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112. Photochemische Reaktionen
81. Mitteilung [1]

Notiz zur UV.-Bestrahlung von v, d-Epoxy-eucarvon und dessen
Reaktivitiit gegeniiber Botrifluorid-dthylitherat
von Alex Peter Alder') und Hans Richard Wolf
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich
(10. I11. 75)

Summary. UV.-irradiation (A >> 327 nm) of the a, f-unsaturated y, §-epoxy ketone 2 in pentane
gives the isomers oxidoketone 3 and diketone 4, in high yield. On treatment with BF;0(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) [2] mit 3-Chlorbenzopersiure?), gehen Versuche
1)  Auszug aus der Diplomarbeit von 4. P. 4lder, ETH-Z 1974.

%) Wihrend der Ausfihrung dieser Arbeit erhielten wir Kenntnis von einer Verdffentlichung
von Hart & Lavrik [3], in der ebenfalls das Epoxid 2 beschrieben wird.
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zur Photochemie a, §-unges.-y,d-Epoxyketone voraus, in denen Modellverbindungen
mit starrem Steroidgeriist [4] [5] und solche des konformativ beweglicheren Jononty-
pus [1] [6] bestrahlt wurden. Die hierbei ausgeldsten Prozesse wurden durch die
Struktur der vinylogen Epoxyketone massgebend festgelegt. So schien es von Inter-
esse, zu liberpriifen, ob und welche substratbedingte spezifische Reaktionswege das
homoannulare «,8-unges.~y,6-Epoxyketon 2 bei der Photolyse wihlen wiirde.

Schema |

3 4
&) m-Chlorbenzopersiiure, V) A 3> 327 nm. ¢) LiAlH,. ¢} CrO,/Pyridin.

2. Bestrahlungsversuche. — Die Photolyse einer 0,036 M Pentanlésung von 2 mit
Licht =327 nm (Acetonfilter) lieferte bei einem Eduktumsatz von 60%, zwei zu 2
isomere Hauptprodukte, die Dihydrofuranverbindung 3 (469,) und das «,f-unges.-
1,5-Diketon 4 (369,). Als Nebenprodukte fielen zu 59, ein Gemisch unbekannter Car-
bonylverbindungen und zwei kristalline Gemische nicht identifizierter Ketone der
Bruttoformel CyyHygyO, an [formal Dimere von 2; Gemisch A (79%), Gemisch B (49,)].
Um zu iiberpriifen, ob diese Gemische photochemische Sekundirprodukte von 3 bzw.,
4 darstellten, wurden diese Photoprodukte in Pentan mit Licht > 327 nm nachbe-
strahlt. Hierbei erwies sich das §8,y-unges. Kcton 3 als photostabil. Das «,8-unges.
1,5-Diketon 4 hingegen reagierte rasch und quantitativ zu einem einheitlichen, kri-
stallinen Dimer G (CyHga0,), dessen Struktur noch nicht abgeleitet werden konnte.
Aus dem Vergleich der *H-NMR.-Spektren wurde C lediglich als eine der Komponen-
ten des bindren Gemisches B identifiziert.

3. Struktur der Photoprodukte. — a} Verbindung 3. Die Struktur von 3 wird
durch die Spektraldaten belegt (s. exper. Teil), Im 'H-NMR.-Spektrum kann man
sémtliche 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 erscheint mit der dem Athersauerstoff vicinalen Me-
thylgruppe bei 1,27 bzw.foder 1,32 ppm. Fiir die zum Carbony) a-stindige Methylen-
gruppe (C(7)) beobachtet man bei 2,24 ppm ein 4 B-System, dessen B-Teil durch
Kopplung mit dem Briickenwasserstoffatom am C(5) dublettiert wird. Dicses, 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 olefinischen Protonen des Dihydrofuranringes treten bei 6,03 ppm als Dublett und
bei 6,35 ppm als Doppeldublett auf.

b) 7,5-Diketon 4. Strukturbelege fiir 4 findet man in den Spektraldaten. Das IR.-
Spektrum zeigt Olefinbanden bei 3030 und 1635 cm~* sowie Carbonylbanden bei
1725 und 1675 cm~1. Im UV.-Spektrum sieht man Enon-Absorption bei 248 nm (¢ =
4650). Auch bei der Verbindung 4 erkennt man im H-NMR.-Spektrum simtliche
H-Atome: fiir die geminalen Methylgruppen an C(6) findet man ein Singulett bei
1,12 ppm und fiir das olefinische Methyl an C(2) ein Multiplett (w!/, = 2,5 Hz) bei
1,83 ppm. Die zum Enon-Carbonyl benachbarte Methylengruppe C(7) erscheint als
Singulett bei 2,79 ppm, welches beim strukturgleichen dideuterierten Keton 11 (vgl.
weiter unten) fehlt. Das Photoprodukt 4 zeigt fiir die Methylengruppe C(4) ein du-
blettartiges Signal bei 3,45 ppm und fiir den Olefinwasserstoff des Enon-Systems ein
triplettartiges Signal bei 6,47 ppm (bzgl. Kopplungen s. exper. Teil). Einen weiteren
Strukturbeleg ftir 4 ergab die selektive Reduktion von 2 mit LiAlH, in Ather zum
1,5-Diol 5, das bei dor Oxydation nach Jones [7] mit Chromsdure in Aceton das 1,5-
Diketon 4 lieferte. Schliesslich seil noch erwidhnt, dass 4, welches den obigen Daten
zufolge in der Diketonform vorliegt, sich leicht enolisiert. So tritt bei der Zugabe von
methanolischer FeCly-Lésung starke Rotfirbung auf. Bei der Aufnahme des UV.-
Spektrums in dthanclischer KOH beobachtet man bathochrome Verschiebung der
Maxima und Ausbildung eines zusétzlichen Absorptionsmaximums bei 445 nm.

4. Diskussion, -- Die Isomerisierung des vinylogen Epoxyketons 2 wird vermut-
lich durch den photochemischen Primirschritt 2—a (s. Schema 2) eingeleitet. Hierbei
erfihrt das n,w*-angeregte y,8-Epoxyenon 2 Spaltung der Epoxidbindung zwischen
dem y-Kohlenstoff- und dem Epoxidsauerstoffatom. Es wird das Diradikal a gebildet,
das sich in einer Dunkelreaktion unter 1, 2-Wasserstoffverschiebung zum 1, 5-Diketon
4 stabilisicren kann. Ahnliche 1,2-Wasserstoffverschiebungen mit nachfolgender
Diketonbildung wurden bei anderen vinylogen Epoxyketonen beobachtet [4] [5]. In

Schema 2
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Alternative zum Prozess a-»4 liefert b, die mesomere Form von a, in einer neuartigen
spezifisch substratbedingten Reaktion unter Anlagerung des Epoxidsauerstoffs an
das C(2)-Atom die Dihydrofuranverbindung 3?). Es sci hier darauf hingewiesen, dass
neben der dominierenden Bildung von 3 (469%,) und 4 (36%,) bei der Bestrahlung von
2 im untergeordneten Masse noch nicht erfasste Konkurrenzreaktionen auftraten?).
So kann man u.a. nicht ausschliessen, dass a eine 1,2-Umlagerung des Kohlensto{f-
gertistes erfihrt, ein Vorgang, der bei der Photochemie von zu 2 analogen Steroid-
modellen beobachtet wurde 4] [5].

5. Reaktionen mit Bortrifluorid-Athylatherat. - Im Hinblick auf die Photo-
isomerisierungen 2-»3 und 2—4 schien es reizvoll, zu untersuchen, ob diese Umwand-
lungen auch in einer Dunkelreaktion mit der Lewis-Sdurce Bortrifluorid-dathyldtherat
auftreten. Hierbei wurde cin Produktengemisch erhalten, das nebst dem Photopro-
dukt 4 (30%,) zwei bisher unbekannte Verbindungen, das Lakton 8 (329,) und ein
Dimer CyH,,0, (9%,) enthielt. In Verbindung mit der Strukturaufklirung dieser
Produkte wurden unter den gleichen Reaktionsbedingungen die entsprechenden di-
deuterierten Verbindungen 11 (309%), 12 (36%,) und 13 (259%,) aus y,4-Epoxy-eucar-
von-dg (10) hergestellt.

Die Struktur des .aktons 8 ergibt sich aus den analytischen Daten. So findet man
im 3C-NMR.-Spektrum fiir die C(1)-Methylgruppe cin Quartett bei 18,52 ppm sowie
tiir die geminalen Methylgruppen an C(8) Quartette bei 27,06 und 28,12 ppm. Des
weiteren erscheinen Singulette der quaterniren C(8)- und C(1)-Atome bei 37,91 bzw.
44,55 ppm sowie des quaterndren Carbonylkohlenstoffatoms bei 175,22 ppm. Fiir
das Kohlenstoffatom der C(7)-Methylengruppe beobachtet man ein Triplett bei
43,55 ppm, das tertidre C(4)-Atom und die olefinischen Kohlenstoffatome erscheinen
als Dublette bei 82,12/132,15/136,20 ppm. Einen weiteren gewichtigen Strukturhin-
weis findet man fiir 8 im Fragmentierungsverhalten bei der Massenspektrometrie: es
erfolgt aus dem Molekularion ein retro-Diels-Alder-Zerfall zu mje = 110 und Isobuty-
len (mfe = 56) wie auch starke CO,-Abspaltung zu m/fe == 122. Letaterer Zerfall wird
auch bei der dideuterierten Verbindung 12 (Bildung von m/e = 124) beobachtet.

%) Eine im Zusammenhang mit der Photoisomerisicrung 2.-» 3 interessante, cbenfalls substrat-
speziflische Umwandlung beschrieben kiirzlich Pagquette ¢f al. [8] fiir die Photolyse des
cis-Bicyclo[5.1.0]oct-2-en-4-ons (6) in Pentan mit Ticht » 280 nm. Es wird dabei aus-
schlicsslich Fragmentierung zwischen C(4) und C(6) und nachfolgender Ringschluss zum
cis-Bicyclo[3.3.0)oct-7-en-2-on (7) beobachtet.

Schema 3
LF = b
LI

6 7

%) Die Photolyse von 2 in Pentan mit Licht — 254 nm fihrt, wie Vorversuche zeigten, zu cinem
komplexen Reaktionsbild. Offenbar treten bei der s,z:*-Anrcgung von 2 nebst der Iso-
merisierung 2-» 3 und 2 —+ 4 in starkem Masse Konkurrenzprozesse auf, Die Wellenldingen-
abhidngigkeit der photochemischen Produktenbildung von 2 ist Gegenstand wecitercr Ver-
suche.
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Schema 4
Rwz-R
8
R
4
4 Rl D R -~ 8 R=H
11 R=D R 12R=D

Die Struktur des Dimer 9 kann ebenfalls aus den Spektraldaten abgeleitet werden.
Im 13C-NMR.-Spektrum sieht man fiir die einzelnen C-Atome getrennte Signale,
deren Multiplizitit und Lage auf eine Struktur 9 hinweist. Da die Verbindung im
1H-NMR.-Spektrum keine Signale isochroner Ringwasserstoffatome aufweist, darf
man fiir das Dimer 9 symmetrische Strukturen ausschliessen (Signalzuordnungen
bzgl. 1H und *C s. exper. Teil), Informationen zur Konfiguration von 9 geben die
Kopplungen der den Athersauerstoffatomen benachbarten H-Atome. Die Wasser-
stoffatome an C(1) und C(11) weisen eine vicinale Kopplungskonstante von J =9 Hz
auf und stehen vermutlich in diaxaler frans-Lage zueinander. 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. 5)

Schema 5

9b

Dem Schweiz. Nationalfonds ruy Fovderung der wissenschaftlichen Forschung sowic der Ciba-

Geigy AG, Basel, danken wir ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

F) Diese Kopplungsverhilinisse gelten sowohl {tr Verbindungen der Struktur 9a wie auch 9b.
Modellbetrachtungen zeigen jedoch, dass das Dimer vermutlich in der Form 9a vorliegt: im
Gegensatz zur Struktur 9b kann man hei 9a for dic Methylengruppen C(5) und C(13) die
beobachtetc untcrschicdliche magnetische Entschirmung voraussagen (4B-Systeme bei 2,65
und 2,50 ppm). Im Spektrum des zu 9a strukturglcichen tetradeuterierten Dimer 13 fehlen
die Signale der Methylenwasserstoffatome C(5) und C(13).
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen: vgl. [6]. Bei der Gas-Chromatographie wurden priparative Metali-
sdulen mit folgenden Fallungen verwendet: Chromosorb G (80-100) AW-DMCS beschichtet mit
5% Silicone Gum Rubber SE-30(Methyl) und Chromosorb W (60-80) AW-DMCS beschichtet

- mit 10% Fluoro-Silicone QF-1. Die verwendete Saulenftllung und dic Arbcitstemperatur der
Saule sind jeweils angegeben. Die Bestrahlungen wurden mit einem 250 W Hg-Mitteldruckbrenner
der Pkilips AG, Eindhoven, durchgefiihrt. Als Lichtfilter wurde Aceton verwendet.

4,5-Epoxy-2,0,6-ivimeithyl-cyciohept-2-en-1-on (2). Zur cisgekithlten Vorlage von 17,08 g
(84,1 mmol) 85proz. m-Chlorbenzopersdure in 30 ml C11,Cl, und 30 mg wasscrfreiem Natrium-
carbonat tropfte man rasch die Losung von 12,03 g (80,1 mmol) Eucarvon (1) [2] in 50 m1 CHyCl,.
Nach beendeter Zugabe entfernte man das Eisbad und rthrte das Reaktionsgut 7 Std. bei RT.
Die ausgefallene m-Chlorbenzosiure wurde abgetrennt, das Filtrat mit ges. Kalinmjodid-, Na-
triumthiosulfat- und Kochsalzlosung gewaschen und aufgearbeitet. Aus der Chromatographie des
Rohproduktes an Kieselgel in Ather/Hexan/Pentan 1:1:1 crhielt man 11,98 g (89%) reincs
y,d-Epoxy-cucarvon 2. Sdp. 55°/0,02 Torr.

CyoHyOy (166) Ber. C72,26 HB849%  Gef. C72,57 HB854%

MS.: mje = 166 (14, M+/C,qH,,0,), 151 (noch sichtbar), 123 (11), 109 (7), 107 (10), 91 (6),
82 (100), 81 (12), 69 (8), 54 (12), 41 (10), 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 w,
1110 mm, 1080 w, 1045 w, 1040 w, 940 m, 920 w, 880 m. — 1{-NMR.: 1,02 und 1,26(s, C(6)—(CH,),:
1,86/4, C(2)—CH,, | = 2; 2,46/4 B-System: v4 = 2,81 und vp = 2,11, J = 12, C(7)—H, (Signal
bei vp dublettiert durch Kopplung mit C(5)—H, J =- 1,5); 2,99/dx d, C(5)—H, J, = 4, J; = 1,5}
3,19/dx d, C4)—H, J, = 6, J, = 4; 6,37/dublettoides m, C(3)—H, J = 6 (Feinaufspaltung durch
weitrcichende Kopplung mit C(2)—CH,, J = 2). — UV.(»-Pentan): 244 (7062), 342 (40).

7,7-Dideuterio-4,5-epoxy-2,6,6-trimethyl-cyclokepi-2-en-1-on (10). 2,99 g (19,6 mmol) Eucar-
von-dy [9] (dg-Gehalt > 959%) wurden analog zur Darstellung von 2 mit 4,23 g (20,8 mmol)
85proz. m-Clorbenzopersure in CH,Cl, mmngesctzt und aufgearbeitet. Man isolierte 2,15 g (75%)
reines 10 (Sdp. 58-61°/0,03 Torr). — MS.: mfe = 168 (6, M*[C,jH,,Dy05), 153 (noch sichtbar),
123 (6), 100 (9), 83 (14), 82 (100), 81 {11), 54 (12), 43 (10); d,-Gehalt > 95%. — IR.: 3030 w, 2960 s,
2920 =, 2900 m (Schulter), 2870 m, 2220 w, 2130 w, 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 w, 1030 m, 955 m, 940 m (Schulter), 935 s, 892 w, 850 w, 830 w. - 1H-NMR.: 1,00 und 1,26/s,
C(6)-(CHy);; 1,86/d, C(2)—CH,, J = 2; 2,99/d, C(5)—H, J = 4; 3,19/dxd, C{4)—H, J, =6,
Ja = 4; 6,37)dublettoides m mit Feinaufspaltung, C(3)—H, J; =6, J, = 2.

Photolyse von 2. In eincm Gefiss mit zentral angeordnctem Lampenschacht wurden bei
starkem Riihren unter Argon 1,2 | einer 0,036 M #-Pentanlésung von 2 (7,22 g bzw. 43,5 mmol)
bestrahlt. Den Verlauf der Photolyse verfolgte man an eincm Gas-Chromatographen (QF-Séule,
150°). Die Tabelle 1 zeigt die in Zeitabstinden von 10 Min. ermittelten Edukt- und Produkt-
anteile des Bestrahlungsgemisches (von den Produkten wurden bei der Integration nur 3 und 4
crfasst).

Bei cinem Eduktumsatz von 60% (nach 21/, Std.) wurde die Bestrahlung abgebrochen und
die tritbe Lasung durch Celit filtriert. Das eingeengte Photolysegemisch chromatographierte man
an Kicselgel in Ather/PentanfAceton/Cyclohexan 4:2:1:1. Es wurden durchwegs Mischfraktionen
erhalten, ihre Produktenverteilung ist in Tabelle 2 wiedergegeben.

1,4,4-Trimethyl-8-oxa-bicyclo[3,2, Tloct-6-en-2-on (3).
CyoH,O; (166) Ber. C72,26 H849%  Gef. C72,15 HB,52%

MS.: mle = 166 (noch sichtbar, M+/C, ;H,,0,), 151 (noch sichtbar), 123 (5), 109 (4}, 82 (100),
81 (14), 54 (10), 53 (12), 43 (26}, 41 (19), 39 (26). — TR.: 3085 w, 2990 m (Schulter), 2965 5, 2940 s,
2910 m, 2880 m, 1730 s, 1635 w, 1475 m, 1465 w, 1450 w, 1420 m, 1390 m, 1382 s, 1370 5, 1320 w.
1308 w 1285 w, 1185 w, 1140 m, 1125 w, 1090 s, 1075 s, 1025 5, 1010 5, 970 w, 924 w, 911 m,
905 w, BBO w, 855 m, 705 s. - 1H-NMR.: 0,92/s, C(4)—CH,; 1,27 und 1,32/s, C{1)—CH, bzw.joder
C(4)—CHy; 2,24/A B-System; ya = 2,46 und v = 2,02, | = 17, C(3)~—H, (Signal beirp dubletticrt



1054 HgLvETICA CHIMICA ACTA — Vol. 58, Fasc. 4 (1975) -- Nr, 112

Tabelle 1. Produkie dey Photolyse von 4,5-Epoxy-2,6,6-trimethyloyclohept-2-en-1-on (2)

t [Min.] 30%] 41%] Edukt 2 [%)
10 2,7 0 96,6
20 3,5 0,5 96,0
30 48 3,6 90,1
40 6,3 5,3 875
50 7.5 7.4 83,2
60 10,6 9,6 77,1
70 10,8 11,4 75,2
80 13,1 12,2 71,2
90 154 13,8 66,9

100 16,4 15,3 64,1

110 19,8 18,4 57,8

120 23,2 20,1 52,9

140 22,9 19.2 52,9

150 28,3 18,2 41,4

Tabelle 2, Produhtenverieilung dev Photolyse von 2

Produktenverteilung

Fraktion 3 4 A B Div.4) Edukt2
1 x
2 X X
3 X X X
4 X % X
5 X X
6 X X X
7 X X
8 X X
9 b s X

10 X

a) Verschiedene, nicht identifizierte Produkte.

durch Kopplung mit C(5)—H, [ = 1.5); 4,37/singulettoides m, wy, =2, C(5)—H; 6,03/d,
C(7)—H, J =6; 6,35/dx 4, C(6)—H, J, =6, J; = 2. — UV.(n-Pentan): 227 (970), 311 (150).
2,6,6-Trimethyl-cyclohept-2-en-1,5-dion (4). Hellgeibes O vom Sdp. 60-65°/0,02 Torr.
CyoHyO, (166)  Ber. €72,26 H8,49%  Gof. C72,20 H 8,49Y

MS.: mfe = 166 (12, M+{C,,H,,0,), 151 (noch sichibar), 138 (noch sichtbar), 123 (2), 82 (100),
69 (2), 56 (2), 55 (5), 54 (40), 53 (), 43 (2), 41 (8), 39 (13). — IR.: 3030 w, 2590 m, 2970 m, 2930 m,
2870 w, 1725 s, 1675 5, 1635 m, 1475 m, 1435 m, 1420 w, 1390 m, 1375 m, 1365 m, 1300 m, 1220 w,
1195 w, 1080 w, 1065 m, 925 w, 880 w. —*H-NMR.: 1,12/s, C(6)—(CH,),; 1,83/m, w3 = 2,5, C(2)—
CHj, weitreichende Kopplung mit C(3)—H, J = 1 und mit C(4)--H, J = 1; 2,79[s, C(7)—H,; 3,45/
dublettoides m, C(4)—H,, J = 7 (weitreichende Kopplung mit C(2)—ClI,, J = 1); 6,47 ftriplel-
toides m, C(3)—I1I, J = 7 (wrcitreichende Kopplung mit C(2)—CH,, J = 1). — UV. (#-Pcntan):
216 (7283), 248 (4654), Endabsorption bis 400; UV.-Nachweis dor Enolform von 4: beobachtet
man in nentraler Athanolldsung Maxima bei 222 (4680) und 249 (4276), so sieht tman in dthanoli-
scher KOH-Losung Maxima bei 227 (11731), 266 (3336) und 445 (19928); bei der Neutralisation
mit Siure wird das Spektrum der ncutralen dthanolischen Lisung zuriickerhalten.
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Dioxim von 4. 40 mg (0,24 mmol) 4 wurden mit 200 mg NH,O0H - HCl in 1,2 ml Wasser und
0,8 ml 10proz. NaOH-Losung 15 Min. im Wasserbad crwidrmt. Das Gemisch kithltc man in Eis-
wasser und engte es i. V. ein. Die zweifache Umkristallisation des festen Riickstandes aus Athanolf
Wasser ergab 12 mg farblose Kristalle (Smp. 208-211°).

CpoHyOpN, (196)  Ber. C61,20 108,22 N14,28%  Gef. C61,05 H 8,20 N 14,01%

Gemisch A: Festkorper aus der 7. Chromatographiefraktion (s. T'abelle 2) vom Smp. 200-215°
(aus Aceton).

CpoHypO, (332)  Gef. MG.: 333

MS.: mfe = 332 (12, M+[Cyll,40,4), 317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), u.a. 165
(22, C,yH;0,) und 83 (100). - IR. (KBr): 3000 w, 2960 s, 2870 w, 1690 s, 1610 m, 1470 m, 1450 m,
1430 w, 1365 m, 1210 w, 1080 w, 940 m, 935 m, 845 m, 820 m. — LH-NMR. (CDCly) : nicht analysier-
bares Uberlagerungsspektrum vermutlich zweier Verbindungen. — UV. (CH,CN): 229 (4764).

Gemisch B: Festkorper aus der 10. Chromatographicfraktion (s. Tabelle 2) vom Smp. 195-200°
(aus Aceton). Dem 1H1-NMR.-Spektrum zufolge stellt B vermutlich ein bindres Gemisch dar, das
als cinc Komponentc das Dimer G (s. weiter unten) enthalt. -- MS.: mfe —= 332 (30, M+/Cy H,,0,)
317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), u.a. 165 (61, C;,}1,;0,) und 55 (100).

CaolTye0;4 (332)  Gef. MG.: 330

IR. (KBr): 2960 m, 2925 m, 2860 w, 1710 s, 1685 s, 1605 m, 1465 m, 1380 w, 1370 w, 1365 w,
1300 m, 1195 w, 1115 m, 960 m, 940 w. — LH-NMR. (CDCl,): Uberlagcrungsspcktrum zweier Ver-
bindungen. — UV. (CH,CN): 223 (4185).

Nachbestrahlung von 3. 29,5 mg (0,18 mmol) 3 wurden in 5 ml n-Pentan parallel zu eciner
Referenzlésung von y,d-Epoxy-cucarvon 2 in n-Pentan bestrahlt. Betrug nach 2 Std. fur 2 der
Umsatz 609%, so lag nach dersclben Bestrahlungsdauer 3 unverdndert vor (GC.-Kontrolie}.

Nachbestrahlung von 4. 97 mg (0,58 mmol) 4 wurden in 10 ml »-Pentan bestrahlt. Bereits nach
10 Min. wurde dic Losung tritbe und es fiel cin festes Produkt aus. Dic Photolyse wurde gas-chroma-
tographisch verfolgt. Bei stetiger Eduktabnahme konnte jedoch eine Bildung von Photoprodukten
auf diese Weise nicht nachgewiesen werden. Man beendete dic Bestrahlung bei einem Edukt-
umsatz von 80% und dekantierte die Pentanlésung vom farblosen Niederschlag ab. Aus der
mehrfachen Umkristallisation des festen Riickstandes aus Accton/Pentan erhiclt man 67 mg
Dimer G (859% bzgl. umgesetztes 4) vom Smp. 145-150°.

Dimer G: MS.: mfe = 332 (40, M+|CyoH,e0,), 317 (noch sichibar), 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 (100), 43 (38),

1 (50). — TR. (KBr): 2990 m, 2970 s, 2950 w, 2930 w, 2875 w, 1710 5, 1695 5, 1608 m, 1470 m,
1460 m, 1435 w, 1420 w, 1385 m,,1372 w, 1365 m, 1335 m, 1325 m, 1300 w, 1280 m, 1225 w, 1195 m,
1175 m, 1137 w, 1115 s, 1095 =, 1080 w, 1040 =, 1030 w, 1010 w, 960 s. — 111I-NMR. (CDCl,):
1,05-1,25/stark strukturierter Signalhaufen, 17 H; 2,45-3,05/m, ca. 9 H; 5,27/singulettoides m,
wys, = 1, 1 H; 5,91/singulettoides m, wyy, = 1, 1 H. - UV. (CHCN): 223 (4206), 300 (225).

LiAlH,-Reduktion von 2. Zur Vorlage von 995 mg (26,2 mmol) LiAlH, in 50 ml Didthylather
wurde die I.6sung von 2,43 g (14,6 mmol) 2 in 50 ml Ather getropft, das Reaktionsgut 11/, Std.
unter Riickfluss gekocht und unter Eiskithlung mit ges. NI1T,Cl-l.6sung versctzt. 13ei der Auf-
arbeitung fielen 947 mg (929%,) farbloses, hochviskoses 5 an (Sdp. 88-90°/0,05 Torr).

CoHy5O; (170) Ber. 70,54 H10,66% Gef. C70,38 H 10,47%

MS.: mfe = 170 (7, M +|C,4H,30,), 155 (noch sichtbar), 152 (18), 137 (24), 123 (10), 119 (10)
109 (54), 98 (12), 96 (19}, 95 (23), 91 (10), 85 (12), 84 (20}, 83 (20), 82 (19), 81 (51), 79 (]3) 77 (11)
72 (20), 71 (25), 69 (36), 68 (60), 67 (35), 57 (21), 56 (17), 55 (42), 53 (31), 51 (11), 44 (11), 43 (80),
42 (10), 47 (100), 40 (11), 39 (65). — IR. (CHCIl,): 3260 m, 3450 s, 3000 #m, 2960 s, 2980 m (Sch.),
2920 s, 1470 m, 1450 m, 1438 m (Sch.), 1395 m, 1380 m, 1365 m, 1220 b, 1170 m, 1100 w, 1050 s,
1035 s, 1015 5, 965 m, 945 w, 935 w, 895 m, 870 w, 835 w, 815 w. — TH-NMR. (CDCl,): 1,08/s, leicht
aufgespalten, C(6)--(CHjy),; 1,4-1,9/m C(7)—I,, C(2)—CH,, C(1)—OH, C(5)—0I1 (bcide O—H-
Signale werden bei Zugabe von D,O geléscht); 2,5-2,5/m, C{4)—H,; 3,25-3,45/m, C(5)—
4,35-4,60/dublettoides m, C(1)—H; 5,2-5,5/m, C(3)—H. — UV. (EtOH): leer oberhalb 220.

’

»

»
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Cr0y4-Oxydation von 5. Zur cisgekthlten Vorlage von 1,75 g (10,3 mmol) 5 in 50 ml Aceton
wurde einc CrOa/H,S0,/Aceton-Lésung (7] getropft bis das zundchst griinblaye Reaktionsgut
konstant eine rotbrayne Firbung aufwies. Man versctzte das (cemisch mit 1 ml Isopropylalkohol,
dekantierte vom braunen Niederschlag ab und arbeitete mit Ather anf. Aus dem Rohprodukt
wurden bei der Destillation bei 60-65°/0,02 Torr 1,73 g (959%,) reines 4 erhalten,

Reaktionen mit BF,-Athylitherat: a) Zur Vorlage von 750 mg (4,5 mmol) 2 in 100 ml Benzol
wurde bei RT. rasch und unter starkem Ruhren die Lésung von 554 mg (3,9 mmol) BF,-Athyl-
dtherat in 20 ml Benzol gegeben. Man rithrte 2 Min. und versetzte die orange-rote Lisung mit
20 ml Wasser. Das gelbgrime Reaktionsgut wurde mit Natriumhydrogencarbonatlésung ge-
waschen und die Benzolphase aufgearbeitet. Aus der Chromatographie des Rohproduktes an
Kicselgel in Ather/Pentan 1:1 isolicrte man in der Reihenfolge: 160 mg (20%) Dimerisations-
produkt 9, 241 mg (32%) Lakton 8 und 232 mg (31%) Diketon 4. b) Zur Vorlage von 632 mg
(3,8 mmel) 10 in 50 ml Benzol wurde die Lésung von 507,7 mg (3,57 mmol) BF,-Athylitherat in
10 ml Benzol unte starkem Rihren bei RT, gegeben. Man rithrte die Lésung 10 Min, bei RT. und
arbeitete analog zur Vorschrift a) auf. Aus der Chromatographie wurden 200 mg (32%) Dimer 13,
230 mg (36%) Lakton 12 und 160 mg (25%,) Dikcton 11 erhalten.

1,8,8-Trimethyl-3-oxa-bicyclo[2, 2, Z)oct-5-en-2-on (B). Sdp. 60°/0,05 Torr; Smp, 73-75° (aus
der Schmelze).

CioHyOp (166)  Ber. €72,26 H8,49% Gof. C72,31 H 8,489

MS.: mje = 167 (noch sichtbar, M+ + 1/C;,H,,0; + H), 151 (noch sichtbar), 138 (noch
sichtbar), 122 (35), 111 (37), 110 (55), 707 (100), 91 (37), 82 (45), 79 (11), 77 (9), 65 (B), 53 (12),
44 (9), 41 (17), 39 (21). - IR.; 3070 w (Sch.), 3055 w, 2970 s, 2960 s (Sch.), 2930 s, 2910 m, 2845 m
(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 w, 1142 5, 1110 5, 1032 5, 995 5, 980 2, 960 s, 958 w
(Sch.), 942 w, 935 m, 910 », 882 w, 680 s, —11I-NMR. (CDCl,): 0,99 + 1,24 4 1,42/s, C(1)—CHgzund
C(8)—(CHy,)q; 1,41/4 B-System (teilweisc verdeckt durch s bei 1,42), v = 1,50 und 5 = 1,32,
J =12, C(7)—H,; 4,58/dxd, C4)—H, J, =5, [;=2; 6,16/dxd, CO)—H, J, =8, Jy=2
(weitreichende Kopplung mit C(4)~H); 6,52/d x d, C(5)—H, J, = 8, J, = 5. -¥C-NMR. (CDCl,):
18,52/, CHy an C(1); 27,06 und 28,12/g, (CH,), an C(8); 37,91 und 44,55/s, C(8) und C(1); 43,55/,
C(7); 82,18 + 132,15 + 136,20/d, C(4), C(5) undjoder C(6); 175,22[s, C(2). — UV. (Pentan):
228 (503). ’

7,7-Dideuterio-1,8, 8-trimethyl-3-oxa-bicyclo[2, 2, ZJoct-5-em-2-on (12), Sdp. 53-55°/0,02 Torr;
Smp. 64-66° (aus der Schmelze). ~ MS.: mfe = 168 (noch sichtbar, M+[C,gH;,D,0,), 153 (2),
140 (4), 139 (3), 124 (32), 111 (27), 110 (38), 709 (100), 97 (12), 94 (10), 93 (26), 92 (17), B2 (28),
81 (10), 44 (20), 43 (10), 41 (10), 39 (10); dg = 60%; d, = 38%. ~ IR.: 3070 w (Sch.), 3050 w, 2970,
2960 s (Sch.), 2930 ms, 2900 m, 2870 m, 2210 w, 2160 w, 2120 w, 1755 5, 1705 m, 1618 w, 1470 m,
1460 m (Sch.), 1450 m, 1390 m, 1385 m, 1370 s, 1350 5, 1275 w, 1210 w, 1188 w», 1175 w (Sch.),
1148 m, 1130 w», 1100 s, 1075 m, 1050 w (Sch.) 1040 m, 1030 s, 992 5, 968 5, 950 w, 935 w, 908 w,
885 w, 865 w, 675 s, ~ YH-NMR. (CDCl,): Das Spektrum ist mjt demjcnigen von 8 bis aunf das bei
1,41 ppm fehlende 4 B-System deckungsgleich.

Dimer 9 (vermutlich 4,4,7,72,12,15-Hexamethyl-2, 10-dioxa-tricyclo[9,5,0,0%® hexadeca-7, 15-
dien-6,14-dion). Smp, 165-170° (aus Aceton).

CpoHysO, (332) Ber. C72,26 HS8,49% Gef. C71,97 H8§52%

MS.: mje = 332 (14, M+/Cy,H,,0,), 317 (noch sichtbar), 314 (noch sichtbar), 183 (11), 166
(26), 150 (71), 135 (29), 122 (75), 108 (98), 707 (100), 95 (68), 91 (25), 82 (21), 69 (17), 55 (15),
53 (16), 41 (40). -- IR. (KBr.): 2985 (Sch., w), 2960 s, 2925 m, 2850 m, 1675 s, 1660 5, 1465 m,
1452 m, 1435 m, 1388 m, 1375 s, 1368 s, 1355 m, 1340 w, 1325 w, 1310 w, 1300 w, 1280 w, 1245 w,
1222 w, 1170 w, 1140 s, 1125 m, 1102 m, 1080 s, 1030 »2, 1010 m, 995 m, 982 m, 900 w. — 1H-NMR.
(CDCly): 1,03/s, 1,05/s, 1,15/singulettoides m, wy sy = 1,5, C(4)—(CH,), bzw. C(12)—(CHy),; 1,90/m,
wys =4, C(7)—CH, und C(15)—CH, (weitreichende Kopplung mit C(8)—H bzw. C(16)—H);
2,50/4 B-System, va = 2,56 und vp = 2,44, J = 12, C(13)—H,; 2,65/4 B-System, v4 = 3,15 und
vn = 2,15, J = 14, C(5)—H,; 3,36/d, C(11)—H, J = 9; 3,59/singulettoides m, wy;, = 3, C(3)—H,
J = 3 (weitreichende Kopplung mit C(5)—H, J = 0,5); 4,30/dublettoides m, C(1)-H, J, =9,
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Ja=2; 450/m, C(O)—H, J, =3, J,=2; 6,02/m, wy, =3, CB~H, J=2 (weitreichende
Kopplung mit C(7)—CH,, J = 1,5); 6,16/m, wyj, = 2, C(16)—H, [ == 2 (weitreichende Kopplung
mit C(15)—CH,;, J = 1,5). — 8C-NMR. (CDCL): 19,26 + 21,11 + 22,76 + 23,66/7, CHy an C(4)
undfoder an C(12); 27,86 + 29,27/¢, CH, an C(7) undjfoder an C(13); 35,07 + 35,78fs, C(4)
undfoder C(12); 51,35 + 55,09{t, C(5) undjoder C(13); 72,85 + 75,88 + 78,42 + 82,05/a, C(1),
C(3), C{9), C(11), v.v.; 137,25 + 138,245, C(7) undfoder C(15); 137,46 + 139,57/d, C(8) und/oder
C(16);: 201,22 + 202,01/s, C(6) undfoder C(14). ~ UV. (CH,CN): 230 (28886), 330 (103).

Dimer 13 (vermutlich. 5,5,73,713-Tetradeuterio-4,4,7,12,12,15-kexamethyl-2, 10-dioxa-tvicyclo-
[9,5,0,08 %\ hexadeca-7,15-dien-6,74-dion). Smp. 150-154° (1 x aus Wasser/Athanol umkristal-
lisiert).

MS.: mje = 336 (4, M+[CyH,,D,0,), 321 (noch sichtbar), 318 (noch sichtbar), 185 (10),
169 (10), 168 (20), 153 (13), 152 (45), 151 (15), 149 (35), 139 (20), 137 (23), 125 (14), 124 (54},
123 (25), 111 (20), 110 (65), 709 (100), 108 (14), 97 (42), 93 (13), 83 (12), 82 (20), 81 (10), 77 (10},
69 (10), 57 (12), 55 (10), 52 (10}, 43 (34), 41 (30); d, == 60%, d; = 34%, dy = 5%. — IR.: 3020 w
(Sch.), 2980 m (Sch.), 2960 m, 2930 m, 2870 m, 2210 w, 2130 w, 1675 5, 1478 m, 1450 m, 1435 w,
1390 m, 1375 m (Sch.), 1370 s, 1345 m, 1320 w, 1240 », 1180 w, 1165 w, 1138 m, 1100 m, 1078 s,
1060 m, 1040 m, 1025 m (Sch.), 995 w, 950 w, 905 w, — HMI-NMR. (CDCl;): 13 zeigt das gleiche
Spektrum wie die nichdeuterierte Verbindung 9 ausser den Signalen der 4 B-Systeme bei 2,5 bzw,
2,65 ppm,

7,7-Dideuterio-2,6,6-trimethyl-cyclohept-2-en-1, 5-dion (12). Hellgelbes Ol vom Sdp. 68°/0,02
Torr. — MS.: mfe = 168 (6, M+/C,gH;3D,0,), 153 (poch sichtbar), 141 (noch sichtbar), 125 (1),
83 (28), 82 (100), 55 (13}, 54 (45), 53 (9), 44 (5), 43 (7), 42.(6), 41 (7), 39 (17); dy = 64Y%,, 4, = 32%.~
IR.: 3022 w, 2980 m (Sch.}, 2960 s, 2922 m, 2900 m (Sch.), 2870 m, 2218 w, 2145 w, 2090 w, 1715 s,
1665 s, 1630 m, 1470 m, 1458 m, 1450 s, 1430 m, 1385 s, 1370 s, 1365 m, 1298 m, 1271 5, 1245 m,
1220 w, 1180 », 1170 w, 1155 w (Sch.), 1118 w, 1070 s, 1055 # (Sch.), 1040 w», 1030 w», 955 w,
945 w, 932 w, 922 w, 885 w, 851 w, 675 w. -~ NMR.: Das Spcktrum ist deckungsgleich mit dem-
jenigen von 8 mit Ausnahme des s bei 2,79 ppm (C(7)—H,), das hier fchlt.

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung:
W. Manser) ausgefithrt. Dic NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung (Leitung
fur NMR.-Service: Prof. Dr. J. F. M. Otk) aufgenommen. Dic Aufnahme der Massenspektren
erfolgte unter der Leitung von Prof. Dr. [J. Seibl.
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