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234. Photochemische Reaktionen 

Zu! Pbtochemie der a,@-Epoxyketone : y -Wasserstoffabstraktion 
v e t w s  Epoxyketon-Umlagerung 

von Emet Peter Miiller und Oskar Jeger 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. l'echnischen llochschule, CH-8006 ZOrich 

(25. W I T .  75) 

82. Mittcilung [l] 

Photock~amistry of a,P-epoxyketones : y-H-abatraction oersus epoxyketone-rear- 
rangefnent. Sumnay. 'fie photochemical bchaviour of conformationally mobile K,~-CPOXY-  
lretoneo that could undergo competing reactions has bccn studied. The UV.-irradiation of 5 yields 
the stereoisomeric cyclobutanols. 9 and 10 as wcll as the fragmentation product 11. Irradiation 
of 6 gives only thc cyclobutanols 12 and 13, whcreas 4 and 8 in incrt solvents yielded only intrac: 
table gums. The non-occurrence of the typical isomcrization 01 cQ-epoxyketones to  the curres- 
ponding &diketones is attributed to steric factors. 

1. Einleitung. - Im Rahmen systematischer Untersuchungen des Einflusses der 
konformativen Beweglichkeit auf das photochemische Vcrhalten a.fl-ungesattigter 
y,d-Epoxyketone wurden kiirzlich am /I, (E)-Jmon-eyoxid neuartige Photoreaktionen 
entdeckt [2] 1.31. Die friiher an vinylogcn Epoxyketonen dcr Steroidreihe beobachte- 
ten Gp&itumlagerungen [4] [5] zu isomeren a,#-ungesattigten 1,5-Diketonen konnten 
hingegen nicht nacligewiesen werden. In diesem Zusarnmenhang war es von Interesse 
zu untersuchen , inwieweit das photochernisclke Verhalten von a, 8-Epoxyketonen 
durch die konformative Beweglichkeit beeinflusst wird. 

Wie aus unseren friiheren Arbeiten bekannt ist, entstehen bei Bestrahlung von 
a,b-Epoxyketonen mit starrem Steroidgerust nur 1,3-lXketone [GI, Die Urnlagerun- 
gen von offenkettigen #,/I-Epoxyketonen [7] [S] wie auch von a,B-Epoxycyclohexa- 
nonen IS] wurden in anderen Laboratorien festgcstellt. 

In der vorliegenden Arbeit wurden in hnalogic zum B, (E)-  Jonon-epoxid als Mo- 
dellverbindungen l-Acetyl-l,2-epoxy-cyclohexane gewallt, die in 2 und/oder 6-Stel- 
lung durch Methylgruppen substituiert sind. Die sterischen Interaktionen und das 
grosse Angebot an y-standigen Wasserstoffatomen ljessen hier von vornherein zumin- 
dest Konkurrenzreaktionen zur l?,poxyketon-Urnlagerung erwarten. 

2. Herstellung der Edukte. - Als Ausgangsmaterialien zur Synthese der 
a,/?-Epoxyketone dienten die bekanntcn Acetylcyclohexene 1 [9], 2 [lo], 3 1113 und 
das Dienon 7 [ 121. Wahrend 1 und 2 nach den Literaturangaben erhalten wurden, 
erfolgte die Darstellung von 3 und 7 in einer von der Literatur abweichenden Reak- 
tionssequenz. Die durch Oxydation von 8-Cyclocitral mit molekularem Sauerstoff 
leicht erhiiltliche /?-Cyclogeraniumlure [13] liess sich quantitativ mittels Thionyl- 
chlorid/Pyridin in das Saurechlorid iiberfiihrcn, das durcti inverse Grignwd-Rea ktion 
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mit Methylmagnesiumjodid in relativ gute, ,iusbeutc 3 ergab. Aus 3 m r d e  durch 
allylische Bromieiung mit NBS und naclifolgende HBr-Abspaltung im System 
LiCl/Li&&/DMF in hoher Ausbeute 7 hergestellt. 

Die Uberfiihrung der Enonel) in die Epoxyketone erfolgte nach zwei verscliiede- 
nen Methodcn: 2 wurde durch Umsatz rnit alkdischem Wasserstoffperoxid [14] in 5 
uberfuhrt; die Epoxyketone 4,6 und 8 wurden durch Urnsatz der Enone mit 3-Chlor- 
perbenzoesaure in Methylenchlorid erhalten. Im Fallc cks  Dienons 7 musste wegen 
der Saurelahilitat des Produktes 8 im Zweiphascnsystem Methylenclilorid/O,5 M 
NaHCQ-Losung gearbeitet werden 1151. 

Die aus dcr Synthese zu emartenden Strukturen der Epoxyketone 4, 5 ,6 und 8 
werden durch die instrumentalanalytischen Daten und die Elementaranalysen (&he 
exper. Teil) eindeutig belegt. 4, 5 und 6 konnen gut einer Saulenchromatographie an 
Kieselgel untenvorfen werden, 8 hingegen wird an Kieselgel, bas. Alurniniumoxid 
(Akt. 111) wie auch an Florisil unter Bpoxidoffnung zu zwei doppelt ungeslttigten 
Ketolen vom gleichen Kohlenstoffgcrlist isomerisiert (siehe exper. Teil). 

Schema 7 

1 R'=H, R ? = C H ~  

2 R '=cH~,  R ~ = H  
3 R ' = R ~ = c H ~  

7 

4 R'=M,  R ~ . C H ~  

5 R ' = c H ~ ,  R'=H 
6 R'=R"=cH~ 

8 

3. W.-Beetrahlungen. - Die praparativen UV.-Rcstrahlungen der Verbindun- 
gen 4,5,6 und 8 erfolgten in lproz. Losung in Pentan, Athanol oder Acetonitril unter 
Argon mit einem 125 W oder 250 W Hg-Mitteldruckbrenner hinter Pyrex. 

Die Bestrahlung van 4 fiihrte nur zu harxartigen Produkten. 5 reagierte zu den 
diastereomeren Cyclobutanolen 9 und 10 sowie mum 1,3-Diketon 112). Aus 6 wurden 

1) 

8)  

1 wurdc als 1 : 2 Gemisch mit dem h i  dcr Synthesc anfalkndcn. nicht konjugieden. Doppcl- 
bindungsiaomeren und 2 als ca. 75proz. Rohprodukt weiterverarbeitet. 
In &ha1101 war der Anteil von 11 ungef5hr doppelt so gross wie in Pentan. Die Ursache dafiir 
kijnnte ,in der gr6sseren Photolabilit# von 11 in Pentan liegen; diese Annahme wird durch 
den gas-chromatopphiwhen Nachweis leichtfltkchtiger Fragmentc gestfitzt, die in athano- 
lischsr Ltisung dagegen nicht beobachtet wurdcn. 
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ausschliesdich die diastereomeren Cyclobutanole 12 und 13 gebildet, ein 1,3-Diketon 
konnte nicht nachgewiesen werden. Bei der Photolyse von 8 in Pentan oder Acetonitril 
fielen lecbglich hamartige Rodukte an ; die Bestrahlung in Athanol hingegen fiihrte 
zu den Diastereomeren 14 und 15. Ein Einbau von Athanol wurde auch dam bee 
bachtet, wenn es frisch iiber K&Oa destilliert und das Bestrahlungsgefgss zuvor mit 
2 N  Natronlauge gesptilt worden war; bei Zusatz von NaHCOs unterblieb die Reak- 
tion 8 + 14 + 15 ebenso wie bei Ausschluss von UV.-Licht. 

Schema 2 

9 5 10 

1 I 

11 

12 6 13 

8 1435 

4. Struktut der PhotopMdukte. - Anhand der instrumentalanalytischen Daten 
konnten die Strukturen des offenltettigen 1,3-Diketons 11 und der monocycli- 
schen diastereomeren Ketole'U und 15 eindeutig f.estgelegt werden. Die Struktur der 
diastereomeren Cyclobutamle 12 und 13 wurde durch chemische Reaktionen bewie- 
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sen: aufgrund der Ahnlichkeit der Spektraldaten mit jenen der Verbindungen 12 und 
13 wurden den Diastereomeren 9 und 10 analoge Strukturen zugeordnet. 

Kinweise auf das Vorliegen von Cyclobutanolen sind im 1R.-Spektrum (Fehlen 
einer Carbonylstreckschwingung; OH-Streckschwingung bei 3600 bzw. 3620 cm-1) 
und imIH-NMR.-Spektrum (Signale ftir 3 Methylgruppen, AB-System bei 1,76 bzw. 
1,88 ppm rnit einer fur Cyclobutane typischen Kopplung von 11 bzw. 10 Hz) von 12 
und 13 'vorhanden. Durch Einwirkung von Trifluoressigs&ure in Chloroform auf 12 
bzw. 13 wurden die beidens) 1,4-Diketone 16 und 17 erhalten4)s). 

Schma 3 

a b 

c d 

Die Strukturzuordnung zu 16 und 17 erfolgtc gemasr dem 1H-NMR.-Spektrum : 
das Signal der C(Z)-Methylgruppe, deren bevorzugte Lag nach Modellbetrachtungen 
in 16 aquatorial und in 17 axial sein sollte, erscheint b 1 i 1,20 bzw. 1,04 ppm, das 
AB-System der C(l')-Methylengruppc lie@ bei 2,50 bzw. 2,70 pprn; dies steht im 
Einklang damit, dass aquatoriale Substituenten starker edtschirmt werden als axiale. 

Zur weiteren Sttitzung der Strukturen von 12 bzw. 13 und zur Aufklarung der 
relativen sterischen Lage von Hydroxylfunktion und Epoxidring in diesen Photo- 
produkten wurde versucht, den Oxiranring mit Lithium in Athylendiamin [17] re- 
duktiv zu offnen6). Aus 13 wurde neben wenig 18 als Hauptprodukt das Cyclobutan- 
1, P-trarcs-diol 19 erhalten ; 12 liingegcn lieferte unter C--C-Spaltung ausschliesslich die 

8)  Das hi der Isolierung aufgefundene Vcrhiiltnis 16: 17 = 4 : l  entspricht dem Gleichgewichts- 
verhaltnis in saurem Milieu, wie durch Nachbehandlung dcr getrennten Diastereomcren mit 
Trifluorcssigsiiurc in Chloroform gezcigt werden konnte. 
Die Entstehung dcr l,r)-Diketone wcht vermutlich auf eine slurekatalysierte Fragmcntierung 
im Sinnc des Mochanismus a hin. Eine analoge bascnhtalysierte Fragmentierung (vgl. [16]) 
scheint der weiter untes m a n t e n  Bildung der 1.4-Diole 18 im System Lithiumlkhylen- 
diamin vorauszugehen (Mechanismus b) . 
Diese Frapcntierungen erlaubten eine cindeutige Unterscheidung zwischen 12 bzw. 13 und 
Verbindungen der photochemich plausiblcn, den spcktroskopiachen Daten zufolge nicht 
auszuschliessenden [4.Z.l]-Oxapropclla.nstruktur c; aus c wUten jedoch bei gleichem Re- 
aktionsverlauf ~ i a  d die 1,4-Diketone e und f cntstehcn (s. Schcmrr 3). 
Dieses rtduktive System wurde angewanclt, weil 13 nach 14 Std. mit LiA1H4 in nbs. Ather 
nicht reagiert hatte. 

4) 

5) 

8) 
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Schema 4 

2177 

x 1 6 ,  

12 

19 13 17 

1,Ol 1.00 

16 17 

diastereomeren 1,CDiole 187). Strukturbelegend konnte das 1,2-Diol 19 rnit Blei- 
(1V)acetat in Pyridin [19] zum isomerenfreien 1,4-Diketon 17 oxydiert werdcn. 

Die Annahme, dass in 19 ein Cyclobutan-1,Z-Eralzs-diol und folglich im Photopro- 
dukt 13 eine trans-Anordnung von Hydroxylgruppe und Oxiranring vorliegens), wird 
durch 1R.- und lH-NMR.-Daten geestiitat. So fehlt im 1R.-Spektrurn von 19 die fur 
1.2-cis-Diole typische starke Absorptionsbande bei 3550 cm-1, die f i i r  freie OH-Grup- 
pen charakteristische Streckschwingung bei 3620 cm-1 tritt hingegen auf [Zl] ; des 
weiteren lbst  die konzentrationsabhangige Lage der Signale der Hydroxylprotonen 
im lH-NMR.-Spektrurn auf das Fehlen intrarnolekularer Wasserstoffbrucken und 
damit ebenfalls auf eine &ms-Lage der Hydroxylgruppen in 19 schliessen. 
7) Das unterschicdlichc Vcrhalten von 12 und 13 konnte u.a. auf stereoelektronische Effekte [la.~ 

zurlichufiihren sein, die die postulierte Fragrnenticrung (s. Fussnote 4) von 12 hegiinstigen. 
Durch Redulrtion von 9 unter den glciehen Bdingungen wurden cbenfalls nur die mono- 
cyclischen, diastereomeren 1,CDiole 24 und 25 erhalten (s. Schema.8). 
Die gleiche Zuordnung kopnte aus lH-NMR.-Messungen mit ~u(fod)~-Verschiebungsrcagens 
getroffen werden. Wir danken H e m  Prof. Dr. J. F. M. 0 th  fUr seine Hilfe, Herrn It. Kirchm 
far die Messungen und H e m  Dr. J .  HeilrsGr fur die Auswertung dcr Ergebnisse des LISDATA- 
Programmes [ZO]. 

---- 

8)  

137 
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5. Diskusston. - Die Entstehung der Produkte 9, 19, 12 und 13 darf im Sinne 

des fUr photochemische Cyclobutanolbildungen [ZZ] vqrgeschlagenen Zweistufen- 
mechanismus gedeutet werden (5 -3 g + 9,lO bzw. 6 -3 4 + 12,13). Vergleicht man 
die Pmduktverteilungen, so fUt auf, dass aus 5 (R = &I) bevorzugt 9 entsteht, in 
welchem Epoxidring und Hydmxylfunktion cis-sthdig sind; im Gegensatz dazu lie- 
fert die Bestrahlung von 6 (R = CHs) uberwiegend die, Verbindung 13, worin die 
Sauerstoffmktionen traw-sthdig angeordnet sind. Die* Effekt ist wahrscheinlich 
auf die in 6 zusatzlich vorhandene C(2)-Methylgruppe zwiickzufuhren. Modellen zu- 
folge lie@ 6 im Grundzustand dann in der Konformation mlit den geringsten sterischen 
Wechselwirkungen vor, wenn die Carbonylgruppe in axialer Richtung bans zum 
Epoxid liegt. Bei 5 hingegen scheint die gitnstigste Konfotmation in einer cis-Anord- 
nung der beiden Funktionen gegeben zu sein. 

Schema 5 

I 

11 

L 

i / 
I 5 R=H 

k 9,lo R = H  
12,13 R=CHs 

Fiir die Bildung des 1,3-Diketons 11 kannen verschiedene Reaktionswege ange- 
nommen werden. Einerseits kann durch Abstraktion eines zur Carbonylgmppe 
y-stindigen Wasserstoffatoms aus dem Ring das 1,CBiradikal i gebildet werden, das 
sich unter Fragmentierung und 1,2-Wasserstoffverschiebung zu 11 stabilisiert ; es ist 
dabei nicht auszuschliessen, dass ein offenkettiges q3-Epoxyketon der Struktur j als 
Zwkchenprodukt auftritt und erst nach einer neuerlichen n,n*-Anregung in 11 uber- 
geht. Andererseits kann 5 unter 1,Z-Wassetstoffverschiebung entsprechend der be- 
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kamten q3-Epoxylceton-Urnlagerung [6-8] in das cyclische 1,3-Diketon k tiberge- 
hen, das anschliessend in einer Nmish-11-Photoreaktion zu 11 fragmentiert wird. 
Produkte der Struktur j und k waren allerdhgs auch wahrend der Photolyse weder 
d3machicht- noch gas-chromatographisch nachweisbar. Eine Entscheidung fur ehen 
der denkbaren Reaktionsverl$ufe ist jedoch anhand der vorliegenden experimentellen 
Befunde nicht m6glich. 

Wie eingehende Untersuchungen zum VerIauf photochemischer Umlagerungen 
der a,p-Epoxyketone zeigen, wird im Primihschritt die Bindung zwischen C(a) und 
dem &msauerstoff gespalten. Eine derartige Reaktion ist anscheinend dann be- 
giinstigt, wenn das n*-Orbital der Carbonylgmppe mit der Atherbindung des Oxirans 
uberlappen kann [23]. Diese Wecbselwirkung scheint zumindest bei diesen 1-Acetyl- 
l,Z-epoxy-cyclohexanen, die an C(2) methylsubstituiert sind, so gering zu sein, dass 
die offnung der C-0-Bindung und damit die Epoxyketon-Umlagerung unterbleiben ; 
in diesen Verbindungen treten nur die far Ketone typischen Photoreaktionen wie 
z. B. oc-Spaltung und y-Wasserstoffabstraktion auf. Ein analoges Verhalten wiirde 
auch bei der an C(2) unsubstituierten Verbindung 5 vorliegen, wenn die Photoprimar- 
produkte die beiden 1,4-Biradikale 8 und i waren. Wiirde jedoch htermediar das 
1,3-DiLeton k auftreten, so liesse sich daraus ableiten, dass in 5 eine Wechselwirkung 
des d-Orbitals der Carbonylgruppe mit der Oxiran-Atherbindung moglich ist ; die 
Cyclobutanolbildung w&re dann die Folge einer konkurrenzierendea y-Wasserstoff- 
abstraktion. 

Dem Schweizedschen Naiiondfonds ZWY F&dwuug dcr wissenschaftlichem Forschorng und der 
Ciba-G&y AG, Easel, dmken wir fltr die Unterstiitsung dicser Arhit .  

Experimenteller Tell 

A&embirrss. Hach der Aufabeitung wurde die organische Phase rnit gcs, NaCI-Umng 
neu~ewawhen,  t i k  MgEi04 getrocknet und irn Wasscrstrahlvakuum im Rotathnsverdampfer 
(RV.) eingedampft. FPr die S & Z m h ~ m b @ u $ h i 8  (SC.) wurde Kieaelgel MsrcR (Korngrtkse 
0,09-0,2 mm), Aluminiumoxid Wmhn basisch oder Florisil F h k a  in Stufem!iulen verwendet. Rhr 
die Diiu~chichtchromaiograpkid (DC.) wurden MmcR-DC.-Fertigplatten IGeaalgel Fz54 bcniitzt. 
Der Nachweia der Substamflecken erfolgte entweder unter UV.-Licht oder durch Einwirkung 
von Joddbpfen oder dutch Begpriihen mit konz. Has04 und anschliessendem Erhitzen auf 140". 
Zur Gm-CkmmaZog*apRis (GC.) wurden die Ya&w-Gcr%te A 9O-P3 und 90-P (Warmelcitfihig- 
keitsdetektor) Verwendet. Als Trsgergae diente Helium mit ciner StrBmungsgachwindigkeit von 
120-150 ml/Min. Es kamen folgende priiparativen SBulen (lO'x3,P) zur Anwcndung: 5% 
Silicone Gum Rubber SE-30 (Methyl) auf Chmosorb G (80-100) AW/DMCS (Saule I) und 10% 
Fluoro-Silicone FS 1265 QF-1 auf Chromosorb W (60-80) AW/DMCS ISiiule XI). Die Smp. 
wurden in offenen Kapillarcn im dlbad oder auf einem Reichvt-Mikroskop mit Kofiu-Mikroheir- 
tisch beatimmt und sind nicht korrigiert. FOr KugeLtohrdestillationen kleinet Substauzmengcn ist 
die Ofentemperatur. fnr Deafitionen nber kurze ~igrSur-Kolonncn der intern gemessene Siedc- 
bereich als Sdp. angegeben. Die MussmspsRken M S . )  wurden auf den Spektrographen H i # ~ h i -  
PwhSrcEZmw RMUdA, RMU-SM und RMUdD aufgenommen; in Klammern sind die relativen 
I n W a t e n  in % begl. des Baaispika (100%) angegeben. In der Regel sind keine Pike aufgeftihrt, 
deren Intensit& weniger aLs 10% betrug. Die In&wot-Sfisktren (IR.) wurden als 24proz. Usun- 
gen h CA& mit einem PerRi*rEJmcw-Spelrtro~hotometer (Modell 257) aufgenornmen. Die Lage 
der Abaorptionsbanden ist in Wellenden (cm-1) angagehen: die Signale sind wie folgt charakte- 
rkiert: s = stark, nr = mittel, w = scbwach, br. = breit, S = Schulter. Die UGNMR.-SpdRtye* 
wurden in Ccq (Ausnahmen aind im Text erwiihnt) rnit einem Vurium Geriit HA400 oder XL-100 
gemess%n. Die ];age der SQnaLzi iet in d-Werten (ppm) beztiglich Tetramethyhilan (d F 0) als 
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internem Standard angegeben; s = Singulett, d = Dublett, # = Triplett, p = Quadruplctt, 
m = Multiplett, br. = breites, undeutlich strukturiertes Signal, J =5 Kopplungskonstante in 
Hz. W ~ / Z  = Signalbreite in Hz auf halbcr Htjhe. Die durch clektronische Integration bestimmtc 
Protonenzahl stimmte mit der getroffenen Zuordnung iiberein. Ultyauioletf-S+e&ren (UV.) wurden 
mit P6rhin-Elmw Geraten (Model1 137 und 402) aufgcnommen. lmax.-Werte sind in nm und 
s-Werte in Klammern angegeben. 

Bei den Bestvahlungen kamen folgende Lichtquellen zur Anwendung: 125 W Quecksilber- 
Mitteldruckbrenner QM 125 (Lampe A) und 250 W guecksilber-Mittcldrckbrenner QM 250 
(Lampe B)' der Meda-Ldchg AG, Basd. 

(1 ,2-~~oxy-2~lry lcydohrx- l -y~-rnethy l -Aato~ (4). 25 g (-0,18 mol) eines Gemkches am 
1 Teil 2-Methylcyclohex-1-en-1-yl-methylketon 1 und 2 Tcilen 1-Mcthylcyclohex-1-en-6-yl- 
mcthylketon [9] werden in 250 rnl &her geliist und eine Ibsung von 45 g (0,22 mol) m-Chlorper- 
benzoesaure (85proz.) in 250 ml Ather innerhalb 1 Std. bci 25" unter Riihren zugetropft. Naoh 
48stdg. RUhrcn wird mit 300 rn1 2~ Natronlauge extrahiert, Das RohproduM (20.6 g, 74%) wird 
in 2 Portionen an der lOOfacben Mengc Kieselgel (Laufdttel McthylenchloriJ/Essigcster 9:  1) 
chromatographiert. Erhalten: 2,58 g (10%) Edukt, 7.37 g (go%, bozogen auf 33% des Eduktes) 
4 und 5,55 g (30% beaogen ouf 67% des Eduktcs) ekes durch CC. (Saule I) trmnbarcn Gcmisches 
der diastereomeren 1,2-Epoxy-l-methylcyclahex-6-yl-methylket~ne 20 und 21. 

( I ,  2 - E p o x y - 2 - m e t ~ ~ l c ~ ~ ~ o ~ e % - 7 - y ~ - m e ~ ~ y ~ - ~ ~ ~ ~  (4). Farblascs 01, Sdp. 90"/9 Tom. 
Ber. C 70.10 H 9,15% Gef. ' C  69,88 H 9,23% 

MS.: male = 154 (2. M+/CgH140~). 112 (72). 111 (23), 97 (33), 84 (25). 83 (Zl), 71 (13). 69 (28), 

144Om,1420m,141Om, 1 3 8 5 ~ .  1355m, 1 2 9 0 ~ ~  1285w, 1240m, 1205m, 1180m. 1165m, 112Om, 
10!?5w, 1075m. 1030m. 99Ow, %Ow, 930m, 905m, 88Om, 875m, 850m. 69Om, 640~. - 
1H-NMR.: 1.22/s. C(2)-CH8; 2,12/s, C(O)-CHa; 1,1-2,3/m, 2 H 4 ( 3 )  -!- 2 H-44) f 2 H-C(5) f 
2 H-C(6). - UV. (Pentan): 294 (31). 

c&1408 (154.20) 

55 (56), 43 (100). 41 (31), 39 (15). - IR.: 3000~~. 2950s. 2920s (S). 2890m, 2870n~, 1715~ ,  X450m. 

Scksma 6 

20,21 

(1,2-Egoxy-l-met~yZ~cZah~~-6-yZ~-ml~hyLRston. Isomer 20. Farbloses 61, Sdp. 92O/9 Torr. 
&Hi4OZ (154,20) E3er. C 70,lO H 9.15% Gaff. C 69.73 H 9,14% 

MS.: m/e = 154 (gerade no& sichtbar, M+/CgH140~). 111 (13), 98 (lo), 67 (lo), 55 (ZZ) ,  

1425m (S), 1380s, 13705, 1 3 1 0 ~ .  1285m, 1265rn, 1220m, 1180m, 1 1 6 0 ~ ~  1120m. 1090m, 1025% 
1010ru, 935m. 915w, 885m, 8 7 5 ~ .  8 5 0 ~  840m. - 1H-NMR. : 1,21/s, H&-C(l); Z,lS/s, HsC-c(O); 

H-C(6). 

43 (loo), 41 (19). - IR.: 2990m (S), 2940~, Z1)00m, 2880m, 2 8 5 0 ~ .  1715s. 1450m, 1440m. 

1,1-2,1/~~, 2 H4(3) + €14(4 )  + 2 H-C(5); 2,90/t, J = 2, 3,02/d X d ,  J1 = 5, 1 8  = 6. H-C(2) f 

Isomer 21. Farbloses 01, Sdp. 98'19 Tom. 
CpII1408 (154,20) Ber. C 70,lO H 9.15% Gef. C 69,90 H 9,30% 

MS.: m/s = 154 (gerade soch sichtbar, M+/C9H1408), 111 (32). 98 (21). 97 (25). 94 (29). 
93 (22). 84 (26), 83 (21), 81 (lo), 79 (60), 77 (15), 69 (21), 67 (29), 57 (lo), 55 (54), 53 (12), 43 (loo), 
41 (47). 39 (26). - IR.: 29Wm, 2950s, 2870m. 2850~1, 1715s. 1450m, 144Om. 1385m. 1360s, 
1300m, 126Ow, 1 2 3 5 ~ ~  1230m, 1 2 1 5 ~ .  1195m, 1180m, 1160~. 1110w, 11OOw, 1075m, 1060w, 

1.35js. H W ( 1 )  ; Z,16/s, Hsc-c(O) ; 1,0-2,0/m, 2H--6(3) + 2 H-C(4) f 2 H4(5) ; 2,50/d X d, 
J I  = 8. Ja  

1 0 4 5 ~ .  1035~, 1 0 0 5 ~ ~  ~ W W ,  9 4 0 ~ , 9 2 5 ~ ,   OW, SWm, 885m. 8 6 0 ~ .  S a m ,  7 0 0 ~ .  - XH-NMR.: 

5, 2,84/t, J = 3. H-C(2) + H4(6). 
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? ,2 -E~oxy-6 ,63Ei~:hy2~~~o~x-7 -y~-~ thy2-~6 torr  (5). 10,7 g 6,6-Dimethylcydohex-1-en-l-yl- 
methylketon (2) (ca. 75proz. Rohprodukt) [lo] werden in 200 ml Methanol gelkt und unter 
Riihren und Eiskiihlung zueret 22 ml 3Oproz. HsOs und dann 18 m l 2 ~  Natronlauge zugetropft. 
Die Mischung wird 1 Woche bei RT. stehen gelassen und nach Zugabe von 300 ml gea. NaC1- 
Usung 4mal miC j e  50 ml Methylenchlorid extrahied. llas Rohprodukt (11.0 g) wid an 1250 g 
Kieselgel (Laufmittel Pentan/&her 8 : 2) chromatographiert: 6,l g (69%. bezogen auf 75proz. 
Eduk), fatbloses 01, Sdp. 81'/9 Tom. 

C~OHMOS (168,23) Ber. C 71.39 H 9,59% Gef. C 71,33 H 9.60% 
MS.: m/8 = 168 (6, kf+/c1(1H$fjop), 126 (ll), 125 (lo), 111 (30), 97 (66). 70 (25). 69 (19). 

55 (loo), 43 (88). 41 (33). 39 (15). - IR.: 2970s (S) ,  2960s. 2930s (S), 2880m. 1715s. 1480m. 
1465s, 1440m. 1420m, 1 3 9 0 ~ .  1370s. 1360s. 1 3 1 5 ~ .  1275m, 1225m. 1 1 7 5 ~  1 1 4 5 ~  1 0 1 5 ~  
1 0 8 5 ~ ,  1060~. %Om, 8 4 0 ~ .  660~. - 1H-NMR.: 
1,06/~, 1.25/~, 2 HsGC(6); 0,&2,0/m, 2 H-C(3) f 2 kI4(4)  + '2 H-C(5) ; Z,OO/s, H a W ( 0 ) ;  

1 0 5 0 ~ .  1020~. 990~. 9 5 5 ~ ,  9 3 0 ~ .  8855, 

3,12/t, H-C(2). J = 2,5. - UV. (Pentan): 298 (28). 
( 7 , 2 - E ~ o x y - 2 , 6 , 6 - t r i m b ~ h y ~ ~ ~ ~ o h e x - l - y ~ ) - ~ e t h y ~ - k e ~ o n  (6) : - 1.2,6,6-Ttimsthyl~c~oLx-I-en-l- 

carbonsLiurechlP*id. Zu eher &sung von 163 g (0,l mol) 2,6,6-Trirncthylcyclohex-1-en-l-casboa- 
saure [13] und 9,5 g (0,12 rnol) abs. Pyridin in 60 ml abs. Ather wird eine Wsung von 13,l g 
(0,ll mol) Thionylchlorid in abs. hther unter Riihren und Eiskiihlung getropft. Die Mischung 
witd 4 Std. bei RT. gerfihrt. Nach dem Abfiltrieren des Pyridin. HC1 wird die Usung i.V. ein- 
gedampft: 18.6 g (100%) farbloses 01. 

2. (2,6D6-~~msth~~~clohs~-~-cn-f-yl)-~Lh~hyl-Retorr (3). Aus 3,6 g ( 0 3  g-Atome) Magnesium 
und 21.3 g (0,15 mol) Methyljodid werden unter Argon 100 ml eincr gtherischea Grigwr&Liisung 
bereitet. Diese Usung wird unter Rohren und Eiskiihlung zu einer Lijsung von 18.6 g (0,l mol) 
2.6,6-Trimethylcyclohex-l-en-l-carbon~urech1orid in 100 ml Ather getropft (Argon-Atmosphiire) . 
Nach Istdg. Xiihren bei RT. wird ges. NH4CI-Ltisung zugcgeben. Die Atherphase wird abgetrcnnt, 
die wbserige Phase wird noch 2mal mit Ather extrahicrt. Das Rohprodukt wird im Wasser- 
strahlvakuum destilliert: 8,s g (53%) farbloses 01, Sdp. 82O/11 Tom. 

C11HxsO (166,25) Ber. C 79.46 H 10,92% Gef. C 79,49 H lo,!%% 

107 (35), 95 (12). 93 (lo), 91 (ll), 81 (55), 79 (13). 77 (12). 67 (16). 57 (lo), 55 (13), 53 (lo), 43 (100). 

1430#, 1 3 8 5 ~ .  1380m, 1365s. 1350s. 129Om, 1270m, 1215s. 1 1 8 5 ~ ~  1 1 7 0 ~ .  1 1 2 5 ~ .  1060~. 
1025@, 1 0 1 0 ~ .  940~. - 1H-NMR.: 1,04/s, 2 HaC-C(6); 1,58/s, H s U ( 2 ) ;  1,25-1,85/br. W ,  

2 HX(4)i-2 H-C(5); 1,95/triplettoides m, 2 H--C(3); 2,18/s, HaGC(0) .  - WV. (Pentan): 236 
(1938). 311 (SO). Lit. [ll]: Sdp. 87-90°/16 Torr; IR.: 1693 (C-0) .  1650 (C-C): UV. (Athanol): 
243 (1400), 305 (90). 

3. (~.2-E~oxy-2,6,6-~*imethyZycZo~~-7-yl)-me~hyCkcbr (6). 11,2 g (55 mmol) S5proz. m-Chlor- 
perbenzoedure werden in 200 rnl Methylcnchlorid gellist und bci 25" unter Riihren eu ciner Usung 
von 8,3 g (50 mmol) 3 in 100 ml Methylcnchlorid gctropft. Nach 6st4lg. Riihren wird mit 100 ml 
ZN NatronIauge extrahiert. Das Rohprodukt wird im Wasserstrahlvakuum destilliert: 8,3 g (91 %) 
farbloses 61, Sdp. 80"/11 Torr. 

Zur Erlangung UV.-spektroskopischer Reinhcit wurde dic Substanz an der 100fachen Menge 
Kieselgel chromatographiert (Laufmittel Pentan/ Ather 9 : 1). 

MS.: nr/e = 166 (31, M+/CnHlaO), 152 (lo), 151 (71), 129 (13), 124 (lo), 123 (99, 109 (28), 

41 (2$, 39 (14).-1R.: 2960~, 2930.~~2920~ (S), 2870~, ZS50m, 2 8 3 0 ~ .  1695~, 1650~,1460m, 144Om, 

%iHis01 (182,25) Ber. C 72.49 H 9,%% Ccf. C 72,40 H 9,99% 
MS.: m/e = 182 (1, M+/CltHta04), 140 (2% 139 (29). 1% (22), 125 (fO), 121 (19), 112 (ID), 

111 (47). 109 (14), 97 (13), 96 (23). 95 (14). 84 (15), 81 (15), 71 (lo), 70 (13). 69 (loo), 55 (33). 

1715s. 1 4 7 5 ~  (s), 1460m, 1445m, 1435m, 1420m, 1395m. 1390s, 1380s, 1365s, 1350s, 1 2 9 0 ~ .  
1 2 7 0 ~ .  122Otn, 1170ur, 1140w, 1 0 7 5 ~ .  1 0 5 5 ~  1030m, lOOOw, 94Om, 900s. 860tn, 840w, 
700 w. - 1H-NMR.: 1,05/s, l.OS/s, 1,14/s, '2 H a U ( 6 )  + H&-C(P) ; 1,2-'2,0/br. m, 2 H X ( 3 )  + 
2 H-C(4) + 2 H--C(5) ; 2,12/s, HsGC(0). - UV. (Pentan): 297 (36). 

(1,2-E~oxy-2,6,6-trimsthy~c&~x~-sn-7-y~)-methyZ-keton (8). - 1. (3-Brom-Z,6,6-&imethyL 
~clo~~--l-en-l-y~)-mstfryl-keton. 6,64 g (0.04 mol) 3 werdcn mit 8.55 g (0,048 mol) NBS (aus der 
lOfachen Menge Ha0 umkrist., fiber Pa05 i.HV. getrocknet) in 120 ml Teaachlorkohlenstoff 

43 (36). 41 135). 39 (21). - IR.: 2 9 8 0 ~ ~  (S), 2960s (S), 2940~, 2920.5 (S), 2870%. 2850m (S), 
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unter Rtillren erwamt, bis die Reaktion beginnt. Nacb beendetem Urnsate wird die Mischung 
abgekiihlt und rnit 100 ml Pentan versetzt. Das ausgcfallene Succinimid wird abfiltriert, mit 
Pentan gewaschen und daa Filtrat i.V. cingedampft: 10,O g (100%) gelblichas 01. - MS.: m/i = 
244 (1, M+/CnHi7BrO), 165 (37), 137 (16). 123 (Zl ) ,  122 (15). 121 (53), 107 (U), 105 (13), 91 (14), 
79 (10). 43 (loo), 41 (10). - IR.: 2960s. 2930s. 2 9 0 0 ~  (S). Z 8 7 0 ~ ,  2850m, 1 6 9 5 ~ ~  1640~. 
1465m. 1450m. 143Sm, 1385m, 1380m, 1365s. 1350s, 1340m, 1290m, 1235m, 1220s, 1205m, 
119Os, 1180m. 1170~~ 1 1 1 5 ~  lodow, 1 0 2 0 ~ .  W5w, 975w,  940m. 925w, 8 9 0 ~ .  705w, 665m. - 
lH-NMR.: l.oS/~, l.ll/~, 2 w ( 6 ) :  1.75/s. HsCC(2) ; 2,23/s, IZaC-C(O) ; 1,2-2,4/m, 2 H-C(4) i- 
2 H-C(5); 4,52/t.~+pl&toide~ n, H-43). ~ i / i  = 6. 

2. (Zd, S-Tvimetby&ydo~a-I,3-disn-l yl)-me#leyFketon 7 .  Eine Liisung von 10.0 g (3-Brom- 
2.6,6-~ethylcyclohex-l-en-l-yl)-methyl-keton in 100 ml DMF wird rnit je 10 g LiCl und L.i&Os 
Versetzt nod unter Riibren auf 130-140" erhitzt, bis die COZ-Entwicklung beendet ist. Nach dem 
Abkahlen Wiid die Mischung auf 500 g Eis gegossen, mit NaCl gestittigt und Smal  mit Pentan 
extrabiert. Dm Rohprodukt wird LV. destilliert: 6,07 g (923%) farbloxs 111, Sdp. 88"/10 mm. 

Q1HlaO (164,24) Ber. C 80,M H 9,83% Gcf. C 80,28 H 9,73% 
MS.: m/e = 164 (7, M+/CnH&). 121 (54). 105 (27), 91 (ZO), 79 (12). 77 (18), 43 (loo), 41 (lo), 

39 (13). - IR.: 3050m, Z970s, 2940s (S), 2930s, 2900m (S), 2880s. 2820m, 1690s, 1650~~ 
15!30w, 1465s. 1445m, 1425% 1400m, 1385s, 1365s, 1350% 1325~1, 1290s. 1245m, 121Os, 

W-NMR: l,O8ls, 2 H W ( 6 ) ;  1,74]~, HaC-C(2); 2,08/m, 2 HA@),  ~ 1 1 2  = 4; 2.24/s, HsC-C(O); 
5,76/aingulettoides m, H-C(3)+H-C(4). - UV. (Pentan) : 277 (4200). 

1165 W, 1125 CU, 1060 W, 1030 W* 1015 W, 1000 W. 970 W ,  950 W, 930 m, 910 W ,  880 W. 710s. 6 7 0 ~ .  - 

Lit, pa: kine Angab. 
3. (1.2-1E#oay-2, 6,6=k.imsthylqdohw.%en- l-jd)-mcthy&ketor (8). Zu einem Zwciphamngemisch 

aus 250 m l 0 . 5 ~  NaHCOVUsung uad einer Losung von 9,85 g (0,006 mol) 7 in 50 ml Methylen- 
chlorid wird unter Rtihren bei 25" e h e  Lhung von 13.0 g (0.066 mal) 87,5proz. m-Chlorperbenzoe- 
&me in 200 ml Methyleachlorid getropft. Wenn im DC. kein Edukt mehr nachweisbar bt, werden 
die Pbasen getrant;  die organische phase wird noch 2mal mit 2N Natroehuge extrahiert. Daa 
hod& wird i.HV. dcstitilliert: 9,6 g (89%) farbloses 01, Sap. 27"/0,01 Ton. 

CiiHi& (180.24) Eer. C 73,30 H 8.95% Gef. Q 73.06 H 8.89% 

107 (11). 95 (33). 93 (12). 91 (14). 82 (21). 77 (17), 70 (11). 67 (1 ), 43 (74), 41 (20), 39 (15). - 

10858, 1 0 5 0 ~ .  1 0 3 0 ~ ~  ~ O O O W ,  9 7 0 ~ ,  9 5 5 ~ .  9 3 5 ~ ~  910~. 300 i 870~,  &Om. - IH-NMR.: 

MS.: m/e = 180 (8, itf+/C11&&,), 138 (59), 137 (100). 123 (9 ), 122 (39). 121 (11). 109 (22), 

IR.: 3080r (S), 3060m. 3000m, 2980q 2940s. 2920m, 2880m, 850w, 1720s. 1 6 5 0 ~ .  1 4 7 5 ~  
1470m, 1430m, 1420m. 1400s, 1390m, 1370s. 1360s, X280s, 12 Om, 1210~. 1175w, 114Oru, 

1,1O/s, 1,30/s, 2 H s U ( 6 )  + HsC-C(Z); 2,161s. HaCC(0);  1,84/A R-System, 2 H4(5), durch 
Kopplwng fnit H-C(3) und H-C(4) weiter aufgesyalten, PA = 1,58 und va = 2.14, J = 16; 
5,70/atarlt strukturiertes m. H-C(3) +H-C(4). - UV. (5,3 mg/5 ml Pentan) : Endabsowtion bis 
340; 300 (49). 

D u d  SC. an Kiesdgel, Aludniumoxid (Akt. 111) odcr Florid wird 8 EU den Ketolcn 22 
und a bmrisiert. Die beiden l[someren kbnnen durch erneutc SC. (I-aufmittel PeOtan/hher 2 : 1) 
getrennt warden. 

Schma 7 

8 22 23 

(7-Hyd~oxy-6,6-dimethy~-2-mstkyZidcn-cyclo6cx-3-m-I-yC)-msthy~-keton (22). Farbloses Glas, Smp. 

CllHU~Z (180.24) Ber. C 73.30 H 8.95% Gef. C 7325 H 8,97% 
50-70" hb l . )  . 
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MS.: m/# 2 180 (15, M*/C11Hl&), 137 (42). 95 (44). d3 (100). - IR.: 3600~. M O S ,  3 1 0 0 ~  
3020m. 2990m. 2960s. 2950s (S), 2930m, 2910m (S), 2890m. 2870m, 2840th 182Ow, 1715m (s), 
1695r. 1640ru. 16OOw, 1470m (S), 146th. 1450m (S), 1415m, 138% 13754 1365s, 1 3 5 5 ~  1330m. 
1300*, 1 2 5 0 ~ .  1 2 3 0 ~ .  1 2 0 0 ~  (3, 1185s. 1155m. 1130w, 1105s, 106ow, 1020~, lOOOm, 
980~.965m, 910 s. WOm, 845 w, 640 w. - 1H-NMR. : 0.84/s, 0,98/s, 2 HaC-46) ; 2.20/s, HsC-C(O) : 
1,95-2,60/m. 2 H45) : 4,X4/s, w i d  bei Zugah yon QO geliischt, HO-C(l); 5,09/s, 5,34/shgulet- 
bide$ m. H&-C(2) ; 5.74/m, H-C(4); 6,30/m, H-C(3). - UV. (Peatan) : 232 (17400). 

(~-Hyd~oxy-2,6,6-lrimuthy~~hsxa-2,4-d~ti-7 yZ)-methyl-keton (23). Farblosea Glas, Smp. 
60-70" (subl.). 

CiiHUOg (180.24) k. C 73,30 H 8.95% Gef. C 73J5 H 8.83% 
MS.: m/# = 180 (2, M+/C11H1&a), 147 (17), 138 (fl), 137 (91). 123 (13), 122 (38), 121 (lo), 

119 (17), 109 (20), 107 (13), 95 (lo), 93 (13). 91 (19), 82 (28), 79 (IO), 77 (H), 70 (II), 67 (17), 
65 (lo), 55 (ll), 53 (13). 51 (ll), 4-3 (100). 41 (30), 39 (28). - IR.: 3440~~ 306Ow(S), 3 0 2 0 ~ ~  
2980m (S), 29605, 2 W m ,  2 9 3 0 ~  (S), 2 9 0 0 ~ ~  2870m, 2840w (S), 1 6 9 5 ~ ~  1 6 5 0 ~ ,  1595w, 
1465m, 1445s, 1430m, 1400w, 1380s (S), 1375s (S), 13605, 1325m, 1 2 5 5 ~ .  1210% 1185s, 
11155, 1060~. 1040m, lOlOw, %Ow, 9 5 0 ~  MOW, 930w, 9 1 5 ~  860w, War, 720w, 645w. - 
1H-NMR.: 0,87/s, 1,11/~, 2 H M ( 6 ) ;  1,6/d, HaC-C(P), J = 1; 2.38/s, H&-C(O); 4,04/~, Wird 
bei Zugabe von DnO gelwht, HO--C(l); 5,47-5,88/m, H-C(3)+H--C(4)+H-C(5). - W. 
(Pentan): 224 (3000), 268 (3700). 315 (2000). 

PhtO&sm von ( 1 , 2 - E ; p o x y - 2 - n u r t ~ 1 ~ ~ 0 ~ ~ - 1 ~ 1 ) - m b t h y 1 - k r t o ~  (4) %it Licht dev WelkwMwen 
> 28onln (PyrexfiIter). - 1.1 ,O g (6,5 mmol) 4 wurden in 100 ml Peatan geMst und mit Lampe B 
bestrahlt. Der Verlauf der Photolyse wurde durch GC. verfolgt. Nach 32 Std. wurde die Be- 
strahlung bei einem Eduktumsatz von 84% abgebrocha. Weder im GC. no& im DC. waren 
Pfodukte in nennenswerter Aurrbeute nachweiabar. Nach dem Verdampftm des Pentans wurde 
versucht, den viekaaen, brauncm Rtickstand i.HV. zu destillieren: bis 150"/0,02 mm fielen 150 mg 
eines Gemisches an. das im wesentlichen das Edukt 4 enthielt. 

2. 1,0 g (6.5 mmol) 1 wurde in 100 ml Athano1 gel6st und mit Lampe B bestrablt. Nach 
37 Std. wurde die Besttabtung bei einem durch GC. festgestelltcn Eduktumsatz von 79% ab- 
gebrochen. Das Ergebnia entsprach demjenigen der Bcstrahlung von 4 in Pentan. 

~bPiQ&m# von (1,2-E#owy-S, 6 - d ~ m 6 ~ ~ ~ c ~ ~ l r e x - ~ - y ~ ~ - m e t h y ~ - k e t o n  (5) #9raLiciUt&r Welkkkgen 
> 2@nm (Pyrexfiltm). - 1.1,73 (10,3 mmol) 5 wurden in 170 ml Pentan plbt  und mit L a m p  A 
bestfphlt. Der Verlauf der Photolyse wurde durch GC. und DC. verfolgt. Nach 30 Std. wurde dic 
BenWahhtftg bei einem Eduktumsatz von 83% abgebrochen. Die GC.-Analyse der eingedampften 
Photolysel6aung ergab folgende Ausbeuten: 38% Edukt 5,24% Cyclobutanole 9 und 10 uad 9% 
1,3-D&eton 11. DW R a t  (29%) entfalt auf mindcstens 11 nicht identifizierte Produkte. Das 
Phatolpzgemisch warde dmch SC. an 200 g Kiedgel (mit 5% HsO desaktiviest; hufmittel 
Methylenchlond/E%igester 4:3) aufgetremnt: aus Fraktion 1 (580 mg, 34%), die nach GC. aus 
70% Edukt 5. 12% 1.3-Diketon 11 und 18% nicht idcntifizkrten Produkten bestand, wurden 
die reinen Verbindungen 5 und 11 durch prap. GC. (SSule 1) erhalten; Fralrtion 2 enthielt 20 mg 
(1%) 10 und Fraktion 3 150 mg (9%) 9; 56% des Bestrahlungsgemisches stellen vermutlich 
Polpere  dar, die. irn GC. nicht erfasst wurden. 

2. 3,52 g (21 mmol) 5 wurden in 350 ml Athanol 30 Std. mit h m p e  A bestrahlt (Edukt- 
umsatz 80%). Der Verlauf der Photolyse wurde durch GC. und DC. verfolgt. Die GC.-Analyse 
der eingedampften Photolyselilsung ergab folgende Ausbeuten: 23% Edukt 5,23% Cyclobutanole 
9 und 10 und 29% 1.3-Diketon 11. Der Reat (25%) cntfiillt auf mindestens 10 nicht identifizierte 
Produkte. Dm Photolysegemisch warde durch SC. an 240 g Kieselgel (nit 5% HrO destiviert; 
hufmittel Methylenchlorid/Essigester 4:3) in 3 Fraktionen aufgetrennt: Fraktion 1 (725 mg, 
21%) bestand nach GC. &us 40% Edukt 5 and 60% 1,3-Dikcton 11; die reinen Verbindungen 
wurden durch prap. GC. (Slrule I) erhalten. FraMion 2 enthielt 97 mg (3%) 10 und Fraktion 3 
859 mg (24%) 9; 52% des Bestrahlnngegemisches stellen vermutlich Polymere dar, die im GC. 
nicht erfasat Wrden. 

( &)-5l3,6,8-w~~-1~.  7 ~ - d i ~ s t ~ ~ - b l ~ c l 0 [ ~ . 2 . ~ ] ~ c t ~ n - 7 ~ - 0 1 ( 9 ) .  Farblosea 01, Sap. 65"/0,01 Tom. 
CmH1aOg (168.23) Ber. C 71,39 H 939% Gef. C 71.25 H 9,W% 

MS.: m/8 = 168 (13. ~+/ClOH1608), 135 (10, 125 (X4), 111 (53). 110 (45), 109 (12). 107 (19), 
97 (33). 95 (31),93 (16),91 (11). 83 (13), 82 (21). 81 (17). 79 (16). 69 (25), 67 (39), 55 (51). 43 (loo), 
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41 (38), 39 (22). - IR.: 3600m, 3460br.m, 2980s (S), 2%Os, a94os, 2870m, 2850m, 284ow, 
1 4 9 0 ~  (S), 1480m, 1465s, 1455s, 1445m. 1430w, 1375s, 13$0w, 1 3 3 0 ~ .  1 3 1 5 ~ .  1285w, 
1 2 7 0 ~ ,  1 2 4 5 ~  1 2 3 0 ~ ,  1200s. 1170w, 1125w, 1lOOm (S), 1095s, 1075m, 1060m. 1045m, 
W m ,  97Sw, %Om, 935s, 925s. 905s, 865w, 855m. 835w, 635m. - W-NMR.: l,20/s, 1,30/s, 
HaC-C(1) +HsG-C(7) ; 1.0-2,2/br. m, 2 H-C(2) 4- 2 H-C(3) + 2 H-C(4) ; 1,8O/A B-System, 
2 H A @ ) ,  YA = 1,61 und YB = 2,OO. J = 12; 2,61/br. J, wird <lurch Zugabe von 1)80 gchcht,  
HO-C(7), 3,1J/dublettoides m, H-C(5). 

(f)S~,Sfl-Efioxy-7~, 7~-d~~sthyZ-b~yclo[4.2.O~oc~acn-7a-ol (lo), Farbloses 01, Sdp. 65'/0,02 Torr. 
- MS.: m/e = 168 (gmde nochakhtbar. M+/Cx&aOs). 111 (14), 110 (14). 97 (12), 95 (l l) ,  82 (lo), 
81(10),69(19),67 (26),55 (31),43 (100),41(32),39(19).-IR.: 3620m, 3480br.m, 2990m (S),297Os, 
2940s. 2880s, 1465m. 1450m. l W w ,  1425m. 141Ow, 1380s. 1290w, 1 2 7 0 ~ .  1200s, 1140m. 
1100m. 1045w, 1015w, 985~1, %Os, WOs, 930m, 915ur, 845w, 665w, MOW. - IH-NMR.: 
1,22/s, 1,50/~, H s u ( 1 )  +H8-(7); 1,0-2,3/br. m, 2 € 1 4 2 )  + 2 1 I 4 ( 3 )  + 2 H-C(4); 1,99/AB- 
System, 2 H-C(8), V A  = 1.89 und VB == 2,08, J = 9; 1,70/br. s, wird bei Zugabe von gc- 
16scht. HO-C(7) ; 3,44/m, NX(5).  

8-MsthyZ-~~-7-~-2,4-dio~l (11). Farbloscs 61, Sdp. 50°/0,02 Torr. 

C1oH16Ot (168,23) Ber. C 71,39 H 939% Gef. C 71.43 H 9,47% 

MS.: m/8 = 168 (20, k f + / W 1 6 0 2 ) .  111 (ll) ,  110 (14). 100 (32), 85 (100). 82 (38), 69 (55), 

1610br.s, 145Obr.s, 1380m, 1375m. 136Om, 1295m, 1280m, 1265m, 1255m. 1235m, 1155w (S), 

2,03/s, HaCC(0) ; 2,14-2,50/m, 2 H-C(5) -k 2 H-C(6) ; 5,06/br. m, H-C(7) ; 5 , 3 8 1 ~ ~  H-C(3) : 
15,3Sfir. s. win3 durch Zugabe vop DaO geltlscht, cnolisches OH. - UV. : 274 (12 500) in Pentan, 
275 (9300) in &hanol. - FeCkReaktion: violett (Athanol). 

Photo&ss uon (1,2-E~oxy-2,6,6-tu4methyl~yclohex-l-yl)-methyl-kto~ (6) mi# Licht dw Wcllecn- 
ZZvtgeN > 280 nm (Pyrexfiltcr). - 1. 3,51 g (19 mmol) 6 wurden in 350 ml Pentan gelijst und mit 
Lampe A bestrahlt. Der Verlauf der Photolysc wurde durch GC. umcl DC. verfolgt. Nach 24 Std. 
wurde die Bestrahlung bei einern Eduktumsatz von 90% abgcbrochen. Dic GC.-Analysc der ein- 
gedampften Rhotolyselosung ergab folgende Ausbeuten: 11 "/u Ednkt 6, 70% Cyclobutanole 12 
und 13 und 19% nicht untersuchte F'rodukte mit kurzcr Retentionweit. Nach der SC. des Photo- 
lysegemisches an 240 g Kieselgel (mit 5% Ha0 desaktiviert; Laufmttel KtherlPentan 7:3) ficlen 
510 mg (15%) Edukt 6,97 mg (2.7%) 12 und 859 mg (24,5%) 13 mk; 500 mg (14%) entfallon auf 
nicht identifizicrte Verbindungen, die restlichcn 44% stellen vermutlich Polymere dar, dic im GC. 
dcht erfasst wurden. 

2.1 g (5.5 mmol) 6 wurde in 100 ml &hanot mit Lampc A 24 Skd. bestrahlt. Der Vcrlauf der 
Photolyse und die durch GC.-Analyse und SC. fcstgestellten Rusbcyten entsprachen vollkommen 
denjenigen der Bcstrahlung von 6 in Pentan. 

(-&)-5)?,6~-Efloxy-7pl5u, 7u-iUimc~hyl-bicycI[4.2.o]octulp-7~-ol (12). Farblosc Kristalle, Smp. 
121° (aus Pentan). 

67 (I3), 55 (18). 43 (74), 41 (52), 39 (16)- - IR.1 ~ % O S ,  2920~  (S), 2910~~ 2850m, 1730m, lfOOm, 

1130 W, 1105 W, 1 0 3 0 ~ ,  9 9 5 ~ ~  980 W, 950 W, 920 W ,  870 W .  - 1H-NMR.: 1,64/~, 1,70/~, (H&)a=C(?); 

C11HiaOs (182.25) Ber. C 72,49 H 9,%% Gef. c 72,38 H 9,90% 

MS.: mls = 182 (12, M+/CiiHl8Os). 125 (36), 124 (53), 111 (lo), 109 (15). 96 (l l) ,  82 (10). 
81 (Zl), 69 (24), 55 (23), 43 (loo), 41 (23). - IR.: 3600m, 3450br.m, 3000m, 2960s. 2930s. 2910s, 
2860m, Z W m ,  2830m (S), 1465s, 1455s, 1430~1, 1 4 1 5 ~  1380s, 1370s, 1355m, 1300w, 
1270m. 1205s, 1180~.  1130m, 1090m, 1060s, 1030m, W5m, %Ow, QSOs, 925w, 915s, 885s, 
875m, 83Ow, 690m. - 1H-NMR.: 1,29/br. s, 1,41/s, H&-C(1) + HsC--C(5) +H&-C(7); l,CrZ,l/m, 
2 H--C(2)+2 H-C(3)+2 H-C(4); ll76/AB-System, 2 H--C(8). V A  = 1.57 und YB = 1,95. 
J = 11; 2,63/s, HO-. C(7), wird bei Zugabe von D P  gclijxht. 

(&)4/3, 6j3-Epo;ry-l/?.5aa, 7~-trimsthyZ--bicytb[4.2.OJoctalp-7a-oZ (13). Farblosc Kristalle, Smp. 
8647' (Pentan). 

CllH&g (182.25) Ber. C 72,49 H 9,96% Ccf. C 7229 H 10,03% 

43(100),41(28),39 (ll).-IR.:3620m,3480br,w, 2960s,2930s, 2870m,2850m,2830ur(S), 1480m. 
MS.: m/8 = 182 (3, M+/C11HlsOs), 125 (27), 124 (57), 103 (23), 81 (24). 63 (23), 55 (23), 
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1470m. 1460m (S), 1455s, 1MOm (S), 1420m. 1380s, 1355~8, 1330w, 1 2 6 0 ~ .  1220s, 1200~8, 
119Ow, 1160w, 1130m, llOOm, 1065.5, 1050w. 1030m. Qgom. 975m, 960s. 930s, glum, 

2 H-C(2) + 2 H--C(3) + 2 H-C(4); 1,72/s, wird bci Zugabe von n,O geliischt, HO-C(7) ; 1,88/AB- 
System, 2 R-C(8). WA = 1,79 und V B  = 1,98, J = 10. 

mtolysen urn (1,2-E~0xy-2,6,6-Mmsthylcyclohex-3-en-l~1)-msthyl-katon (8) mil Licht day Wd- 
tent&wm 3 280 wn (Pyrexfilter). - 1. 1,0 g (5,s mmd) 8 wurde in 100 ml Pcntan gel6st und mit 
Lampe B bestrahlt. Der Verlauf der Photolyse wurde durch DC. verfolgt. Nach 36 Std. wurde die 
Bestrahlung abgebrochen, da im DC. rnit Ausnahme stark pulmcr Substanzen, dic am Start- 
punkt blicben, keiae Produkte nachweisbar waren. Im 1R.- und 1Ii-NMR.-Spektrum dcs Photo- 
lysegemisches konnten neben dtm Edukt 8 keine Poduktc fcstgcstellt werden. 

2.1,O g (5,5 mmol) 8 wurde in 100 ml Acctonitrjl 36 Std. rnit Lampe B bestrahlt. Dcr VerlauI 
und das Ergebnis cntsprachen denjenigen der Bestrahlung van 8 in Pentan. 

3. 1.0 g (5,5 mmol) 8 mrde in 100 ml Athano1 rnit Larnpe A bestrahlt. Es bildetcn sich 2 
Bodukte unter glcichzeitiger Abnahme des Eduktes. Nach 3 Std. wurde die Bestrahlung ab- 
gebrochm, das Edukt 8 war im DC. nicht mehr nachweisbar. Die Photolyselosung wurdc i.V. e h -  
gedampft und dcr Rackstand i.V. destillicrt: 760 mg (76%) gclbos 01, Sdp. 60-100"/0,02 Torr. 
Nach SC. an 110 g Kieselgel (Laufmittcl Pcntan/&hcr 8 : 2) wurden 540 mg (43%) 14 und 115 rng 
(9%) 15 erhalten. 

( 4 - ~ l ~ ~ - l - h y d r o ~ - 2 , 6 , 6 - M m c t ~ ~ ~ o h e x - 2 e ~ - l - y l ) - ~ e t h y C k e ~ o n .  Isowlev 14. Farbloscs 61, 
Sdp. 60"/0,03 Tom. 

885m, 870m. 690m. - IH-NMR. : l,O9/~, H s M ( 1 )  ; 1,42/~, 1f&-c(5) f HaCC(7) ; l,I-Z,O/WI, 

C I ~ H H ~ S O ~  (226,31) Ber. C 68.99 H 9,80% Gcf. C 68,90 H 9.89% 

MS.: m/e = 783 (100, M+-43). 137 (56), 123 (11), 109 (75). 95 (44, 69 (12), 67 (17), 55 (13), 

1470*c, 1 4 6 0 ~  (S), 1445m, 1430m. 140Om, 1385m. 1380s, 1365s. 1355s, 1340s (S), 1320rn (S), 
1 3 0 0 ~ .  1230w, 12OOm. 1170s. IlOOs, 1080s, 1020wr. Worn, 9 6 5 ~ .  950w, 92Ow, 8 7 0 ~ .  835w, 
685 W ,  6 3 5 ~ .  - 1H-NMR. : 0.77/s. 1,Olls. 2 HaC-C(G) ; l,ZO/t, 3,53/q, CIIa-CHA-C(4), J = 7 ; 
1,53/t, IE&--C(2), J = 2: i.QO/dublettoides m, 2 H-C(5); 2,30/s, H&-C(O) ; 3,W/m, l f X ( 4 )  ; 
4,10/s, wird durch Zugabe von DpO geliischt, HO-C(l); 5,761~1, H-C(3). 

1 ~ 0 ~ 1 5 .  FarblosesC)l, sdp. 80°/0,02Torr. -MS.: n / e  = 183 (GO, M+-43). 137 (44), 123 (12), 

298Os, &OS, 2930s, 287Os, 2850m (S), 1705s. 1670w, 1470m, 1450m, 1440m. 1405m, 1395m, 
1385s, 1875s. 1360s, 1350s (S), 1325m, 1230w, 1205w (S), 1180s, 1150m, 1135m. 1110s (S), 

43 (94). 41 (23). - IR.: 3450~, 3030s (S), 2970~, 2920s. 2860~,  2840m (S), 1700~, 1 6 7 0 ~ .  

109 (70)i 95 (35), 69 (11). 67 (17), 55 ( l l ) ,  43 (loo), 41 (18). - IR.: 3 6 1 0 ~ ,  3460~3, 3 0 4 0 ~  (S) ,  

1105s, I!080~, 1 0 3 5 ~ ~  (S). 1 0 3 0 ~ ~ .  1 0 0 5 ~ .  9 7 5 ~ ,  965~r.  9 5 0 ~ ( S ) ,  3 2 0 ~ ,  8 8 0 ~ ,  660~. - 
'H-NMR.: 0.86/~. 1,01/~, 2 HaGC(6) ; 1119/#, 3,50/q. CHs--CHz--O--C(4), J = 7; 1,61/t, H&C--C(Z). 
J = 1; 1,82/dublettoides m, 2 H-C(5); 2.17/s, H8C--C(O); 3,701br. Signal, wird durch Zugabe 
von DeO gel-ht, H M ( 1 ) ;  3.72-3.961br. M, H-C(4); .5,74/m, H--C(3). 

Eine Aussage bezaglich der sterischen Anordnung von llydroxyl- und Athoxygruppe in 14 
und 15 kaan anhand diem spektroskopischcn Daten nicht gemacht werden. 

Fragmcdewwvon 13 WIU Tri/luovessigs&we: 362 mg (2 mmol) 13 werden in 30 ml trockencm 
Chloroform gelljet uad nach Zugabe von 155 pl (2 mmol) TrifIuorcssigsBure 15 Std. bei RT. 
gertlhrt. Die Lbung wird rnit ges. NaHCOa-L(kung extrahicrt, das Rohprodukt wird durch SC. 
an 35 g Kieselgel aufgetrennt (Laufmittel ~~thy lench lor id /~~ iaes ter  4: 3). Man erhalt 180 mg 
(50%) einers Gernisches aus 16 und 17. a r c h  erncute SC. tlbcr Kieselgcl (Laufmittcl Ather/ 
Pentan 7:3) &nen 133 mg (37%) 16 und 36 mg (10%) 17 isoliert werden. 

cis% 6 - D ~ m s f ~ ~ ~ - Z - ( Z - o n o p r o p Y y Z ) - q y c l o ~ ~ ~ ~ - ~ - o n  (16). Farbloses 01, Sdp. 110"/0,01 Ton. -. 
MS.: m/e P 182 (22, M+/CI~H,OS), 125 (40). 124 (37), 111 (16), 96 (10). 82 (13), 81 (16), 69 (31). 
55 (28)s k3 (loo), 41 (23), 39 (10). - IR.: 2 9 7 0 ~ ,  2940s. 2 9 0 0 ~ ~ .  2870~, 1725~, 1710~. 1460~, 
1450m, 1 4 2 0 ~  1395m. 1380m, 1360s. 1340w (S), 1315w, 1300w, 1235w, 1195w, 1165m, 
11@m, 1120m, 1 0 5 5 ~ ,  102Offl, lOOOm, 9HOW, 9 5 5 ~ ~  850~, WSW. - IH-NMK.: X,Ol/d, 
&c4(6). J 7 7; 1,2O/s, HaC-C(2); 1,2-2,l/m, 2 H-C(3) $ 2  1I--C(4) f 2 H 4 5 )  ; 2,11/s, 
HsC;-C(O); 2,16-2,60/ml H-C(6); 2,50/AB-System, 2 S34(1'), YA = 2,25 und vg = 2,75, J = 17. 
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t r a n s - 2 , 6 - ~ ~ ~ 6 ~ h y ~ - 2 - ( 2 - o x ~ ~ - 7 ~ ~ ) - c y c ~ ~ x a n - l - o n  (17). F E U U ~ O B ~ ~  01, Sdp. llOo/O.O1 Ton. - 

MS.: m/8 182 (13. M+/CiiHieOs), 125 (341, 124 (39), 111 (14). 82 (13), 81 (14), 69 (29). 55 (25), 
43 (loo), 41 (22). - IR.: 2980~, 2 9 4 0 ~ ,  2870s. 2860~r (S), 1725~, 1715~, 1 4 6 0 ~ ~ ~  145Srr~, 1 4 2 0 ~ ,  
1395m, 1380m, 1360~, 1 3 1 5 ~  1290w, 1 2 4 0 ~ ~  1200~. 1170m. llSOw, 1140w, 1125m. 1055w, 
1 0 4 0 ~ ,  1015m. 9 8 0 ~  955~. 8 5 5 ~ .  - IH-NMR.: 1,01/d, H&-C(6). J = 7; 1,04/~, H&-C(2); 
l,l-Z,Zj~. 2 H 4 3 )  + 2 H4(4) + 2 HdC(5) ; 2,07/~, HsGC(O) ; 2,44-2,86/m, ; 2,72/A B- 
Sptem. 2 H-C(l’), Y A  = 2,64 und YB = 2,80, J = 16. 

Ketone 16 und 11 beststigt. 
Die Summenformel wurde durch die Analysenresultate des DiastercomerengemischisEhes der 

C11HiBOS (182,25) Ber. C 72,49 H 9,%% Gef. C 72,23 H lO,OS% 
FragmetrPiemng VOR 12 mit Trifluorassigsdure. Analog zum voranstehenden Vemuch wurden 

91 mg (0,5 -01) 12 in 10 ml trockenem Chloroform mit 40 ~1 (0.5 rnmol) Trifluondg&ure um- 
gwtzt. MAn erhidt 36 mg (40%) 16 und 10 mg (11%) 17. 

Die Identitat det Pfodnkte mit den nach Siiurebehdlung von 13 isolierten Verbindungen 
wurdo durch den Vergleich der spektroskopiachen Daten (MS., IB., 1H-NMR.) sichergestellt. 

Redwktios vw 13 mit Lithiurn i7~ dthykndiamin. In cine Uiisung von 200 rng (1,l mmol) 13 
in 5 ml wasdrciem Athylendiamin wird metallischa Lithium portionme& anter Rabren 90- 

1-e ehgehgen, bis die tiefblaue Farbe bestehen bleibt (Argon-Atmosphiire). Die Temp. wird 
bei 40-50” gehalten. Nach beendeter Rcaktion wird Eiswasser zugegeben und 3mal mit j e  10 ml 
&.her extrahiert. Das Rohprodukt wird durch SC. an Kieselgel (Laufmittel &her/Pentan 7:3) 
aufgetreant. Man erhtllt 62 mg (31%) 19 und 44 mg (22%) 18. 

2 , 6 - D ~ ~ t h y Z - 2 - ( 2 - h y d ~ 0 ~ 0 ~ - 7 - y 1 ) - c y c l o ~ x ~ ~ - l - ~ Z  (18). Fatbloaes c)1, Sdp. 7Op/O,03 Tom. 
MS.: W / S  = 186 (gcrade noch sichtbar, M+/CliHasOa), 168 (lo), 153 (20),. 142 (lg), 135 (14), 
126 (39), 125 (lo), 124 (151, 123. (13). 111 (19), 110 (46). 109 (loo), 108 (19), 107 (17), 98 (Zl), 
97 (37). 96 (14). 95 (72), 93 (17), 85 (21). 84 (39), 83 (37), 82 (93), 81 (57), 79 (12). 71 (26). 70 (19)’ 
69 (100). 68 (74), 67 (48), 58 (12), 57 (22). 56 (31), 55 (93), 53 (16) 45 (45). 44 (15), 43 (84), 42 (12), 
41 (W), 39 (21)). - IR.: 3640w, 3620ru, 3330 br. s, 2970s, 295(ps (S), 2930s, 2400s (S), 28708, 
2850s, I465s, 1450m (S), 1 3 7 5 ~ .  1 3 4 0 ~  1290~. 1 1 7 0 ~ .  113Ono. 1090m, 1060s, 1045s. 
990m, 98Ow, 960m. Q ~ O W ,  920w 885w. 840w. - 1H-NMR. (CDCIa): 0.97lverbrcitertes d 
HsC-C((i), J = 7; 1,1O/s und 1,12/s, H&-C; 1,19/d, J = 6 und l.ZZ/d, J==7,H&-C(2’); 1,0-2,2/ 
m, 2 H--C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + H-C(6) + Hs4(l’); Z,bS/d, J J 10 und Z,SS/d, H4(1), 
J e 9;  3,5/br. s, wird durch Zugabe von Ds0 gelascht HOC-C(l) +Ho-C(2’) ; 3,854,251~ 
HX(2’). 

Dem 1H-NMXK.-Spektrum eufdge ist 18 ein Gemisch zwekr dbtmeomeret Verbindungen. 
(&)-2u, SP, S ~ - T ~ ~ ~ e ~ ~ ~ ~ - ~ i c y E t o [ 4 . 2 , ~ o c t a r o - I ~ ,  8cx-dioJ (19). Fsblose Kristalle, Sm$. 93’ (aus 

Pentan). 
C ~ ~ H & S  (184,27) Eer. C 71.69 N lo,%% Ge$. C 71,49 H lO,Sg% 

MS.: m/e =I 184 (2, M+/CllHpoO~), 726 (loo), 123 (lo), 1: 1 (M), 101 (Zl), 98 (19). 97 (20). 
84 (35), 83 (11). 69 (ll), 55 (15), 43 (55), 41 (16). - IR.: 3630% 3500 br. w, 2960% 2930s. 2870s. 
1460s. 1450m (S), 1435m, 1380s, 1370m, 1330w, 1295w, 1230s. 12051~. 1170m. 1145% 
11OOm. 1065s, 1030~. 1010m. 980m, 9’1Om, %Om. 905w. 880w. - 1H-NMR.: 0,93/d, & U ( Z ) .  

1,31/s, 1,43/s, wird bei Zugabe von -0 gelascht, HO--C(l)+HO--C(8); 1,70/s, 2 H--C(7); 

Rsduktion von 12 mil Lithium in ddhyledianrin. h a l o g  zum voranstehenden Versuch wurden 
18 mg (0,l rnmol) 12 in 2 ml wasserfreiem khyiendiamin mit metallischem Lithium umgesetzt. 
Im DC. wurde nur ein einziges Rodukt nachgewieeen, das d u d  Verglcich der IR.-Spektren und 
des Verhaltens im DC. als 18 identifiziert wurde. 

Rsduktion UOTI 9 mid Lithiwn in &ylendiaml% Untcr gleichen Bedhpngen, wie h i  der 
Reduktion von 13 beschriebcn, wurden 113 mg (0,67 mmol) 9 umgeaetzt. Nach SC. an 15 g 
KieselgL.1 (Laufmittel MethylcncNorid/Essigester 4: 3) wurden 30 mg (26%) dea 1,4-Dials 24 und 
10 mg (9%) des diastereomeren l,.l-Diols 25 hliert. 

J L 7; 1,06/~, H&-C(6); 1,371s. HsC--C(8) ; 1.1-la65/br. m, 2 H 4 ( 3 )  + 2 H-C(4) + 2 1 3 4 4 5 )  ; 

1,95-2,45/~, H4(2). 
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Schema 8 

2187 

9 24,25 
2 - ~ 6 ~ y ~ - ~ - ( 2 - ~ y ~ ~ o x ~ ~ ~ - 7 - y ~ - ~ ~ l o ~ x ~ ~ - ~ - o Z .  Ismner 24. Farbloses 01, Sap. 7O0/O,0Z Torr. 

C~OHWOZ (172,26) Ber. C 69.72 H 11,76% Gef. C 69,58 H 11,69% 
MS.: tn/6 = 172 (gerade noch sichtbar, M+/C1&4(tOs). 128 (32). 1.21 (18). 112 (86), 111 (13), 

110 (77), 108 (lo), 107 (13), 97 (26), 96 (18), 95 (99). 93 (14), 85 (30). 84 (18). 83 (29), 82 (52), 
81 (43), 79 (lo), 71 (23). 70 (49), 60 (100). 68 (48). 67 (63), 57 (27)2 56 (29). 55 (76), 53 (15). 45 (53). 
44 (13), 43 (e), 41 (72). 39 (23). - IR.: 3630~ '  3370 br. s,2970s, 294Os, 2910s (S), 2870s, 1475m, 
1455s, 1435m, 1410m. 1380m. 1340m. 1330m, 1300w, 1250w, 1 2 3 0 ~  (S), 1 2 1 5 ~ .  1 1 9 0 ~  
1 1 5 0 ~ ~  1 1 3 0 ~ .  1 1 2 0 ~ .  1085m, 1065s. 1050~, 98Otn, 9 4 5 ~ ~  930~1, 9 1 0 ~ ~  8 9 0 ~ ,  8 5 5 ~ .  665~. - 
XH-NMR.: 0,88/~, C(2)--CHs; 1,15/d, Hs(;c(Z'). J == 6; 0,95-1,90/m, 2 H--C(3)+2 H--C(4)+ 
2 W A ( 5 )  + 2 H-C(6) $. 2 H--C(I') ; 3,56/d X d, H-C(l),  J 1  = 10, Ja = 5 ; 3,98/~. W 4 * ( 2 ' )  ; 
4,0/br. Signal, wird bei Zugabe von h0 gel-ht, HO-C(l) + lIO-C(Z') ; strahlt man bei 1J5 cin. 
80 geht das m bei 3.98 in ein d fiber. 

Zsornsr 25. Farbloses 01, Sdp.: 75'/0,02 Tom. - MS.: m/e = 172 (gerade noch sichtbar, 
M + / C & ~ O ~ ) .  139 (lo), 136 (lo), 128 (30). 121 (18), 112 (65)- 111 (15). 110 (83), 107 (13), 97 (24), 
96 (16), Q5 (100). 93 (13), 85 (22), 84 (17). 83 (P' t ) ,  82 (49), 81 (41), 79 (l l) ,  71 (23), 70 (46), 69 (98), 
68 (46), 67 (67). 66 (11). 57 (27). 56 (28), 55 (73). 53 (14), 45 (49), 44 (11). 43 (43), 41 (69). 39 (24). - 
IR.: 3620w, 3330 br.s, 298Os, 2940s, 2870s. 1475m, 1455m, 1380m. 1365m, 1350m, 1335w. 
1305w, 1205w, 1165w, 1150w, 1125nr, lO8Om. 1070m, 1045s, lOOOru, 980m, %Ow, 950m. 
9 3 5 ~ ~  M O W ,  ~ W W ,  8 7 0 s ~ ~  WOW. - W-NMR. (CDCls): 0,93/~, kIsC--C(Z); 1,20/d, HsC--C(2'), 
J = 5; l,O-l,9/m, 2H4(3)+2H-C(4)+2H--C(5)+2H~--C(6)+2 H-C(I'); 3,35/dXd, H-C(l) ,  
J I  = 8, Ja - 3: 4,OO/m, H-C(2') : 4,Ojbr. Signal, wird dnrch Zugabe von DIO gelijscht, HO-C(l) + 
HO-C(2'); strahlt man bei 1.20 ein, so geht das m bei 4,OO in ein d uber. 

&yd&o?l urn 19 mit Blsi(1V)aebrcxt. 300 mg Blei(1V)acetat (i.HV. getrocbet) werdcn in 
20 d ah. Pyiidin geliist und anter Rahren mit einer U s u n g  von 30 mg 19 in 10 ml abs. Pyridin 
vemetzt. Nach Zstdg. Rahren whd die Mischung in eine Liisung von 500 mg Oxalsaure in 5 ml 
waeaer gegossen, Man SCbttMt mit 100 ml &her aus und extrahiert die Atherphase mehrmals 
mit 2N Sdzfiure und mit ges. NaHCOs-Losung: 27 mg (90%) einee nach DC. und GC. einheitli- 
chen bls, Sdp. llOo/O,Ol Tar. - Die Substanz ist in den spektroskopischen Daten (MS., IR., 
lH-NMR.) und im chromatographischen Verhalten (DC., GC.) identisch mit der nach Saure- 
behandlung von 13 iwlierten Verbindung 17. 

Die Elementaranalysen wurdm im mikroandytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung : 
W. Ma#ss*) ausgefilhrt. Die 1H-NMR.- nnd MS.-Spektren wurden in der Instrurnentalabteilung 
der ETHZ (Leitung far lH-NMR.-Service: Prof. J .  F. M. 0 t h ;  hitung far MS.-Service: Prof. 
J .  Sbjbl) aufgenomen. 
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Phstochemietry of genus Genttana XIII. Study of flavonic and xantonic compound8 
in the leaves of Gentiuna campestrb L. 2nd commdcatfon. Summay. By means of 
column chromatography on polyamide, we have isolated from the( leaves of Gentiana campeslhs 
I,. a new qanthone-0-glucoside, thc 3,4-dimethoxy-5,8-dil.lydroxy-xanthone-l-0-~-~-glucopy- 
ranoside (2) and its aglucone, the 3,4-dirnethoxy-l, 5.8-trihydrdxy-xanthoncthonc (1). The C-glu- 
cosides mangiferin (3) and swertisin (4) haw also been isolated and identified. 

1. Introduction. - Dans une prkcddente cornmunication[l], nous avons d& 
crit quatre xanthones isolkes & partir de feuilles de Gentiafia camjbesDris L., subs- 
tances dans le schema de substitution 1, 3, 5, 8 correspond & celui de certaines xan- 
thones de Gelttiarta beEliclifo2ia Hook [q , espece nCo-zdlandaise du sous-genre Gerttia- 
nella. Une nouvelle analogie du point de vue phytochimique est mise en evidence 
cntre ces deux esp&ces, en raison de la presence dam Gentiatza campestris L. de xan- 
thones penta-ORsubstitubes (R = H, CHs, /3-D-glucosyle) dont nous d6crivons ci- 
aprh l’isolement et la dbtemination de structures. 11 s’agit du dimbthoxy-3,4-di- 
hydroxy-5, S-xanthone-l-O-~-D-glucopyranoside (2), dkcrit pour la premikre fois et 
de son aglucone (l), l a  corymbifdrine, rencontrde prbccklemment dans Gerttiarta 
beZiidifoZiu Hook. Relevons enfin que nous avons identifie encore la mangi fhe  (3) 
et la swertisine (4). 

2. RBeultats. - 2.1. Isolewent des compos&. L‘extraction A partir de feuilles 
et de tiges lchdes a k t k  rdalishe comrne dCcrit pr4cddemrnent [l]. La fraction Bthkrde, 
chrornatographiee sur colonne de polyamide (dlution : MeOH/H20/AcOH 90: 5 : 5), 

1) 

I-.+ 
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