E D  

9 R = H  
1 3 R = D  

Die Struktur des Dirner 9 kann ebenfalls aus den Spektraldaten abgeleitet werden. 
Im lSC-NMR.-Spektrum sieht man fiir die einzelnen C-Atornc getrennte Signale, 
deren Multiplizitat und Lage auf eine Struktur 9 hinweist. Da die Verbindung im 
lH-NMR.-Spektrurn keine Signale isochronor Ringwasserstoffatome aufweist, darf 
man fiir das Dimcr 9 symmetrische Strukturcn ausschliessen (Signaizuordnungen 
bzgl. 1B und lac s. exper. I’eil). Informationen zur Konfiguration von 9 geben die 
Kopplungen der den Athersauerstoffatomen benachbarten H-Atome. Die Wasser- 
stoffatome an C( l )  und C(11) weisen eine vicinale Kopplungskonstante von J = 9 Hz 
auf und stehen vermutlich in diaxaler trms-Lage meinandeer. Fiir die Wasserstoff- 
atome C(3)-H und C(9)-H hingegen findet man nur eine Kopplung von 3 Hz, was auf 
eine cis-Lage hinweist. 6, 

Schema 5 

9a  9b 

I)em S c h w k  Natiunalforrds mr F&dewng der wissenwhaitlzchen ForschuBg sowic der Ciba- 
Geigy AG, Rasel, danken wir ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

s, 

. I -. 

Diese Kopplungsvcrhaltnisse gelten sowohl fhr Vcrbindungen der Struktur 9s wie auch 9b. 
Modellbdrachtungcn zeigen jedoch, dass das Dirner vcrrnutlich in der Form 9a vorliegt: im 
Cegensatz zur Struktur 9b kann man bci 9s fur djc Methylengruppen C(5) und C(13) die 
beobachtetc untcrschicdlichc magnetische Entschirmung voraussagen (AB-Systeme bci 2,65 
und 2.50 pprn). Im Spektrum cles zu 9a strukturglcichen tetradeutericrten nimer 13 fchlen 
die Signale der Methylenwasserstoffatome C(5) und C(13). 
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Experimenteller Teil 

1053 

AUgemeine BemarAuqpn : vgl. [6]. Bei der Gas-ChvomatoRvafihie wurden prilparative Metall- 
saulen mit folgendcn Ftlllungen verwendet : Chromosorb G (80-100) AW-DMCS beschichtet mit 
5% Silicone Gum Rubber SE-SO(Methy1) und Chromosorb W (60-80) AW-DMCS beschichtet 
rnit 10% Fluoro-Silicone QF-1. Die verwendete SaulenfIillung und dic Arbcitstemperatur der 
Saule sind jeweils angegeben. Die Bestrahlungen wurden mit einem 250 W Hg-Mitteldruckbrcnner 
der Phi&% AG, Eindhoven, durchgeflihrt. Als Lichtfilter wurde hceton verwendet. 

d, 5-Efio,vy-2,6,6-~~i~~ir~l-cyclohept-2-e~-7-on (2). Zur eisgckahlten Vorlage vnn 17,08 .g 
(84.1 mmol) 85proz. m-Chlorbenzopersaurc in 30 ml CII,Cl, und 30 mg wasscrfreiem Natrium- 
carbonat tropfte man r w h  die Usung von 12,03 g (80,l mmol) Bucarvon (1) [2] in 50 ml CfT&I,. 
Nach beendeter Zugabe entfernte man das Eishad und rtlbrtc das Reaktionsgut 7 Std. bei RT. 
Die ausgefallenc m-Cblorbenzos&ure wurde abgetrennt, das Filtrat mit gcs. Kaliumjodid-, Na- 
triumthiosulfat- und Kochsalzlosung gcwaschen und aufgearbcitet. Aus dcr Chromatographic dcs 
Rohproduktes an Kieselgel in hither/Hexan/Pcntan 1 : 1 : 1 crhielt man 11,98 g (89%) reincs 
y, b-Bpoxy-eucarvon 2. Sdp. 55"/0,02 Ton. 

CloHuOa (166) Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 72'57 H 8,54% 

MS.: m/e E 166 (14, M*&oH,,O,), 151 (noch sichthr), 123 ( l l ) ,  109 (7), 107 (lo), 91 (ti), 
82 (loo), 81 (12), 69 (8). 54 (12), 41 (lo), 39 (10). - IR.: 3050 w, 2970 s, 2930 m, 2880 w, 1675 S, 

1475 w, 1455 m, 1435 w, 1400 w ,  1390 m, 1380 w, 1370 m, 1315 w. 1270 w, 1260 w ,  1225 w, 1150 a), 
1110 m, 1080 W, 1045 w, 1040 w, 940 tn, 920 w, 880 m. - W-NMR. : 1,02 und 1,26/s, C(6)-(C€IJ,; 
l ,S6/d,  C(2)-CHg, J = 2; 2,46/AB-System: V A  = 2,Rl und VB = 2J1, J = 12, C(7)-H2 (Signal 
bci Y E  dublettiert durch Kopplung rnit C(5)-H, J =- 1,5): 2,99/dx d, C(S)-H. J1 .- 4, J8 = 1.5; 
3,19/d x d, C(S)-H, J1 = G, Jn = 4; 6,37/dublcttoidcs nt, C(3)-H, J = 6 (Feinaufspaltung durch 
weitrcichende Kopplung mit C(2)4H3,  J = 2). - UV.(*-Pentan): 244 (7062), 342 (40). 

7,7-Didsute~io-4,5-~0xy-2,6,6-l~'ttle~lryl-~yc~olre~~-2-srP-l-on (10). 2.99 g (19,G mmol) Eucar- 
von-d, [9] (ds-Gehalt > 95%) wurden analog zut Darstellung von 2 rnit 4,23 g (20.8 mmol) 
85proz. m-Clorbenzopershre in CH,CI, umgcwtzt und aufgcarbitet. Man iwlierte 2,15 g (75%) 
reines 10 (Sdp. 58-61"/0,03 Torr), - MS.: m/e = 168 (ti, M+/C,,K,,D,O,), 153 (noch sichtbar), 
123 (G), 109 (9). 83 (14)' 82 (100). 81 (l l) ,  54 (12). 43 (10); d,-Gehalt > 95%. -1H.: 3030 w, 2960 s, 
2920 m,2900 m (SchulCr), 2870 m. 2220 w, 2130 ~1,1665 s.1470 m.1448 m.1430 w.1395 w, 
1382 m, 1375 m, 1369 m, 1298 w, 1265 m, 1245 w, 1195 w ,  1140 w, 1118 w, 1100 w, 1075 w, 1050 m, 
1040 tu. 1030 m. 955 m, 940 m (Schulter), 935 s, 892 w, 850 w, 830 w. f -  lH-NMR.: 1.00 und 1,26/s, 
C(6)-(CH,),; 1,86/d, C(P)-CH,, J = 2; 2,99/d, C(5)-€1, J = 4; 3,19/dx d ,  C(4)-H, J1 = 6, 
JI = 4; 6,37/dublettoides m mit Feinaufspdtung. C(3)--H, J1 = 6, Ja = 2. 

Photolyse uow 2. In eincm Gefass mit zcntral angeordnctem Lampenschacht wurden bei 
starkem Riihren unter Argon 1.2 1 einer 0 .036~ Iz-Pentanlosung von 2 (7.22 g bzw. 43.5 rnmol) 
bestrahlt. Den Verlauf der Photolyse verfolgte man an cincm Gas-Chromatograpphcn (QF-Saule, 
150"). Die TabeUe 7 ceigt die in Zeitabstiinden von 10 Min. ermittelten Edukt- und Yrodukt- 
anteilc des Bestrahlungsgcrnisches (von den Produktcn wurden bei dcr Integration nur 3 und 4 
crfasst). 

Bei einem Eduktumsatz von 60% (nach 211, Std.) wurdc die I3estrahlung abgebroclien und 
die trube Msung durch Celit filtriert. Das eingcengte Photolysegemisch chromatographierte man 
an Kicselgel in Ather/Pentan/Aceton/Cyclohexan 4: 2: 1 : 1. Es wurden durchwegs Mischfraktionen 
erhalten, ihre Roduktenverteilung ist in Tabelle 2 wiedergegeben. 

I ,  4,4- Trinielhyl-8-oxa-b~cy~lo[3~2,7]oct-6-e~-2-on (3). 

GoH1,O, (166) Ber. C 72,26 H 8,49% Gcf. C 72,15 H 8,52y0 

MS. : m/e = 166 (noch sichtbar, M+/C~,Hl4OS), 151 (noch sichtbar), 123 (5). 109 (4), 82 (loo), 
81 (14), 54 (10). 53 (12), 43 (26), 41 (19), 39 (26). - IR.: 3085 w. 2990 m (Schultcr), 2965 s, 2(M0 s, 
2910 m, 2880 m, 1730 s, 1635 w, 1475 m, 1465 w ,  1450 w, 1420 m, 1390 m, 1382 s, 1370 s, 1320 w .  
1308 w 1285 w, 1185 w, 1140 m, 1125 w, 1090 s, 1075 s, 1025 s, 1010 s, 970 w, 924 w, 911 m, 
905 w, 880 ru, 855 m. 705 5. - lH-NMR.: 0,9Z/s, C(4)-ClT,; 1.27 und 1,32/s, C(l)--CH, bzw./oder 
C(4)-CHs; 2,24/AB-Sptem; V A  = 2.44 undm = 2.02, J = 17, C(3)-H, (Signal beiv~dublettjcrt 
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Tabelle 1. Produkte dw Photolyse vorr 4,5-Epoxy-2.6,6-himethylcyclohept-2-en-l-o.n (2) 
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t p i n . ]  3 C%1 Edukt 2 [%J 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
110 
120 
140 
150 

2.7 
3,5 

6-3 
7,5 

10.6 
10,8 
13.1 
15.4 
16,4 
19,s 
23.2 
22.9 
28,3 

4.8 

0 
0.5 
3,6 
5,3 
7.4 
9,6 

11,4 
12,2 
13.8 
15,3 
18,4 
20,l 
19.2 
1 8 2  

96,6 
960 
90,1 
8 7 3  
83,2 
77,l 
75,2 
71.J 
66,9 
64,l 
57,8 
52,9 
52,9 
41,4 

Tabelle 2. Produhtenvevtedung dev Pkotolyse von 2 

Produktenverteilung 

Fraktion 3 4 A B Div.*) Edukt 2 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

X 

X 

X 
X 
X 
X X 

X 

X 
X 

X 
X X 
X X 
X 
X 
X 
X 

X 
X 

a) Verschiedcne, nicht identifixierte Produkte. 

durch Kopplung rnit C(5)-H, J = 1,5) ; 4,37/singulettoidcs m. wlla = 2, C(5)-H; 6,03/d,  
C(7)-H, J = 6; 6 ,35 /dxd ,  C(6)-H, J1 = 6, Js = 2. - IJV.(n-Pentan): 227 (970), 311 (150). 

2,6,6- TrimetkyZ-cycbkpt-2-e-I, 5-dion (4). Hellgdbcs 61 vorn Sdp. 60-65"/0,02 Torr. 
Cl,Hl,O, (lG6) Bcr. C 72,26 H 8,4Y% Gcf. C 72,ZO 11 8,49% 

MS. : m/e = 1% (12, M+/C,,H,,O,), 151 (noch s ichlk) ,  138 (noch sichtbar), 123 (2), 82 (loo), 
69 (2), 56 (2), 55 (5).  54 (40), 53 (7), 43 (2). 41 (8). 39 (13). - IR.: 3030 w, 2990 na, 29'70 m, 2930 m, 
2870 w, 1725 s, 1675 s, 1635 m, 1475 m, 1455 m, 1420 w ,  1390 m, 1375 m, 1365 m, 1300 m, 1220 w ,  

CN,, weitreidiendo Kopplung rnit C(3)-H, J = 1 unrl mit C(4)--H. J = 1 ; 2.79/s. C(7)-H,; 3,45/ 
dublettaicles m, C(4)-H,, J = 7 (weitreichcnde Kopplung mit C(Z)-ClI,, J = I ) ;  6,47/triplet- 
toides m, C(3)-11, J = 7 (wcitreichende Kopplung mit C(P)-CH,, J = 1). - uv. (rr-Pcntan) : 
216 (7283), 248 (46.54), Endabsorption bis 400; UV.-Nachweis dcr Enolform von 4: bcobachtet 
man in neutraler hhanollasung Maxima bei 222 (4680) und 249 (4276), so sieht man in athanoli- 
scher KOH-Lliuung Maxima b ~ i  221 (11 731), 266 (3336) und 445 (19928) ; bei der Neutralisation 
rnit S h r e  wird das Spektrum der ncutralen athanolischen Liisung zuriickerhalten. 

1195 W, 1080 W, 1065 m, 325 wJ 880 W. - '.H-NMR.: l , l 2 / ~ ,  C(6)-(CH3),; 1,83/k%, w ~ / ~  = 25, C(2)- 
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Dzoxzm van 4 .  40 nig (0.24 mmol) 4 wurdcn mit 200 rng IUII,OH . IICI in 1,2 nil Wasser und 
0,s  nil 10proz. XaOH-Liisung 15 Min. im Wasserbatl crwarmt. Das Gcniisch kiihlte man in Eis- 
wasscr und cngte es i. V. ein. Die zweifachc Uinkristallisation des fcsten Riickstandes aus Athanol/ 
Wasser ergab 12 mg farblosc Iiristalle (Smp. 208-211'). 

C,,H,,O,N, (196) Bcr. C 61,20 11 8,22 N 14,280/, Gef. C 61,M H 8,20 N 14,01% 

Gemisch A :  Festkijrper aus tlcr 7. Chroniatographiefraktion (s. Tabella 2) vom Smp. 200-215° 
(aus Aceton). 

C20H2804 (332) Gef. MG. : 333 

MS. :  m/e = 332 (12, M~/C,,II,,04), 317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), u.a. 165 
(22, C,,H,,O,) und 83 (100). - IR .  (IiBr) : 3000 w, 2960 5 ,  2870 zu, 1690 s, 1610 m, 1470 nt, 1450 m, 
1430 w, 1365 m, 1210 w, 1080 zu, 940 m, 935 m, 845 ?it, 820 m. - lH-NMH. (CDCI,) : nicht analpsier- 
bares Uberlagerungsspektriini vcrniutlich zweier Vetbindungen. - UV. (CH,CN) : 229 (4764). 

Gemisch B : Festkijrper a u s  dcr 10. Chromatographicfraktion (s. Tabelle 2) vom Smp. 195-200" 
(aus Aceton). Dem 1H-NMli.-Spcktruin zufolgc stcllt B vermullich ein binares Gemisch dar, das 
als einc Komponentc das Dinicr C (s. wcitcr unten) cnthalt. . - MS. : nz/e = 332 (30, M+/C,,H,,04) 
317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), u.a. lG5 (61, C l o l ~ 1 3 0 2 )  und 55 (100). 

C,,11,,0, (332) Gef. MG.: 330 

IIZ. (KBr ) :  2960 W L ,  2925 m, 2860 zu, 1710 5 ,  1685 s, 1605 m, 1465 m, 1380 w, 1370 w, 1365 w, 
1300 m, 1195 w, 1115 m, 960 m ,  940 w. - 'H-SMR. (CUCl,) : tiberlagerungsspcktruni zivcicr Ver- 
bindungen. - UV. (CH,CN): 223 (4185). 

Nackbestrahlung van 3. 29.5 mg (0,18 niniol) 3 wurden in 5 nil n-Pentan parallel zu eincr 
Refcrenzl6sung von y,S-Epoxy-cucarvon 2 in $2-Pentan bestrahlt. Betrug nach 2 Std. fur 2 dcr 
Umsatz 60%, so lag nach dersclben Bestrahlungsdauer 3 unverindert vor (GC.-Kontrollc). 

Nachbestrahlztizgvon4. 97 mg (0,58 mmol) 4 wurdcn in 10 in1 n-I'entan bestrahlt. Bereits nach 
10 Min. wurde dic Losung trubc und es fie1 ein festcs Produkt aus. Die Phololysc wurtle gas-chroma- 
tographisch verfolgt. Bei stetigcr Eduktabnahme konnte jctloch cinc Riltlung von l'hotoprodukten 
auf dicse Wcisc nicht nachgewicscn werden. Man becndete die lkstrahlung bei cinem Edukt- 
umsatz von 80% und dckanticrte die Pentanlosung vom farblosen Nietlerschlag ab.  Aus der 
mehrfachcn Umkristallisation dcs festcn Ruckstandcs aus Accton/l-'cntan erhielt man 67 mg 
Dimer C (85% bzgl. umgesetztes 4) vom Smp. 145-150". 

Dimer C :  MS.: nz/e = 332 (40, M+/C20H2804), 317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), 304 
(noch sichtbar), 289 (10). 264 (13). 233 (11). 219 (27), 206 (17), 193 (22), 177 (13), 165 (60), 149 (26). 
137 (16), 122 (13), 114 (19), 107 (29), 95 (17), 91 (13), 83 (76), 79 (37), 69 (33). 55 (loo), 43 (38), 
41 (50). - TI<. (KRr) : 2990 m ,  2970 5 ,  2950 w, 2930 w, 2875 w, 1710 s, 1695 s, 1608 m, 1470 ?n, 
1460 m, 1435 w, 1420 w, 1385 m,,1372 w, 1365 m, 1335 m, 132.5 m, 1300 w, 1280 m, 1225 w, 1195 in, 
1175 m, 1137 w, 111.5 m ,  1095 nt, 1080 w, 1040 w, 1030 w ,  1010 w ,  960 wz. - lIl-XMR. (C1)CI.J: 
I ,05-1,25/stark strukturierter Signxlhaufen, 17 H ; 2,45-3,05/m, cn. 9 H ; 5,27/singulettoidcs m, 
wl,, = 1, 1 H ;  5,9l/singulettoidcs m. wlll = 1, 1 €1 .  - UV. (CH,CN): 223 (4206). 300 (225). 

Lii11H4-Hedzcktion V O N  2. Zur Vorlagc von 995 nig (26.2 mmol) Li.4Ili4 in 50 nil Uiathylathcr 
wurdc die l-osung von 2,43 g (14,6 mmol) 2 in 50 nil Ather getropft, tlas Reaktionsgut Ill, Std. 
unter Riickfluss gckocht untl untcr Eiskuhlung mit gcs. X114C1LI.osung vcrsetzt. Iiei dcr Auf- 
arbeitung fielen 947 mg (92%) farbloses, hochviskoscs 5 an  (Sdp. 88-90°/0,05 Torr). 

CloHl,O, (170) Her. C 70,54 H 10,6696 Gef. C 70,38 H 10,4796 

MS.: m/e = 170 (7, iW+~/CloH1802), 155 (noch sichtbar), 152 (18). 137 [24), 123 (LO), 119 (10). 
109 (.54), 98 (12), 96 (19), 95 (23), 91 ( lo) ,  85 (12), 84 (20), 83 (20) ,  82 (19), 81 (5l), 79 (13), 77 (11), 
72 (20), 71 ( 2 5 ) ,  69 (36), 68 ( G G ) ,  67 (35), 57 (21), 56 (17), 55 (42), 53 (31), 51 ( I l ) ,  44 (11), 43 (SO),  
42 ( lo) ,  ill (loo),  40 (11). 39 (65). - I R .  (CHCI,): 3260 m, 3450 m, 3000 (a, 2960 s, 2980 T i 2  (Sch.), 
2920 s, 1470 m, 1450 m, 1438 m (Sch.), 1395 m ,  1380 m, 1365 m, 1220 b, 1170 nz, 1100 to, 10.50 s, 
1035 s, 1015 5, 965 m, 945 to, 935 w, 895 nz, 870 w, 835 w ,  815 w. - 'H-RTMII. (CDCl,): 1,08/s, lcicht 
aufgespalten, C(6)--(CHS),; 1 , 4 - 1 , 9 / ~  C(7)-11,, C(Z)-CH,, C(1)-OH, C(5)-01 I (beide O-H- 
Signale wcrden bei Zugabc von 11,O geloscht) ; 2,5-2,5/?~, C(4)-H,; 3,25-3,45/m, C(5)-H; 
4,35~,60/dublcttoides nz, C(I)-H : 5,2-5,5/m, C(3)-H. - UV. (EtOH) : leer oberhalb 220. 
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C~O~-O~y.ydalion van 5. Zur eisgekuhltcn Vorlage von 1,75 g (10.3 mmol) 5 in 50 ml Aceton 
wurde einc CrO,/H,SO,/Aceton-Ulsung [7] getropft bis das zunkhst grthblaue Reaktionsgut 
konstant eine rotbraune Fkbung aufwies. Man versctzte das Gemisch mit 1 ml Isopropylalkohol, 
dekantierte vom braunen Njederschlag ab und arbcitete mit Ather auf. Aus dem Rohprodukt 
wurden bei der Destillation bei 60-65°/0,02 Torr 1,73 g (95%) reines 4 erhalten. 

Reaatiolrm mit BFs-Athylcithwat: a) Zur Vorlage von 750 mg (4.5 mmol) 2 in 100 ml Denzol 
wurde bei RT. rasch und unter starkem Rtihren die L1ssung von 554 m g  (3.9 mmol) EF&thyl- 
ittherat in 20 ml Benzol gegeben. Man riihrte 2 Mjn. und versetzte die orange-rote Liisung mit 
20 ml Wasscr. Das gelbgriine Reaktionsgut wurdc rnit Natriurnhydrogencarbonatltisung ge- 
waschen und die Bcnrolphase aufgcarbeitet. Aus dcr Chromatographie des Rohproduktes an 
Kicselgel in &her/Pentan 1:l isolicrte man in der Reihenfolge: 160 mg (20%) Dimerisations- 
produkt 9, 241 mg (32%) Lakton 8 und 232 mg (31%) Diketan 4. b) Zur Vorlagc von 632 mg 
(3,8 mmol) 10 in 50 ml Benzol wurdc die Losung von 507,7 rng (3,57 mmol) BF,-Athyliitherat in 
10 ml Benzol unte starkem Rfihren bei RT. gegeben. Man riihrte die Msung 10 Min. bei RT. und 
arbeitete analog zur Vorschrift a) auf. Aus der Chromatographie -den 200 mg (32%) Dimer 13, 
230 mg (36%) W o n  12 und 160 mg (25%) Dikcton 11 crhalten. 

7,8, 8-T*im~thyi3-oxa-bicycZo[2,2,ZJoctS-e~2-2-ore (8). Sdp. 60°/0,05 Ton; Smp. 13-75' (aus 
der Schmeli) . 

(&H,,Os (166) Ber. C 72.26 H 8,49% Gcf. C 72.31 H 8.48% 

MS.: mle = 167 (noch sichtbar, M+ + 1/C,,H140, + H), 151 (noch sichtbar), 138 (noch 
sichtk), 122 (35), 111 (37), 110 (55). 707 (loo), 91 (37), 82 (45), 79 (ll),  77 (Q), 65 (8), 53 (12), 

(Sch.), 2870 s, 1760 s, 1715 w, 1618 m, 1470 m, 1460 m (Sch.), 1453 s, 1390 m, 1385 m, 1370 s, 
1352 s, 1318 w, 1280 w, 1235 w, 1195 w, 1175 to, 1142 s. 1110 s, 1032 s, 995 s. 980 m. 960 s, 958 w 
(SG~.), 942 UI, 935 m, 910 w, 882 w, 680 s. -llX-NMR. (CDCl,) : 0.99 + 1,24 + 1,42/s. C(l)-CH,und 
C(8)-(CHS),; 1,41/AB-System (teilweisc verdecM durch s bei 1,42), YA = 1,50 und VB = 1,32, 

(weitreichende Kopplung mit C(4)-H) ; 6,52/d x d,  C(5)-H, J1 = 8, Je = 5. - IsC-NMR. (CDClJ : 
18,52/g, CW, an C(l) ; 27,06 und 28,12/q, (CH,), an C(8) ; 37,91 und 44,55/s, C(8) und C(l) : 43.55/#, 
C(7); 82,18 + 132.15 + 136,20/& C(4), C(5) und/oder C(6): 175.22/s, C(2). - UV. (Pentan): 

7,7-Llidsuterio-l, 8,8-tl.imet~ysyM-oxac-bicydo[2,2, ZloctS-rrr-Z-orr (12). Sap. 53-55°/0,02 Torr ; 
Smp. 6 4 4 6 O  (aus der Schmelze). - MS.: m/e = 168 (noch sichtbas, M+/GoH,DIO,), 153 ( Z ) ,  
140 (4), 139 (3), 124 (32), 111 (27), 110 (38), 109 (loo), 97 (12), 94 (10). 93 (26). 92 (17). 82 (28). 

2960 s (Sch.), 2930 m, 2900 m, 2870 m, 2210 W ,  2160 w, 2120 w, 1755 s, 1705 m, 1618 w. 1470 m, 
1460 m (Sch.), 5450 m, 1390 m, 1385 m, 1370 s, 1350 s, 1275 w, 1210 w,  1188 w, 1175 P (Sch.), 
1148 m, 1130 w, 1100 s, 1075 m, 1050 w (Sch.) 1040 m, 1030 s, 992 s, 968 s, 950 w, 935 w, 908 w, 
885 w, 865 w, 675 $. - 1H-NMR. (CDCl,) : Dae Spcktrum ist mit demjcnigen von 8 bis auf das bei 
1.41 ppm fehlende A B-System deckungsgleich. 

D i w r  9 (vermutlich 4,4,7,12,72,75-Ht~ansethyl-2, ~O-diora-t~icyclo[9,5,0, P*@]haxadeca-7,75- 
dicn-6,144ion). Smp. 165-170' (aus Aceton). 

44 (9), 41 (17), 39 (21). - IR.: 3070 U, (Sch.), 3055 W, 2970 S, 2960 s (Sch.), 2930 S, 2910 m, 2845 m 

= 12, C(7)-H,: 4 , 5 8 / d x d ,  C(4)-H, 11 = 5, Js = 2; G,lG/rfXd, C(6)-Hs 11 8, Ja  * 2 

228 (503). 

81 (lo), 44 (20). 43 (10). 41 (lo), 39 (10); d, = 60%; d, = 38%. - IR.: 3070 w (Sch.), 3050 W, 2970s. 

(+,H,,O, (332) Ber. C 72,26 H 8,49% Gef. C 71,97 H 8,52% 

MS.: m/d = 332 (14, M+/C&H,04), 317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), 583 ( l l ) ,  1% 
(26), 150 (71). 135 (29), 122 (75), 108 (98). 707 (100). 95 (68). 91 (25), 82 (Zl), 69 (17), 55 (15), 
53 (16), 41 (40). -- IR. (KBr.): 2985 (Sch., w). 2960 s, 2925 m, 2850 m. 1675 s. 1660 s. 1465 m, 
1452 )I(, 1435 m, 1388 m, 1375 s, 1368 s, 1355 m, 1340 m, 1325 w ,  1310 w, 1300 w, 1280 w, 1245 w, 
1222 w, 1170 w, 1140 s, 1125 m, 1102 m, 1080 s, 1030 m, 1010 m, 995 m, 982 m, 900 w. - IH-NMR. 
(CDCl,) : 1.03/s, 1,05/s, 1,15/singulettoidcs m, wits = 13,  C(4)-(CHS), bzw. C(12)-KH8),; 1,90/m. 
wlla = 4, C(7)-CH, und C(15)-CH, (weitreichende Kopplung mit C(8)-H bzw. C(16)--H) ; 
2,50/ABB-System, YA = 2 , s  und = 2,44, J = 12, C(13)-Hg; 2,65/AB-System, YA = 3,15 und 
Y R  = 2,1S, J = 14, C(5)-H,; 3,36/d, C(ll)-H, J = 9; 3,59/singulettoides m, wlls = 3, C(3)-H, 
J == 3 (weitreichende KoppIung mit C(5)-H, J = 0,s): 4,30/dublettoides m, C(1)-HI J1 = 9, 
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J8 2 2; 4,50/ws, c(~)-H, l1 = 3, la = 2; 6,02/mn, wl/s = 3, C(8)-H,' J = 2 (weitreichende 
Kopplung mit C(7)-CH,, J = 1,5) ; 6,16/m, wllz i= 2, C(16)-H, J E 2 (weitdchende Kopplung 
mit C(lS)--CH,, J 1,5), - ISC-NMR. (CDCI,): 19,26 + 21,11 + 22,76 + 23,66/q, CH, an C(4) 
und/oder an C(12); 27,86 f 29,27/q, CH, an C(7) und/otler an C(15); 3507 $. 3 5 , 7 8 1 ~ ~  C(4) 
undloder C(12); 51.35 + 55,0911, C(5) undloder C(13); 72.85 c 7538 C 78,42 + 82,05/d, C(1), 
C(3). C(9). C ( l l ) ,  v.v.; 137,25 + 138,24/s, C(7) undlodcr C(l5); 137,46 + 139,57/d, C(8) und/odcr 
C(16): 201.22 f 202,01/s, C(6j und/oder C(14). - UV. (CH,CN): 230 (28886), 330 (103). 

Dimr 13 (vermutlich 5,5,23,13-Tet~adederi0-4, 4,7,I2,72,75-k~xcsm~trllyl-2,lO-dioxxa-tvacyclo- 
[9,5,0,Og~*]Resadeca-7,15--dderr-6, ICdiovp), Smp. 150-154" (1 x aus Wasserlhhiznol umkristal- 
lisiert) , 

MS.: m/e = 336 (4, M+/(&,H,,D,O,), 321 (noch sichtbar), 318 (noch sichtbar), 185 (HI), 
169 (10). 168 (20), 153 (13), 152 (45), 151 (15), 149 [35), 139 (ZO), 137 (23), 125 (1,4), 124 (54), 
123 (25), 111 (20), 110 (65), 70!l (loo), 108 (14), 97 (42), 93 (13), 83 (12), 82 (ZO),  81 (lo), 71 (lo), 

(Sch.), 2980 m (Sch.), 2960 m, 2930 m, 2870 m, 2210 w,  2130 w, 167.5 s,.l478 m,, 1450 m, 1435 w, 
1390 r)z, 1375 m (Sch.), 1370 s, 1345 nr, 1320 w, 1240 w, 1180 w, 1165 w, 1138 m, 1100 m, 1078 5, 

1060 urs, 1040 m, 1025 m (Sch.), 995 w, 9150 I, 905 w. - 111-NMR. (CDCl,) : 13 zeigt das glciche 
Spektrum wie die nichdeuterierte Verbindung 9 aiisser dcn Signalcn der AB-Systemc l>ei 2,5 bzw. 
2,65 ppm, 

7,7-Didecrkvio-2,6,6-~r~nce~h~~-cycdoA~~~~2-eoe- I ,  5-diwz (12). Hellgelbcs 01 vom Sdp. 68"/0,02 
Torr. - MS.; wals = 168 (6, M+&oH12D+32), 153 (no& sichtbar), 141 (noch sichtbar), 125 (l), 
83 (28), 82 (loo), 55 (13),54 (45),53 (9), 44 (5),  43 (7), 42 (6), 41 (7), 39 (17); d, = 64%, '1, ;= 320/,.- 
IR.: 3022 w, 2980 m (Sch.),  2960 s, 2922 m, 2900 m (Sch,), 2870 m, 2218 w, 2145 w, 2090 w, 171 5 S, 
1665 s, 1630 m. 1470 m, 1458 yw, 1450 s, 1.430 m, 1385 s, 1370 s, 1365 m, 1298 m, 1271 5 ,  1245 m, 
1220 W ,  1180 m, 1170 I, 1155 w (Sch.), 1118 w, 1.070 s, 1055 rm (Sch.), 1040 w, 1030 w, 955 w, 
945 tu, 932 w, 922 w, 885 w, 851 w, 675 w. -- NMK.: Uas Spcktruni ist deckungsgleich mit demo 
jedigen von 8 mit Ausnahme des s bei 2,79 pptn (C(7)-H2), das hier fchlt. 

Die Elcmentaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratoriurn cler ETHZ (kitung : 
W. Maflssv) ausgefiihrt. Uic NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumcntalabteilung (Leitung 
ftir NMR.-Scrvice: Prof. Dr. J. F. M .  0 t h )  aufgenomnicn. Ilie Aufnahmme dcr Massenspektren 
erfolgte unter der Leitung von Prof. Dr. J. Seibl. 

69 (lo), 57 (12), 55 (10); 52 (lo), 43 (34), 41 (30); d4 60%, d, = 34')/,, d, = 5%. - LR.: 3020 w 
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