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35. Photochemische Reaktionen 

Zur Photolyse von Bicyclo[3.3.l]nonan-2 -0n1) 
von Rudolf Otto Duthaler, Regula Susanna Stingelin- Schmid und Camille Ganter 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschulc, CH-8006 Zurich 

86. Mitteilung [l] 

(9. IX. 75) 

Photolysis of Bicyclo[3.3.l]nonan-2-one. - Summary. Disproportionations to the unsat- 
urated aldehydes 2 and 3 or the ketene 4, the secondary processes available to  the acyl-alkyl 
hiradical b[X(9) = CHz] formed from bicyclo[3.3.l]nonan-2-one (1) in a primary photochemical 
process by cc-cleavage (Norrish type I cleavage), were studied. 

If the acyl-alkyl biradical b [X(9) = CH2] has a lifetime sufficient to permit rotation around 
one or several bonds before H-transfer occurs, considerations about the energetically most 
favored conformations of b allow to deduce the following preference for intramolecular H-ab- 
straction: at C(9) (f + unsaturated aldehyde 2) > at  C ( 3 )  (l+ kctene 4) > a t  C(8) (i+ unsatu- 
rated aldehyde 3). If H-transfer takes place very quickly, following an energetically favored 
small conformational change of the acyl-alkyl biradical, one expects H-abstraction a t  C(9) and/or 
C ( 3 )  to be preferred over that a t  C(8). These predictions were fully confirmed by the experiments. 

UV. irradiation of bicyclo[3.3.l]nonan-2-one (1) in n-pentane gave a complex mixture of the 
unsaturated aldehyde 2 and products of further photochemical reactions of 2: 43 and 44,45 and 
46, 49-52, and 54-57 (see below). Photolysis of 1 in methanol, however, yielded 82% of 2 and 
1 ,2% of ester 23, the final product from ketene 4 formed by trapping of a solvent molecule. 

UV. irradiation of the 9,9-dideuterio-ketone 20 confirmed the intramolecular D-abstraction 
at  C(9) (+ unsaturated aldehyde 21) and consequently the H-abstraction at  C(9) in the sequence 
1 + 2. That either of the two H-atoms at  C(9) in 1 can be abstracted was demonstrated by the 
photolysis of the C(9)-epimeric 9-acetoxy-bicyclo[3.3.l]nonan-2-ones 24 and 25 in methanol. In  
both cases the unsaturated aldehyde 26 was formed, which corresponds to abstraction of H-C(9)c(7) 
and H-C(9)C(3)15), respectively. 

In separate UV. irradiation experiments it was shown that the products accompanying the 
unsaturated aldehyde 2 (photolysis of 1 in n-pentane) were formed in the following ways: diene 
43 and acetaldehyde (44) from 2 by intramolecular y-H abstraction followed by Norvish type I1 
reaction; the spiro-alcohols 45 and 46 from 2 by intramolecular y-H abstraction followed by ring 
closure to cyclobutanols; the oxetanes 49-52 by cycloaddition (Patenzo-Biichi reaction) of acetal- 
dehyde (44) to 3-methylidene-cyclohexene (43) ; the aliphatic alcohols 54-57 by addition of 
acetaldehyde (44) to n-pentane, i.e. H-abstraction from the hydrocarbon solvent followed by 
combination of the radicals thereby formed. 

Einleitung . - Bei n,n*-angeregten Cycloalkanonen ist die sog. a-Ketonspaltung 
(Norrish Typus I Reaktion, Spaltung einer Bindung zwischen dem die Carbonylfunk- 
tion tragenden C-Atom und einem benachbarten C,-Atom) einer der bedeutendsten 
photochemischen Primarprozesse2). Die dabei entstehenden Alkyl-/Acyl-Biradikale3) 
haben mehrere Moglichkeiten fur Folgereaktionen, welche stark von der Struktur der 

1) 

2) 

Uber cinen Teil der Kesultate wurde bereits an der Herbstversammlung der Schweizerischen 
Chemischen Gesellschaft in NeucliQtel (11./12. 10. 1974) berichtet. 
Vgl. einige neuere Ubersichtsartikel [2] [3] [4] und clie dort angegebenen zahlreichen Litera- 
turstellen sowie [5] [GI 171. 
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Substrate und den Photolysebedingungen abhangig sind, wie vor allem Rekombina. 
tion, Decarbonylierung und Disproportionierung (intramolekulare H-Wanderung) 

Bei der Disproportionierung kann eine intramolekulare H-Ubertragung je ausge- 
hend von einem zum andern Radikalzentrum benachbarten C-Atom sowohl zu 
einem Alkyl- (+ Ketenbildung) als auch zu einem Acyl-Radikal (+ Alkenalbildung) 
erfolgen. Diesf: beiden Disproportionierungsmoglichkeiten, welche vor allem bei 5- 
und 6-gliedrigen Cycloalkanonen auftreten4), sind Konkurrenzreaktionen5). 

Unsere Arbeiten galten der Untersuchung von Disproportionierungen der durch 
UV.-Bestrahlung in einem photochemischen Primarprozess, ausgehend von Bicyclo- 
r3.3.1jnonan-Z-onen a, durch a-Ketonspaltung entstehenden 1,6-Acyl-/Alkyl-Biradi- 
kale b. Dabei sind prinzipiell H-Abstraktionen von drei verschiedenen Zentren, 
namlich C(3), C(8) und X(9) moglich. Von speziellem Interesse war: a) der mogliche 
Einfluss der Art (CHz oder Heteroatom) von X(9) auf das Verhaltnis von Keten c zu 
Alkenal d + e,  d. h. die Konkurrenz zwischen einer H-Abstraktion an C(3) zu einer 
solclien an C(8) bzw. X(9) ; b) bei der Alkenalbildung, die Frage nach der Selektivitat 
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zwischen der H-Abstraktion an C(8) (3 d) und X(9) (+ e)  ; c) an einem bestimmtem 
Methylen-C-Atom, die Frage nach der Selektivitat der H-Abstraktion zwischen den 

3) 

4) 

5, 

Zur Definition uncl Beschreibung von Biradikalen vgl. ma. [ 8 ]  [9]. Zum direkten Nachweis 
von radikalischen Zwischenprodukten vgl. [ l O j .  
Zur Sonderstellung von Vierringketonen vgl. [ll], 
Zur Xbhangigkeit der Protluktbildung von der Substratstruktur (Ringgrosse und Substitu- 
tion) vgl. [ l Z j .  
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beiden moglichen H-Atomen; d) bei der Ketenbildung (+ c) ,  das Problem der Spe- 
zifitat des Einbaus des wandernden H-Atoms an C(1). 

Als Substrate verwendeten wir Bicyclo[3.3.l]nonan-2-one (a) mit X(9) = CH2 
(vorliegende Arbeit) und X(9) = 0 [1316). Fur a mit X(3) = CH2 (1) sind apriori alle 
drei oben erwahnten H-Abstraktionen moglich. Jede fiihrt zu einem bestimmten der 
drei konstitutionsisomeren Produkte, namlich die an C(3) zu Keten c, die an C(8) zu 
Alkenal d und jene an X(3) zu Alkenal e.  Fur die Produktverteilung konnen ver- 
schiedene Faktoren verantwortlich sein, z. B. a) prinzipielle Unterschiede zwischen 
der Keten- und Alkenalbildung, b) energetische Unterschiede zwischen den zu ent- 
sprechenden Ubergangszustanden (UZ) fuhrenden, reaktiven Konformationsisomeren 
des (Acyl-alky1)-Biradikals b, falls letzteres eine genugende Lebensdauer besitzt, 
welche Konformationsanderungen durch Rotation um eine oder mehrere Bindungen 
ermoglicht bevor eine intramolekulare H-Ubertragung stattfindet, c) rasche Abstrak- 
tion des durch eine energetisch gunstige Konformationsanderung des (Acyl-alky1)- 
Biradikals zuerst angebotenen H-Atoms. 

Bezuglich b) werden im folgenden je die energetisch giinstigsten Konformationen 
jeder der drei Gruppen von (Acyl-alky1)-Riradikalen diskutiert, bei welchen eine 
H-Abstraktion erfolgen kann7). Die Gruppeneinteilung erfolgt aufgrund der drei 
moglichen konstitutionsisomeren Folgeprodukte c ,  d und e.  Da Konfigurationsande- 
rungen an den radikalischen C-Atomen im Vergleich zu Konformationsanderungen 
der ganzen Molekeln energetisch bestimmt von untergeordneter Bedeutung sind, 
werden die allgemein als planar oder zumindest als annahernd planar zu beschreiben- 
den (vgl. 131) Radikalzentren einfachheitshalber tetraedrisch gezeichnet. 

Bezuglich einer H-Abstraktion an C(9) (f -+ 2) stehen zwei Konformationen im 
Vordergrund ; g : ein Sessel/Sessel-cis-Decalin, Sechsring-Ubergangszustand, Ab- 
straktion von HA, und h: ein Sessel/Sessel-trans-Decalin, Sechsring-ubergangszu- 
stand, Abstraktion von HB. 

Schema 2 

6) Eine andere Reaktivitat als wKetonspaltung beobachtet inan bei der Photolyse von Bi- 
cyclo[3.3.l]nonan-2-onen (a), sowohl mit X(9) = S (Charge-Transfer-Anregung, (C,-S)-Spal- 
tung: Padwa & Battisti [14] sowie eigene Arbeiten [15]) als auch mit X(9) = SO (Stereo- 
mutation: eigene Arbeiten [16]). 
nber weitere photochemische a-Ketonspaltungen von Cycloalkanonen, welche ebenfalls 
Untersuchungen iiber das konformationelle Verhalten von biradikalischen Zwischenproduk- 
ten ermoglichen, vgl. u.a. [17]. 

7 )  
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Bei einer H-Abstraktion an C(8) (i -+ 3) sind ebenfalls zwei sich jedoch nur gering 
fiigig unterscheidende Konformationen zu diskutieren, j und k: je ein Bicyclo[4.2.2]. 
decan, Achtring-ubergangszustand, nur Abstraktion von HC moglich, Ring mil 
Alkylradikal in Wannenform. 

Schema 3 
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Vier Konformationen sollten bei einer H-Abstraktion an C(3) (1 --f 4) in Betracht 
gezogen werden, zwei Sessel/Sessel-Bicyclo[3.3.l]nonane, je Sechsring-fibergangs- 
zustand; m: Abstraktion von HE und n: Abstraktion von HF, sowie zwei Sessel/ 
Wanne-Bicyclo[3.3.l]nonane, je Sechsring-Ubergangszustand; 0: Abstraktion von 
HE und p: Abstraktion von HF. 

Schema 4 
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Die oben bescliriebenen unterschiedlichen sterischen Wechselwirkungen und Ring- 
grossen lassen markante Energiedifferenzen zwischen den zu konstitutionsisomeren 
Produkten fiihrenden, reaktiven konformationsisomeren (Acyl-alky1)-Biradikalen 
erwarten, weshalb bei dem photocheinisch aus Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (1) erzeugten 
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(Acyl-alky1)-Biradikal b [X(9) = CHz] eine H-Abstraktion eher an X(9) als an C(3) 
und eher an C(3) als an C(8) erfolgen solltes). 

Zu c) : Energetiscli giinstige, d. h. nur geringen Strukturanderungen entspre- 
chende, konformative Anderungen der (Acyl-alky1)-Riradikale q [Edukt : (Sessel- 
Sesse1)-Konformation] oder r [Edukt : (Sessel-Wanne)-Konformation] werden z. B. 
durch Drehung der Acylradikal-Kette um die Bindungen C(3)-C(4) oder C(4)-C(5) 
bewirkt: q -+ m und n [H-Abstraktion an C(3)] sowie s [H-Abstraktion an C(9)] bzw. 
r --f o und p [H-Abstraktion an C(3)] sowie t [H-Abstraktion an C(9)]. Da fur eine 
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H-Abstraktion an C(8) energetisch bedeutend ungiinstigere Konformationsanderun- 
gen erforderlich sind, ist bei einer raschen H-Ubertragung eine H-Abstraktion eher 
an C(3) und/oder C(9) als an C(8) zu erwarten. 

1. UV.-Bestrahlungen von Bicyclo[3.3.l]nonan-2-onen. - Uber die Photolyse 
von Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (1) berichteten bereits 1970 Kato et al. [18] : 

8) Es ist folgendes zu beachten: Bei den H-Abstraktionen an C(8) (+ Alkcnal 3) und an C(9) 
(+ Alkenal2) handelt es sich in beiden Fallen je urn eine Abstraktion eines H-Atoms an einem 
C-Atom in cc-Stellung zu einem Alkylradikal durch das gleiche Acylradikal, weshalb diese 
beiden Falle besonders gut vergleichbar sind. Die H-Abstraktion an C(3) (+ Keten 4) ent- 
spricht hingegen einer H- Abstraktion an einem C-Atom in or-Stellung zu einer Carbonylgruppe 
durch ein Alkylradikal. 
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'Irradiations) of bicyclo[3.3.l]nonan-2-one (1) also resulted in rearrangement 
which was initiated by a-cleavage. When a 1% n-hexane solution of 1 was irradiated 
for 12 hr (66% conversion), 3-(3-~yclohexenyl)propanal (3) was obtained exclusively 
in 66% yield. The formation of 3 indicates that hydrogen abstraction by carbonyl 
carbon of the diradical occurs at C(8) rather than at  C(9). Additionally 3 was shown 

Schema 6 
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9) 300 W Hg-Hochdrucklampe, Pyrex-Gefasse, Nz-Atmosphare. 
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to be pliotostable and the attempt to obtain an oxetane through the intramolecular 
photocyclo addition of 3 was unsuccessful’ 10). 

Dicse beschriebene Bevorzugung einer H-Abstraktion an C(S) gegenuber einer 
solchen an C(9) steht somit im Widerspruch zu unserer oben abgeleiteten Voraussage, 
C(9) > C(8). Kato et al. [18] miissen aber offenbar dem Photoprodukt eine falsche 
Strukturlo) zugeordnet haben, denn aus eigenen analogen Versuchen, die unten be- 
schrieben werden, ergibt sich eindeutig, dass bei der UV.-Bestrahlung von Bicyclo- 
,3.3.l]nonan-Z-on (1) das erwartete Alkenal2 [H-Abstraktion an C(9)l und nicht das 
Alkenal 3 [H-Abstraktion an C(S)] gebildet wird. 

Photolysen11) von Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (1) in n-Pentan ergaben, je nach 
Reaktionsdauer, Gemische unterschiedlicher Zusammensetzungen12) von Alkenal 2 
und daraus gebildeter Folgeproduktel3) wie Dien 43 und Acetaldehyd (44) (intra- 
molekulare H,-Abstraktion, Norrish Typus I1 Reaktion) , die Spiroalkohole 45 und 46 
(intramolekulare H,-Abstraktion, Cyclobutanolbildung), die Oxetane 49-52 [photo- 
cliemische Cycloaddition zwischen Dien 43 und Acetaldehyd (44)], sowie die offen- 
kettigen -4lkohole 54-57 [Addition von Acetaldehyd (44) an das Losungsmittel n- 
Pentanj. 

Die Konstitution des primaren Photoprodukts Alkenal 2 wurdc folgendermassen 
hestimmt : Beliandlung von 2 mit HzlRaney-Nickel lieferte zu 75% 3-Cyclohexyl- 
propanol (5) [20], welches auch als dessen 3,5-Dinitrobenzoat 6 [20] charakterisiert 

Schema 7 

2 t 
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7 R = H  9 3 

8 R = CH, 

1”) Die Autoren geben keine cxperimentelle Beschreibung der Versuche. Zur Identifizierung 
von 3 wird auf eine Arbeit von Brown et al. [19] verwicsen, in welcher lediglich der Sdp. und 
der Brechungsindex %Lo von 3 sowie der Smp. von dessen 2,4-Dinitrophenylhydrazon ange- 
geben sind. 
Falls nicht anders erwahnt : lproz. Losung, Argon-Atmosphare, 125 W Hg-Mitteldrucklampe, 
Pyrex-Gefasse. 
Zur Beschrcibung eines representativen Versuchs, vgl. exper. Teil. 
Auf die photochemischen Folgcreaktionen von Alkenal 2 sowie der daraus gebildeten Ver- 
bindungen wird speziell im Abschnitt 2 eingegangen. 

11) 

12) 

13) 

21 
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wurde. Der gesattigte Alkohol5 wurde zudem auf unabhangigem Weg aus der unge- 
sattigten Saure 7 [21] hergestellt. Veresterung von 7 mit Diazomethan (+ €9, gefolgt 
von LiAlH4-Reduktion in Ather, ergab den ungesattigten Alkoliol 9 [22], welcher 
durch Behandlung mit Hz/Ramy-Nickel ebenfalls zum 3-Cyclohexyl-propanol (5) 
umgewandelt wurde. Das entsprechende 3,5-Dinitrobenzoat war identisch mit dem 
aus 2 dargestellten 6. Das aus Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (1) photochemisch erhaltene 
Alkenal muss somit eine der Konstitutionen 2, 3, 10, 11 oder 12 aufweisen. Aufgrund 

Schema 8 
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O H C a  O H C a  \ 1’ O H C d 3  OHCJ 
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von Spektraldaten [disubstituierte, mit der Aldehydgruppe nicht in Konjugation 
stehende Doppelbindung, vgl. u. a. IR. (fl.) : 3020, 2710, 1733, 165214). NMR. (CDC13) : 
5,54/d und 5,72/d, J 2 , , 3 ,  = 11 (W1/2 je cu. 4 bzw. je ca. 7), H-C(2’) und H-C(3’) sowie 
9,76/t, J1,za und J1,2b je 1,5, H-C(1)14)] konnen zwar 10, 11 und 12 ausgeschlossen 
werden, jedoch ist eine eindeutige Konstitutionszuordnung (2 oder 3) schwierig. 

Aus diesem Grund wurden die beiden Alkenale 2 und 3 je auf unabhangigem Weg 
hergestellt. Umsetzung von exo-2-(2’-Tetrahydropyranyloxy)-9~~~~-liydroxy-bicyclo- 
[3.3.l]nonan (13) 15) [23] mit Methansulfonylclilorid in Pyridin lieferte zu 93% das 
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14) Die 1R.-Absorptionsbanden sind in cm-1 angegeben, die NMR.-Signale in 8-Werten (ppm), 
J (Kopplungskonstanten) in H z  ; fur weitere Angaben siehe e Allgerneine Bemerkungen I) iin 
exper. Teil. 

15) Mit den hochgestellten Indices C(3) werden diejenigen Substitucnten an C(9) bezeichnet, die 
gegen C(3) hin, und mit den Indices C(7) jene, welche gegen C(7) hin oricntiert sind. 
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entsprechende C(9)-Mesylat 14 nebst 5% exo-Z-Hydroxy-9c(Y)-mesylat 15. Letzteres 
entstand quantitativ bei Behandlung von 14 mit Methansulfonsaure in Methanol. 
Zum gewunschten Alkenal2 gelangte man durch Erwarmen von 15 in einer K2C03- 
Losung. Die dabei in kleinen Mengen ebenfalls anfallenden Verbindungen 16 und 17 
(Aldolkondensations-Folgeprodukte des Alkenals 2) konnen auch als Gemisch 
(78,5y0, Verhaltnis 77: 1,5) aus 2 hergestellt werden. 

Das isomere Alkenal3 erhielt man durch Oxydation des ungesattigten Alkohols 9 
(Schema 7) mittels Pyridin/SOs-Komplex in (CH&SO/Et3N [IR.(CC14) : 3025, 2710, 
1728, 1652. NMR.(CDC13) : 5,45-5,85/m (Wl/z ca. 4), H-C(3’) und H-C(4’); 9,76/t, 
J 1 , ~ a  und J1,Zb je 1,5, H-C(l)I. 

Ein Vergleich des photochemisclien Primarproduktes mit den beiden wie oben 
beschrieben dargestellten Aldehyden 2 und 3 sowie auch ein Vergleich der entspre- 
chenden Semicarbazone ermoglichte es schliesslich, dem Photoprodukt eindeutig die 
Alkenal-Struktur 2 zuzuordnen. 

Zum Beweis, dass das Alkenal 2 wirklich durch eine H-Abstraktion an C(9) des 
intermediaren Acyl-/Alkyl-Biradikals b [X(9) = CHz] entstanden ist und nicht durch 
eine H-Abstraktion an einem andern C-Atom [z.B. an C(S)], gefolgt von einer Doppel- 
bindungsverschiebung, synthetisierten und bestrahlten wir das an C(9) dideuterierte 
Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on 20. Zu dessen Herstellung verwendeten wir exo-2-Hydroxy- 
bicycloj3.3.l]nonan-9-on (18) [23]. Behandlung des entsprechenden Tosylhydrazons 

Schema 10 
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mit NaBD&H30D (vgl. [24]) lieferte zu 70% den 9,9-Dideuterio-alkohol 19 [IR.- 
(CC14) : 3630, 2195, 2170, ZlOO], welcher mit CrOs/Pyridin in CH2Cl2 zum Keton 20 
[IR.(CCl4) : 2195, 2165, 2100, 17121 oxydiert wurde. UV.-Bestrahlungll) von 20 in 
$z-Pentan ergab u. a. CLT. 20% eines Alkenals, dem aufgrund der spektroskopischen 
Daten eindeutig die Struktur 21 zugeordnet werden konnte. Im Vergleich zum ent- 
sprechenden undeuterierten Alkenal 2 fehlen bei 21 im IR. (CCI4) die Absorptions- 
bande bei 2710 (CH-Streckschwingung von -CHO) und im NMR.(CDCls) sowohl bei 
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5,54 das Signal von H-C(2’) als auch bei 9,76 dasjenige von H-C(1). Eine H-Ab- 
straktion an C(8) in 20 hatte zum Alkenal22 fuhren mussen. 

Die obigen Resultate bestatigen somit fur eine Alkenalbildung voll die voraus- 
gesagte Revorzugung einer H-Abstraktion an C(9) gegenuber einer an C(8) 8). 

Die ebenfalls erwartete Praferenz einer H-Abstraktion an C(9) (+ Alkenal 2) 
gegenuber einer solchen an C(3) (+ Keten 4), sowie an letzterem gegenuber einer an 
C(8) (Alkenal 3), konnte schliesslich durch Photolyse des Ketons 1 in Methanol be- 
statigt werden. Man erhielt 82% des Alkenals 2 und 1,2% dcs Esters 2316) (Folgepro- 
dukt des Ketens 4 durch Methanol-Anlagerung) nebst noch kleineren Mengen des 
Diens 43 und Polymeren. Letzterer Versuch eroffnct zudem einen praparativen 
Zugang zum Alkenal2, welches, im Gegensatz zu Versuchen in 92-Pentan, in Methanol 
wegen Halbacetalbildung photostabil ist. 

Schema 1 1 
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Die Frage der Selektivitat der H-Abstraktion an C(9) (+ Alkenal 2), d.h. ob H-4 
(vgl. 9) oder HB (vgl. h) bevorzugt oder gar ausscliliesslicli abstrahiert wird, ist in der 
vorliegenden Arbeit nicht untersucht worden. Hingegen zeigen tJV.-Bestrahlungen11) 
der beiden an C(9) epimeren 9-Acetoxy-bicyclo[3.3.l]nonan-2-one 24 1237 und 25 [231 
in Methanol, dass sowohl das eine als auch das andere H-Atom an C(9) uberhaupt ab- 
strahiert werden kann. In beiden Fallen wurde namlich u. a. das Alkenal26 gebildet, 
was einer Abstraktion von H-C(9)c(7) bzw. H-C(9)c(3) entspricht. Zufalligerweise ist 
je das Verhaltnis von Alkenal [H-Abstraktion an C(9)] zu Keten [H-Abstraktion an 
C ( 3 ) ]  ungefaihr gleich gross: 24 --f 40-50°/, 26, inklusive Folgeprodukte 29 und 30, 

16) Zur Identifikation wurde 23 auch aus dem oben erwahnten ungesattigtcn Ester 8 durch kata- 
lytische Hydrierung hergestellt. 
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S O W I ~  3-4% 27; 25 + ca. 50% 26 sowie < 1% 28. Eine Aussage uber die Selektivitat 
der H-Abstraktion an C(9) bei der Pliotolyse von Bicyclo[3.3.1]nonan-2-on (1) kann 
aus obigen Resultaten jedoch nicht abgeleitet werden, da durch die Einfiihrung der 
9-Acetoxygruppen neue Parameter zu berucksichtigen sind. 

Die Zuordnung der Strukturen fur die aus den 9-Acetoxy-ketonen 24 und 25 ge- 
bildeten Produkte erfolgte anhand spektroskopischer Daten sowie chemischer Ver- 
k-niipfungen. Das Alkenal 26 [IR. (CC14) : 3025 br., 2720, 1755, 1733, 1688. NMR. 
(CC14): 2,09/s, H3C-COO-C(2') ; 5,29/t, J3. ,4ra und J3,,4.b je ca. 4 (ferner J1,,3. ca. 1,5), 
H-C(3'); 9,67/t, J1,za und J1,2b je ca. 1,5, H-C(1)] war u.a.  auch durch dessen 
Folgeprodukte 29 und 30 begleitet. Unabhangige Behandlung von 26 mit einer 
KzCO3-LOsung fuhrte hauptsachlich (74,574) zum Keto-aldehyd 29 [23] [25] sowie zu 
den beiden an C(2) epimeren Aldol-Kondensationsprodukten, den Hydroxy-ketonen 
30 (16%) [23] und 31 (ca, 4%) [23]. 

Die beiden Ester 27 [IR. (CC14) : 1740. NMR. (CDCl3) : 2,08/s, H3C-COO-C(2') ; 
3,68/s, H,C-O-C(l); 5,01/m (Wl/z ca. 9), H-C(2')] und 28 [IR. (cc14): 1740. NMR. 
(CDC13) : 2,07/s, H3C-COO-C(2') ; 3,69/s, HsC-O-C(l) ; 4,35-4,65/~, H-C(2')] wur- 
den auf unabhangigem Weg ausgehend vom Keto-ester 32 [26] [27] hergestellt. Des- 
\en LiAlH4-Reduktion fuhrte zu einem 1 : 3-Gemisch der Diole 33 [IR. (CHCl3) : 3625, 
34201 und 34 /IR. (CHC13) : 3625, 34001, welches saulenchromatographisch an Kieselgel 
aufgetrennt wurde. Die Diole 33 und 34 wurden einzeln acetyliert (+ Diacetat 35 
bzw. 36) und anschliessend partiell basisch Eiydrolysiert [+ Monoacetat 37 {IR. 
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(C&) : 3650, 3480 br., 1739. NMR. (CC14) : 2,OO/s, H&-COO-C(Z’) ; 3,3-3,7!~ 
(W1/2 ca. 14), HZ-C(l); 5,03/m (Wl/2 ca. 8), H-C(2’)) bzw. Monoacetat 38 (IR. (CC14) 
3645, 3500 br., 1737. NMR. (CDC13) : 2,07/s, H%C-COO-C(Z’); 3,5-3,75/m, H2-C(1), 
4,3-4,7/m, H-C(Z’))]. Jones-Oxydation von 37 fuhrte je nach Versuchsanordnung 
entweder ausschliesslich zur entsprechenden Saure 39 oder zu einem Gemisch von 39 

Schema 74 

3 

’’ 32 

R’ R 2  

3 3  H H 34 R 2 0  

35 Ac Ac 36  

37  H A c  3 8  

\ < O m 3  0 I 
I 3“ 

41 

und dem aus 39 und dem Alkohol 37 gebildeten Ester 41. Rehandlung der Saure 39 
mit Diazomethan lieferte schliesslich den aus der Photolyse von 24 erlialtenen 
Ester 27. 
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Durcli analoge Reaktionsfolge konnte der primare Alkohol 38 entweder aus- 
schliesslich zur Saure 40 oxydiert oder zu einem Gemisch derselben und dem aus 40 
und dem Alkohol38 gebildeten Ester 42 umgewandelt werden. Umsetzung der Saure 
40 mit Diazomethan ergab den bereits bei der UV.-Bestrahlung von 25 erhaltenen 
Ester 28. 

2. Photochemische Folgereaktionen. - Die bei der Photolyse von Bicyclo- 
[3.3.l]nonan-Z-on (1) in n-Pentan (vgl. Abschnitt 1) auftretenden photochemischen 
Folgereaktionen wurden durch gesonderte UV.-Bestrahlungsversuche sowohl von 2 
als auch von den daraus gebildeten Verbindungen 43 und 44 iiberpriift. 

2.1. UV.-Bestrahlung von 3-(Cyclohex-2’-en-yl)-propionaldehyd (2). Bei der Photo- 
lyse des Alkenals 2 in n-PentanlI), welche in Abwesenheit des offenbar als Sensibili- 
sator wirkenden Bicyclo[3.3.l]nonan-2-ons (1) relativ langsam verlief, wurden bei 
einem 95proz. Umsatz 43% der erhaltenen Produkte identifiziert : 18,5% als 3-Methy- 
liden-cyclohexen (43) [28]17), 7,4% als SpiroaIkohol45 und 4,2% als Spiroalkohol46, 
7,6% als Gemisch der Oxetane 49, 5 1  und 521s) und 1,2% als Oxetan 5018) sowie 
4,1% als Gemisch der aliphatischen Alkohole 54-5719). 

Die Verbindungen 4 3 4 6  stellen primare Photoprodukte dar. Aus dem durch eine 
H-ubertragung von C(1’) (y-C-Atom) an das 0-Atom des angeregten Aldehyds 2 

Schema 15 

O H a  2 

6, 
43 

9 S O H  
45  

\ 

+ CH,-CHO 

44 

- C g  Ho-81 6 

46 

/ 

s o w i e  

4 9  - 5 2  

u n d  

54-557 

47 48 
~ 

17) 

18) 

19) 

Dcr gleichzeitig gebildetc Acetaldehyd (44) wurde einerseits am Geruch erkannt, andererseits 
51s dcssen Addukte an 43l*) und an n-Pentanlg) nachgewiesen. 
Zur Bildung von 49-52 vgl. die gesonderte UV.-Bestrahlung eines Gemisches von 3-Methyli- 
den-cyclohexen (43) und hcetaldehyd (44) in %-Pentan, Abschnitt 2.2. 
Zur Bildung von 5457 vgl. die gesonderte UV.-Bestrahlung von Acetaldehyd (44) in %-Pen- 
tan, Abschnitt 2 .3 .  
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ausgebildeten Biradikals entstehen einerseits in einer Nowish Typus II-Spaltung das 
Olefin 43 und der Aldehyd 44 (letzterer vorgangig als dessen Enol) und aiidererseits 
durch Ringschluss die Cyclobutanole 45 und 4620). 

Die neuen Verbindungen 45 und 46 wurden folgendermassen identifiziert : Reduk- 
tion der Doppelbindung in 45 bzw. 46 lieferte den gleichen gesattigten Alkohol 47 
[IR. (CCl4) : 3630, 3360 br. NMR. (CDC13) : 3,7-4,0/m, H-C(l)]. Anschliesseiide 
Oxydation mit CrOs/Pyridin-Komplex in CH2C12 fuhrte zum bekannten Spiro[3.5]- 
nonan-l-on (48) [IR. (CCl4) : 17751 [30]. Mit dieser chemischen Verknupfung konnte 
gezeigt werden, dass es sich bei den beiden Spiroalkoholen 45 und 46 urn zwei dia- 
stereomere Enantiomerenpaare handeln muss. Die Zuordnung der Iconfiguration an 
C ( l )  in 45 und 46 basiert auf NMR.-Spektraldaten. Bei Zugabe vergleichbarer Mengen 
des Verschiebungsreagens Eu(  d p m ) ~  beobachtet man bei 45 eine grossere Verschie- 
bung des Signals von H-C(5) nach tieferem Feld als bei 46 (vgl. exper. Teil). Die star- 
kere Beeinflussung begriindet sich durch den kleineren Abstand zwischen der O-Funk- 
tion an C(l)  bzw. des komplexierenden Eu(dpm)B an derselben, und H-C(5), weshalb 
45 die raumliche Anordnung HO-C(l)C(5)21) und 46 HO-C(l)c(9)21) zugeordnet wird. 

2.2. UV.-Bestrahl.ung e k e s  Gemisches von 3-Methyliden-cyclohexe?z (43) m d  Acetal- 
dehyd (44). Photolyse eines Gemisches von Dien 43 und Acetaldehyd (44) in %-Pen- 
tan’l) lieferte bei 93proz. Umsatz 20,6% eines gas-chromatographisch auftrennbaren 
Gemischs der drei Oxetane 49, 51 und 52 im Verhaltnis von 45,5 : 11 :43,5 sowie 2,9% 
des Oxetans 50. Die Bildung von 49-52 wurde einerseits durch Polymerisation der 

Schema 16 
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s o w i e  54-57 u n d  P o l y m e r e  
~ ___ - 
20) uber intramolekulare y-H-Ubertragungen (Typus II-PhotocliiniIiierut~~ untl -E’hotocycli- 

sicrung) vgl. [29] sowie [2] [3] 141 [6] [7]. 
21) Mit den hochgestcllten Indices C(5) werden diejenigen Substituenten an C(1)  lxzelchnet, div 

gegen C(5) hin, und mit dcn Indices C(9) jene, welchc gcgen C(9) hin orienticxrt sind. 
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Edukte und andererseits durch Keaktion von Acetaldehyd (44) mit dem Losungs- 
mittel (+ 54-5719)) konkurrenziert. Die Oxetane 49-52 sind Produkte einer Photo- 
cycloaddition 22) der Carbonylverbindung 44, entweder an die endocyclische Doppel- 
bindung des Diens 43 (3 zwei Diastereomere, 49 und 50, Verhaltnis 77:23) oder an 
dessen exocyclische Doppelbindung [-> zwei C( 1)-Epimere, 51 und 52, Verhaltnis 
76:24]. 

Die Strukturzuordnungen fur 49-52 erfolgten mittels spektroskopischer Daten. 
In den Massenspektren zeigen alle vier Verbindungen die fur Oxetane charakteristi- 
sche Abspaltung von Acetaldehyd (M+ - 44), zudem 51 und 52 noch jene von For- 
maldehyd (M+ - 30). Bei den beiden Oxetanen 49 und 50 erkeniit man sowohl in den 
IR.-Spektren (CClQ: 3080 und 1642 bzw. 3080 und 1637) als auch in den NMR.-Spek- 
tren [Cc4: 4,60/m und 4,68/nz (Wl/z je ca. 5) bzw. 4,58/m und 4,96/m (W1/2 je ca. 5)] 
je die exocyclische Doppelbindung, bei 51 und 52 hingegen je die endocyclische Dop- 
pelbindung [IR. (CC14): je 3020 und 1645. NMR. (CC14): 5,70/d, J s , ~  = 10 (ferner 
J6,7a und J6,7b je 3), H-C(6), und 5,88/d, J5 ,6  = 10 (Wl/z je ca. 4), H-C(j); bzw. 
5,79/d, J5 ,6  = 10,5 (ferner J6,7a und J6 ,7b  je 3), H-C(6), und 5,99/d, J5 ,6  = 10,5 
(Wl/z je ca. 4,5), H-C(5)]. 

Fur die Oxabicyclo[4.2.0]octane 49 und 50 sind somit die Konstitutionen u und v 
in Betracht zu ziehen. Aufgrund der relativen Stabilitaten der beiden moglichen bi- 

Schema 17 

U V 

radikalischen Zwischenprodukte (stabilisiertes Allylradikal --f u, oder im Vergleicli 
dazu nicht stabilisiertes Alkylradikal i v) ist sowohl fur 49 als auch fur 50 je die 
Konstitution u zu erwarten, was durch NMR.-Daten bestatigt wird. Aufgrund che- 
mischer Verschiebungen und Kopplungskonstanten muss fur die drei H-Atome 
(HA,  HB und HC) am Oxetanring folgende Zuordnung getroffen werden: HB und Hc 
je an einem der beiden an das 0-Atom gebundenen C-Atome, HC geminal zur H&- 
Gruppe, H A  und HB sowie H A  und HC je vicinal zueinander. Fur HB beobachtet man 
sowohl bei 49 als auch bei 50 zusatzlich zur vicinalen Kopplungskonstanten J A ,  B = 8 
bzw. 7,5 weitere Kopplungskonstanten mit einer zu HB vicinal benachbarten Methy- 
lengruppe, was nur bei der Konstitution u moglich ist [49: J s a , ~  und J s ~ , B  je 4 ;  
50: Linienverbreiterung (Wl/z je ca. 4) des Dubletts von HB]. 

Die Grossen letztgenannter Kopplungskonstanten (< 4) erlauhen zudem den bei- 
den Ringen in 49 und 50 je eine cis-Verknupfung zuzuordnen. Bei einer tram-Vier- 
kniipfung sollte wegen des diedrischen Winkels von ca. 180" zwischen einem der 
beiden H-Atome an C(5) und H-C(6) mindestens eine Kopplungskonstante (Jsa,  6 odcr 
J5b,6)  einen grossen Wert (ca. 10) aufweisen. 

22) Zur photochernischcn Cycloaddition (Patev?zo-Biichi-Reaktion) ini allg., vgl. 131 1 so\\ 11' 

121 [3] [6] [73 [ l l j ;  an konjugierte Dicne, vgl. u.a. [32j [33] .  
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Die Zuordnung der Konfigurationen an C(1) in 49 uiid 50 bcrulit auf den allge 
meinen Beobachtungen, dass bei Cyclobutanen und Oxetanen von den vicinalei 
Kopplungskonstanten jeweils Jcis > Jtrans ist, wenn auch die Unterschiede zwisclm 
den beiden meist nur klein sindzs). Fur H-C(1) beobachtet man bei 49 nebst J 1 , 6  = 2 
(cis-Ringverknupfung) noch eine weitere kleinere Kopplungskonstante J 1 , 8  = 6 
welche deshalb einer trans-vicinalen Anordnung von H-C( 1) uncl H-C(8) zugeschrie- 
ben wird, d.11. H3C-C(8)eZO. Die in 50 je gleich grossen Kopplungskonstanten J1,6 = 

7,5 (vergleichbar mit J I , S  in 49) und J 1 , 8  == 7,5 (grosser als J l , 8  in 49) deuten auf j c  
czs-Anordnung von H-C(1) und H-C(6) (Ringverknupfung, vgl. auch oben) sowie vor 
H-C(l) und H-C(8) hin, d. h. H&-C(8)efido. 

Die beiden C(1)-epimeren Oxaspiro[3..5]nonane 51 und 52 zeigen neben den bereit: 
oben aufgefuhrten spektroskopischen Daten in den iYMR.-Spektren noch folgende 
charakteristische Signale: je ein AB-Spektruni fur Hz-C(3) (51 : 4,1 i /d  und 4,4i /d,  
J3c(5), 3c(9)Z1) je 5,5; 52: 4,254,45/%) sowie je ein Quartett fur H-C(1) (51: 4,75/q 
und 52: 4,61/g, J1 ,  H,c-c(~) je 6,5). -411 diese spektroskopischen Daten lassen die beiden 
Epinieren 51 und 52 wohl unterscheiden, crlaubm aber keinc eindeutige Zuordnung 
der jeweiljgen Konfiguration an C(1). 

2.3. UV.-Bestrahlzwzg vofa Acetaldehyd (44) in n-Pentm (53). Photolyse von Acetal- 
dehyd (44) in n-Pentan (53)24) erg-ab 24% eines Gemischs der isonieren Photoadduk- 
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T’gl. 134, sowie dort ziticrtc Litcraturstelleii. 
.\rgon-AttnosphBrr, 2.50 1%’ Hg-~I i t t c ld ruc l i l a r i i~~ ,  Pyrcs-(;cfasic 
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te25) 54-57 (Verhaltnis ca. 1 : 1 : 1 : 0,05). Ein Teil davon wurde gas-chromatographisch 
in ein Gemisch von 54-56, welches durch Oxydation ein ca. 2: 1-Gemisch der beiden 
Ketone 58 und 60 ergab, sowie angereichertes 57 aufgetrennt. Die Identifizierung der 
Verbindungen 54-57 sowie 58 und 60 erfolgte durch Vergleicli rnit auf unabhangigen 
Wegen hergestellten Referenzsubstanzen"). 

Dem Sclaweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung der wissenschaftlicheib I;orschung und der 
Ciba-Geigy A G ,  Basel, danken wir fiir die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Siehe [39], sowie folgende Erganzungen : Gas-chrotnatogva- 

phische (GC.) Untersuchungen: D: 5% Carbowax 20 M, Chromosorb G [mit Saure gewaschen und 
mit Dimethyldichlorsilan (DMCS) silyliert], 60/80 mesh, 1O'x 3/8"". E: 10% SE 30, Chromosorb P 
(rnit Saure gewaschcn und mit DMCS silyliert), 60jSO mesh, 1O'x 31s". - UV.-Bestrahlungeiz (falls 
nicht anders erwahnt) : lproz. Losungen, Argon-Atmosphare, Pyrex-Gefasse (zylindrisch rnit 
zentral angeordneter Lichtquelle, Wasserkiihlung), Hg-Mitteldruckbrenner QM 125 (125 W) dcr 
Meda-Lichl A G ,  Basel [rel. Intensitat bei 313 nm (13y0), 334 nni (40/,), 366 nm (loo%)]. - IR.- 
Spektren: In Abweichung von der fruhercn Schrcibweise wcrden die starksten Absorptionsbandcn 
jetzt mit einem s auf der Linie (statt hochgestelltem Index) gekennzeichnet. 

1.  UV.-Bestrahlungen von Bicyclo[3.3.l]nonan-2-onen. - UV.-Bestvahlung von Bicyclo- 
[3.3.7]nonan-Z-on (1) in n-Pe?ztan27). Total 1,881 g (13,63 mmol) Keton 1 [ Z l ]  wurden in vier ca. 
gleich grossen Portionen je ca. 6 Std. in n-Pentan bestrahlt. Die vereinten Losungen wurden durch 
destillative Entfernung des Ldsungsmittels bei Normaldruck eingeengt. Kugelrohrdestillation 
(zuerst bei 70°/15 Torr dann bci 70"/10 Torr und zuletzt bei 11So/0,O1 Torr) des Riickstands er- 
gab 1,255 g Destillat, welches durch Chromatographie und Rechromatographie der Mischfrak- 
tioncn an Kieselgel je in Pentanlkher 3 :1 in vier Fraktionen aufgetrennt wurde. 

Fraktiox 7 : Kugelrohrdestillation (70"/45 Torr) dcs Ruclcstsnds licfwtc 264 ing (2(1,60,;) 
Dien 4328) [ZSl. 

Fraktion 2: Kugelrohrdestillation (8O0/0,05 Torr) des Ruckstalicis crgab 198 nlg (lU,jO,;) 
3-(Cyclohex-2'-elz-yZ)-~ro~ionaZdehyd (2). - IR. (fl.) : 3020, 2710, 1733 s, 1652, 1452, 1437, 1413, 
1390, 1360, 1100, 714. - NMR.: 1 ,0-2,5/~,  2 H-C(3), --C(4'), -(S') und -C(6') sowie H-C(1'); 
2,50/~t)), J2,3a, und J 2 , 3 b  je ca. 7 (ferner J1 , z  = 1,5), 2 H-C(2); 5,54/d, J 2 ! , 3 ?  = 11 (Wl/z je ca. 4), 
H-C(2'); 5,72/d, J 2 , , 3 ,  = 11 (W1/2 je ca. 7), H-C(3'); 9,76/t, J i , za  und ]1,2b je 1,5, H-C(1). - 

MS.: 138 (M+, 5). 121 (2), 109 (4), 9.5 (ll), 94 (loo), 93 ( 8 ) ,  81 (33), 79 (Sj), 77 (ll), 67 (18), 55 (9). 
53 ( lo) ,  41 (19), 39 (13), 28 (7). 

CgH140 (138,22) Ber. C 78,21 H 1021% Gef. C 78,08 H 10,33% 
Samicarbozoiz von 2: Smp. 136-137" (Smp. des Semicarbazons von 3:  135,s-136,5"; Misch- 

Smp. 124125"). 
Fraktion 3: 3a) 52,2 ing (nach Kugelrohrdestillation bci 100°/10 Torr) eines Gernisches cler 

Oxetane 4 9 9 ,  5128) und 5 2 2 8 ) .  IR. (CC14): 3075, 3022, 1643, 1453, 1445, 1435, 1380s, 1348, 1317, 
1305, 1283, 1263, 1242, 1184, 1165, 1134, 1101, 1062s, 1045, 1022, 982s, 957s, 934s, 890s, 875, 
851 s, 687s. Auf Grund gas-chromatogrsphischer Analyse (D: 110°/120) bestand das Gcmisch aus 

25) Zur photochemischen Addition von -2ldehyden und Ketonen an gesattigte Kohlenwssser- 
stoffe, d.h. Abstraktion eines 13-Atoms aus dem Losungsmittel durch die angeregte Carbonyl- 
gruppe, gefolgt von Kombination der dabei entstehenden Radikale, vgl. u.a. [35] sowic 12; [41. 
1. Diastereomerengemisch von 54 und 5 5 :  a) Flnku A G ,  CH-Buchs, b) [36]. - 2. 58: a) durch 
Oxydation von 54 + 55 (vgl. la), b) 1371. -- 3. 60: durch Umsetzung von 2-Athyl-buttersaurr 
(59) mit Methyllithium in Ather. - 4. 56: a) durch Reduktion von 60 (vgl. 3.) mit Li.21134 i n  
Ather, b) [38]. - 5. 57: Fluka AG, CH-Buchs. 
Beschreibung eines reprasentativen Versuchs, Umsatz: 89,5%, isoliertc Produktc: 47,7% 
(bzw. 53,3% bzgl. IJmsatz). 
Diese Verbindung wird im Abschnitt 2 (Photochemischc Folgcreaktionen) ausiuhrlich aulgc- 
fiihrt. 

26)  

27) 

28) 
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43,50,;, 49, 46,5% 51 und 10% 52“). Das Gemiscli Itountc aucli priiparativ (D: 1lOa/l20) aufgc- 
trennt werden: 49 (Ret.-Zeit ca. l5,5 Min.), 51 (Ret.-Zcit ca. 23,2 Min.), 52 (Ret.-Zeit ca. 20,9 Min). 

3b) 264 mg cines Gcmisches des Edukts 1 und cler Oxefane 49-5228), welches an 26 g Kieselgel 
in Pentan/Xthcr 5 :1 rechromatographiert wurde. Zuerst eluiertc inan weitere 13,4 mg [total 
70,6 mg (3,8%)] des Gcmisches der Oxetane 49, 51 und 52 (Verhaltnis sic.hc 3a). Ein weiteres Eluat 
enthielt cin Gemisch, welches aus den Oxetanen 49-52 sowic zur I-lauptsachc aus Edulct 1 be- 
stand. Der Ruckstand dieses Eluats wurdc fraktioniert destilliert: Destillat A (16,7 ing bei 
75”/10 Torr) bestand aus Edukt 1 und den vier Oxetanen 49-52. I’raparativc Trennung mittels 
GC. (E:  135”/120) licferte 2,5 mg ( O , l % )  cines Gemischcs der Oxetane49 (Ret.-Zeit 3,4Min.), 5028) 
(Ret.-Zeit 3,8 Min.) sowic 51 + 52 (Ret.-Zeit 4,0 Min.), und 5,3 nig- (0,3:&) Edukt  1 (Rct.-Zeit 
7,2 Min.). Destillat B (191,j nig bei 90’/0,05 Torr) war Edukt 1 .  

Fvaktion 4:  Iiugelrohrdestillation (l0Oo/0,05 Tori-) dcs Ruclrstsnds licfcrte 234,5 mg cines 
Gcinisches der Spiroalkohole 4528) und 4628) sowic der aliphatzschen Alkoiiole 54--57z8). Mittcls GC: 
- i n a l p  ( E :  110”/120) konnte folgendes Verhaltnis~gg) ermittel werdcn: l5,50/, ilcs Gcinisches tlel- 
Alkohole 54-57 (Rct.-Zeit 2,9 Min.), 48,5% 45 (Ret.-Zcit 9,4 Min.) und 36,0”6 46 (Ret.-&it 11,3 
&fin.). Aus diescn T‘erhaltnissen lasscn sich folgcnde Ausbeuten crrechncn : 2,3% des Gemisches 
von 54-57, 10,50/;, 45+46 (Verhaltnis 57,5:42,5). - Praparativc Trennung mittels GC. (E: I l O ” /  
120) von 71,5 mg des Geinisches van 45,46 und 54-57 ergab 3,O mg cines GcmischeS von 54-573n), 
15,4 ing 45 und 12,O mg 46. 

Behandlung uon AZkenal 2 niit Rancy-Nickel. 38,7 mg (0,28 mmol) 2 wurden in ca. 1 ml 
CH&H niit eineni Uberschuss an Raney-Kickel C 1401 wahrend 19 Std. bei Raumtcmperatur 
(RT.) unter 112 geriihrt. Anschlicssend filtricrte man durch Celite und spultc niit CHzC12. Das mit 
CHzClz verdiinnte Filtrat wurde je einmal mit Wasser und ges. NaC1-Losung gewaschcn und die 
Wasserphasen h a 1  mit CHzClz extrahicrt. Kugelrohrdestillation (lOO0/O,0S Torr) des Ruckstands 
lieferte 30 mg (750,;) 3-CycZohexyZ-~ropanoZ (5) [ Z O ] .  - IR. (CC14): 3645, 3350 br., 1448s, 1385, 
1345, 10535, 1030, 1005, 955, 920, 909, 888. - NRIR.: 0,5-2,0/m, 2 €T-C(Z), -C(3), -C(Z’), -C(3’), 
-C(4’j, -C(5’) und -C(6‘) sowie H-C(1’); 3,62/((ta, j l , z a  und J ~ , 2 1 ,  je  6,5, 2 I-I-C(l). ~ MS.: 142 
(M+, 0,5), 141 (l), 124 (9), 109 (6), 97 (16), 96 (76), 95 ( l l ) ,  83 (41), 82 (77), 81 (67), 68 (24), 67 (X), 
5.5 ( loo) ,  54 (Zl), 42 (23). 41 ( S Z ) ,  39 (17), 31 (12), 29 (15); CgEI180  = 141. 

3,5-l)mitvobe9zzoat 6 [20] : Smp. 79-80’, keine Snip.-Depression im Gcniisch mit aui unah- 
haingigem Weg dargestellter Referenzsubstanz (vgl. untcn). - I R .  (CC14). 3105, 1737 s, 1632, 1.599, 
1543, 1462, 1450, 1385, 1343s, 1327, 12745, l l 6 l s ,  1072, 991, 972, 950, 028, 919, 898, 713. - MS.:  
306 (1,5), 290 (0,1), 276 (I), 253 (l), 237 (0,5), 195 (ll), 182 (4,.5j, 179 (2,5), 166 (2,5), 141 (2,5), 
124 (37), 109 (3), 103 (7), 96 (loo), 83 (86), 82 (95,5), 75 (25,5), 67 (39), 55 (80), 41 (37,5), 29 (14); 
CleH&&a = 336. 

3-(CycZohex-3’-e?z-yZ)-pYopionsiizlre-~~~e~~~yle~~ev (8). Zu  einer Lijsnng von 1,434 g (9,31 mniol) 
3-(C~clohex-3’-en-~-l)-propions~ure (7) [21] in 20 nil .kthcr wurdc langsain cine atherische Losung 
von Iliazomcthan getropft. Als sich die Losung gel11 farbtc, zcrstortc man tlas uberschussige 
Reagens durch tropfcnwcise Zugabe von Essigsaurt.. Chroniatographie des Ruckstands (1,506 g) 
an 150 g Kicsclgel in Hexan/Aceton 2 : l  liefcrtc nach liugelrohrtlcstillation (SO”j0,l Torr) 1,217 g 
(78%) Methylester 8. - IR.  (CCI4): 3020, 1740s, 1652, 1453, 1435s, 1390, 1361, 1347, 1340, 1317, 
1305, 1290, 126.55, 12555, 12375, 1196s, 1160s br., 1088, 1040, 1016, 987, 944, 937, 920, 915, 900, 
881, 864, 845, 824, 648s. - NMR.: 1,0-2,5/m, 2 H--C(3), --C(2’), -C(.5)’ nnd -C(6’) sowic H--C(1‘); 
2,2-2,5/m (3 €Iauptsignale), 2 H-C(2) ; 3,67/s, H&--O--C(l) ; 5,4.5-i,8/11a ( W / 2  ca. 5),  H-C(3’) 
und --C(4’). ~~ MS.: 168 (&+, 18), 136 (loo), 118 (59,5), 108 (28), 94 (94,5), 87 (49,5), 79 (88), 
74 ( 5 3 4 ,  67 ( 4 6 4 ,  54 (32,5), 43 (25), 41 ( 4 2 3 ,  39 (39) ; C ~ ~ l l ~ f i O ~  == 168. 

3-(C~cZohe.r-3’-e~z-yl)-p~opa~~oZ (9). Zu einer Suspcnbiion von 690 ins ( IS , l5  mmol) 1,AlHq in 
48 ml abs. Ather xvurde bci 0” wahrend ca. 30 Min. cine T,osung von 1,217 g (7,24 mmol) 31ethq-1- 
ester 8 in 30 nil abs. Athcr getropft. Man koclite 2 Sttl. uriter Riickfluss, kiihltc auf 0” iincl zer- 
storte das iiberschiissigc Reagens durch Zugal)c \.on ctn ~ L S  CPZitc und konz. (SFi4)3S04-~~ijsunfi .  
Nach nochnialigcm Iiochen untcr Kiickfluss (I Std.) iilti-lei-te rnaii das Gcmiscli durch CeZ7tc untl 
spiilte init vie1 fcuchtem Ather nach. Reinignng des Rohprotlukts (I ,100 g) durch Chromato- 

2 3 )  

30) 

T’~~rhi1t~iiszahlen cntspi-echen Pikflachcu ohnc \\ citcre Eichung. 
;\us diescni Geinisch kann 57 mittcls GC. (I) ’ 100’-/120) noch nbgrtrc.niit v ~ l - d c n .  
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graphic an 90 g Kicselgel in Hexan/Aceton 4 : l  ergab 895 mg (88,50/,) 9. - I R .  (fl.) : 3340s br., 
3020,1653,1475,1453, 1436,1380,1183,1140, 1096,1053s, 1017, 994, 955,927,912, 875 br., 730, 
648. - M S . :  140 (M+, 8,5), 122 (13), 107 (13,5), 96 (16), 94 (41,5), 93 (36,5), 81 (67), 80 (96), 79 
(loo),  77 (14), 67 (32,5), 54 (37,5), 43 (16,5), 41 (28) ,  39 (19,5), 31 (9,5), 29 (7,5); Cg15160 = 140. 

BehmzdZung von 9 rnit Kaney-Nickel. Eine Losung von 158 mg (1,13 mmol) des unges. .41ko- 
hols 9 in 5 ml CH30H wurde niit ca. 1 g Xaney-Nickel C [40] versetzt. Das Gemisch wurde ca. 
15 Std. unter Hz-Atmospharc geruhrt. Den Katalysator entfernte man durch Filtration (CeZite) . 
Das Filtrat wurde mit CHzClz verdiinnt, 2mal mit Wasser gewaschen und die Wasscrphasen noch 
2mal mit CHzClz extrahiert. Dcstillation (80'/0,4 Torr) der eingeengten organischen Phasen 
licferte 151,5 mg (94,5%) gesuttigten Alkohol 5 [ Z O ] .  Dcssen 3,5-Dinitrobenzoat 6 [20] schmolz bei 
79-80" und zeigte keine Smp.-Depression im Gcrnisch init dcm oben beschrkbenen 3,5-Dinitro- 
benzoat. 

Oxydation von 9. Zu eiiier Losung von 300 mg (2,14 mmol) hlltohol 9 in 5,95 nil Diniethyl- 
sulfoxid (DMSO) und 5,35 ml Et3N tropfte man langsani eine Losung von 1,21 g Pyridin/SOs- 
Komplex in 5,95 ml DMSO und liess 1 Std. bei RT.  riihren. Bei 0" wurden 6,35 ml einer Puffer- 
Losung31) und 13 ml H2O zugegeben. Man extrahierte 3mal mit Ather und wusch 31nal mit ZN 
HCI, einmal rnit ges. NaOAc-, 3mal rnit l0proz. KHC03- sowie einmal niit ges. SaC1-Losung. 
Chromatographie des Ruckstands an 35 g Kiesclgel in Pentan/A4ther 4:1, gefolgt von Kugelrohr- 
destillation (80"/0,2 Torr) der rcinen Fraktioncn, lieferte 213 mg (72%) 3-(CycZohex-3'-en-yZ)- 
propionaldehyd (3). - IR .  (Cc14): 3025s, 2710s, 17285, 1652, 1453, 1436, 1412, 1388, 1360, 1337, 
1302, 1185, 1168, 1140, 1096, 1040, 947, 925, 909, 870, 835, 649s. - NMR.: 1,0-2,5/m, 2 H-C(3), 
-C(2'), -C(5') und -C(6') sowie H-C(1'); 2,49/ato Je,sa und J2,3b jc ca. 7 (ferncr J1.2 = l,S), 
2 H-C(2) ; 5,45-5,85/m (W1/z ca. 4), H-C(3') und -C(4'); 9,76/t, J1,za und J1,2b je 1,5, H-C(1). - 

MS.: 138 (M+, 3), 120 (35), 105 (7), 94 (231, 92 (30), 91 (44), 81 (29), 80 (13), 79 (loo),  78 (21), 77 
(13), 67 ( Z Z ) ,  55 (17), 54 ( 3 2 ) ,  53 (15), 41 (31), 39 (21); CgH140 = 138. - Selnicarbuzon uon 3: 
Smp. 135,5-136,5" (Smp. des Semicarbazons von 2:  136-137"; Misch-Smp. 124-125'). 

exo-2-(2'-TetruhydropyranyZoxy)-9~~7~-nzesyZox~~-bicycZo[3.3.7]nona~z (14). 446 nig (1,858 mmol) 
Alkohol 13 [23] wurden bei 0" in 13 ml Pyridin gelost, rnit 0,3 ml (ca. 2 Aqu.) Methansulfonyl- 
chlorid versetzt. Man liess iiber Nacht bei 0" stehen, dampftc anschliessend das Pyridin im Hoch- 
vakuum ab, nahm den Riickstand in Athcr auf und wusch einmal mit loproz, K2CO3- sowie 2mal 
rnit ges. NaC1-Losung. Die Wasserphasen wurden 2mal mit Ather extrahiert. Chromatographie 
des Rohprodukts (589,5 nig) an 65 g ICieselgel in Hexan/Aceton 2 :1 lieferte nebst 21 mg (5%) 15, 
548,5 mg (93%) 14. - IR .  (CC14): 1487, 1470, 1456, 1446, 1420, 1369s, 13456, 1332, 1305, 1287, 
1277, 1258, 1201, 1178s, 1132,1118, 1077,1051, 1037s, 1022s, 997s, 967, 952s, 9355, 915s, 9OOs, 
885, 871, 863s. - MS.: 138 (ll), 120 (lo),  109 (ll), 94 (loo),  84 (28), 81 (48), 79 (75), 67 (25), 55 
(52). 41 (33), 39 (25); C1&&&5S = 318. 

exo-2-Hydroxy-9C(7)-mesyZo,~y-bicycZo[3.3. Ilnonan (15). 548,s mg (1,72 mmol) Tetrahydro- 
pyranylather 14 wurden bei 0" in 60 ml abs. CH30H gelost. Man versetzte mit 0,12 ml Methan- 
sulfonsaure, riihrte das Gemisch 40 Min. (inkl. Auftauen) bci 0" und anschliessend 20 Min. bei RT. 
Die Losung wurde rnit CHzClz verdiinnt, cinmal mit 10proz. KHC03- und 21nal mit ges. NaCl- 
Losung gewaschen. Die Wasserphasen wurden noch 3mal mit CHzClz extrahiert. Chromato- 
graphic des Riickstands (463 mg) an 27 g Kieselgel in Hexan/Aceton 2 : l  ergab 400 mg (99%) 
Alkohol 15. - IR.: 3680, 3605, 3500 br., 1482, 1453, 1354s, 13315, 1173s, 1093, 1043, 1004, 970, 
959s, 935s, 9205, 879, 869, 830. - NMR.: 1,3--2,4/m, 2 H-C(3), -C(4), -C(6), -C(7) und-C(8), 
H-C(1) und -C(5) sowie HO-C(2)e50; 3,06/s, H,C-SOz-O-C19)C(7); 4,17/m ( W ~ / Z  ca. 8), 
H-C(Z)'n'o; 5 , 2 1 1 ~ ~  ( W / z  CU. 9), II-C(9)C@). - MS.: 138 (6) ,  120 (21), 94 (54), 91 (43), 81 (35), 
79 (loo),  67 (36), 57 (27), 55 (22), 53 (21), 41 (48), 39 (35) ; CioH1804S = 234. 

Behandlung des Mesylats  15 mit K~CO3-Losung. 170 mg (0,721 mmol) Mesylat 15 wurden in 
6,6 ml einer KzC03-Losung32) 30 Min. auf 45-50" erwarmt. Man verdiinnte mit Wasser, extra- 
hierte mit Pentan und wusch die organischen Phasen 2mal mit Wasser. Die mit NaCl ges. Wasser- 
phasen wurden anschliessend 3mal mit CHnCle extrahiert. Kugelrohrdestillation (70"/0,05 Torr) 
des Riickstands liefertc 62 mg (62,5%) 3-(Cyclohex-2'-en-yZ)-propionuZdehyd (2). - Chromato- 

31) 130 g NaOXc, 170 nil AcOH, 130 ml HzO. 
32) 15 g KzCO3, 150 ml HzO, 750 ml CH30H. 

____ 
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graphie des Ruckstands dcr Kugelrohrdestillation sowie dcr CHzClz-Extrakte an 9 g Kiesclgel ir 
Hexan/Aceton 2:  1 ergab 10,8 mg eines Gemisches von 16 und 17 sowic 22 mg (13%) Edulrt 15 
Das Gernisch dev AldoZ-Folgeprodukte 16 + 17 wurde durch praparativc DS. in PentanIAther l5:I  
in 6,9 mg (7,4%) 16 und 1,4 mg (1,5%) 17 aufgetrennt. 

2-[(CycZohex-2’-en-yl)-rnetl~yl]-5-(cycZohex-2“-en-yl)-E-~ent-2-en-uZ 116). - IR. : 3020s, 2710, 
1690s, 1640s, 1450s, 1436, 1402, 1370, 1323, 1249, 1148, 1132, 1085 br., 1057, 1007, 958, 936, 

-C(6’), --C(4”), -C(5”) unti -C(G”) sowie R--C(l’) und -C(l”);  2,44/q, J 3 , 4 ,  J*,sS, und ,J4,5b je 
ca. 7,5, 2 H-C(4); 5,3-5,85/nz, H--C(2’), -.C(3’), -C(2”) und -C(3”); 6,54/t, J s , ~ ~  untl J 3 , d b  jc 
ra .  7,5,  %-C(3): 9,37/s, H-C(l). - MS: 258 (,TI+, 3), 240 (1), 227 (I), 177 ( 3 4 ,  164 (2,5), l59(13,5), 
133 (10,5), 121 ( O ) ,  107 (7,5), 95 (9,5), 91 ( lo) ,  81 (loo), 79 (29,5), 67 ( l l , S ) ,  55 (7,5), 53 ( l l , S ) ,  43 
12), 41 (17), 39 (5,5), 29 (2,5), 27 (2,5); C18H260 = 258. 

2-~(Cyclol1ex-2’-c~z-yE)-rnethyE]-5-(cyclohex-2”-en-yZ)-Z-pent-2-cn-al (17). - IR. (CCI4) : 3020s, 
2735, l678s, 1650, 1635,1450s, 1436, 1360, 1150, 1134,1090, 1055, 955, 935, 917, 861, 718s. 698, 
676s. - NMR.: 1,0-2,4/rn, -HzC-C(2), 2 H-C(5), --C(4’), --C(5’), -C(G’), --C(4”), -C(S”) und 
-C(6”) soivie H-C(1’) und --C(I”); 2,66/q, J3 ,4 ,  J4,sa untl J4,5D je ca. 8, 2 l ILC(4) ;  5,3-5,85/m, 
H-C(2’), --C(3’), -C(2#) und -C(3’’); 6,49/t J3,aa und ]3,4b je ca. 8, H----C(3); 10,13/s, €3---C(1). - 
315: 258 (M-t, 4), 240 (l,5), 227 (1,5), 177 (13), 164 (7,5), 159 (9), 133 ( 7 3 ,  121 ( H ) ,  107 (9), 95 (19). 
91 (10,5), 81 (100). 79 (33), 67 (14,5), 5.5 (10,5), 53 ( I S ) ,  43 ( 3 ) ,  41 (24), 39 (7,5), 29 (43, 27 (4);  

Rehandlung von .4lkeiznl 2 init KzCOs-Ldsung. 555 mg (4,02 mrnol) 2 wurden i n  10 in1 einer 
I i zC03-Los~ng~~)  1 1 / 2  Std. untcr Ruckfluss gekocht. Alan verdiinntc mit Wasser und extrahiertc 
31nal niit Pentan. Die Extrakte wurden 2mal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Ilurch Chromato- 
graphie des Ruckstands der organischen Phasen an 60 g Kieselgel in Hexan/Ather 15 : 1 untl 
Rechromatographie der Mischfraktionen an 10 g Iiieselgel in l-Iexaii/.~ithcr 25 : 1 erhielt man 
7,G mg (1,5%) 17 und 399 mg (7796) 16 sowie 19 mg (3,4%) Edukt  2. 

exo-2-Hydroxy-9, Y-didez~terio-bicyclo[3.3.I]nonan (19). Ein Gcinisch von 500 mg (3,25 1111nul) 
exo-2-Hydroxy-bicyclo[3.3.1jnonan-9-on (18) [23] und 1,215 (6,s inmol) p-Tosylhydrazid in 34 in1 
abs. Deuteriomethanol (CHBOD) wurde unter Argon 2 Std. unter Riickfluss gckocht. Anschliessend 
gab man wahrcnd 3 Std. portioncnn.eisc 1 g (24 mmol)  KaBD4 hinzu und liess weitcre 3l/2 Std. 
untcr Ruckfluss kochen. Das Ldsungsmittcl ivurdc abdcstilliert, dcr Ruckstand in CHzClz auf- 
genoinmen und mit HzO gewaschen. P i c  wasserige I’hasc extrahiertc man 3mal init CH2C12. Die 
vercinten organischen Phasen wurden niit ges. NaC1-Losung gewaschen. Rcinigung des Rohpro- 
dukts durch Destillation (65”/0,1 Torr) und anschliessende Chrornatographie in PentanlAther 3 :1 
ergab 323 mg (70%) Alkohol 19. - IR. (CC14): 3630, 2195, 2170, 2100, 1482, 1448s, 1330, 1242, 

(74), 108 (22), 97 (61), 95 (loo), 94 (60), 82 (93), 81 (81), 68 (55), 56 (53), 42 (27), 41 (33), 39 (21). 
29 (15), 27 (13); CsE11&0 = 142. Deutcriumgehalt: 82% d z ,  16% dl ,  2 5 ,  do. 

9, 9-Dideuterio-bicyclo[3.3.7;nonan-2-o~~ (20). Zu eincr magnetisch geriihrten Losung von 
44.4 rnmol Pyridin in ca. 110 ml frisch durch basisches Xlox I (Woelrn) filtriertes CHzClz gab man 
22,2 mmol trockenes CrO3 [41]. Das Gernisch wurde ca. 30 Min. bei RT. geriihrt. Anschliessend 
fiigtc man 315 mg (2,22 mmol) Alkohol 19 In wenig CHzCla hinzu und ruhrte weitere 30 Min. Das 
Gemisch wurdc init Ather verdunnt, durch Celite filtriert und das Filtergut niit ,4ther gewaschen. 
Uas Filtrat danipfte man mchrmals (nach jeweiliger Zugabc von Atlier) zur Trockene ein. Der 
Ruckstand wurde in iithcr aufgcnommen, die Losung cinmal mit ges. KHCOs-, 2mal mit 2~ 
HCI-, 3mal mit ges. KEIC03- und eininal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Das Rohprodukt 
(235 mg, 76%) wurde durch Chromatographic in PcntanlAther 4:1 und anschliessende Destilla- 
tion (8So/0,1 Torr) gereinigt. ;\‘Ian erhielt 194 ing (62,5%) Kcton 20. - IK.  (CC14) : 219.5, 2165, 2100, 
1712s, 1470, 1450, 1443, 1417, 1332, 1263, 1230, 1172, 1124, 1096, 1080, 1013, 1008, 946, 916, 
897, 845. - NRIIR.: 1 ,5-2,7/~,  2 H-C(3), --C(4), --C(6), -C(7) und -C(8) sowie H-C(1) und 

918, 876, 862, 721, 700, 682, 670. - NMR.: 1 ,0 -2 ,5 /~~ ,  -HzC-C(2), 2 H-C(5), -C(4’), -C(5’), 

C18H260 = 258. 

1192, 1143, 1116, 1087,1078,1039~, 992,973, 9 6 2 ~ ,  0 3 7 ~ ,  907. - MS.: 142 (M+,  31), 124 ( G O ) ,  123 

-C(5). - MS.: 140 (Mi - ,  33), 111 (7), 96 (42), 95 ( loo) ,  94 (21), 84 (32), 82 (33), 80 (25), 69 (42), 
68 (47), 67 (28), 56 (28), 55 (33), 54 (21), 42 (24), 41 (33), 39 ( 2 5 ) ;  Cd31zIhO = 140. 
Deuteriurngehalt: 82% dz, 16% dl,  2% d o .  

UV.-Bestrahlung von 9,9-Dideuterio-bicyclo[3.3./]no~zan-2-on (20). 194 mg (1,39 mmol) Keton 
20 in 30 1111 n-Pentan wurden 5 Std. bestrahlt. Xach destillativer Entfernung des Losungsmittels 
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chromatographiertc man den Riickstand (164 mg) in Pentan/Athcr 4 : l .  I n  einer crsten Fraktion 
eluierte man 38 mg (19,6y0 bzw. 23,2% bzgl. Unisatz) 7,2’-Dideulerio-3-(cycEohex-2’-en-yZ)-pro- 
pionaldehyd (21). - IR. (cc14) : 3030,2235, 2060,1720s. 1447,1432,1406,1088,1070,900. - NMR. : 
1,0-2,5/m, 2 H-C(3), -C(4’), C-(5’) und -C(6’) sowie H-C(1’); 2,49/((fs, J2,3a und ]2,3b je ca. 7, 
Hz-C(2); 5,71/m ( W l / z  C U .  9), H-C(3’). -%IS.: 140 (M+,  2,5), 122 (I), 110 (2), 96 (14), 95 (loo), 
94 (26), 82 (37), 80 (70), 79 (50), 78 (lo), 68 (13), 67 (12), 55 (9), 54 (12), 53 ( lo) ,  52 (40), 51 (42), 
42 (1.5), 41 (16), 39 (13); CgHlzDzO = 140. 

Die zweite Fraktion enthielt 30 mg (15,5%) Edukt 20. Anschliessend cluierte man noch 
30 mg weiterer Photoprodukte. 

UV.-Bestrahlung van Ricyclo[3.3. 71nonan-Z-on (1) in Methanol. 400 mg (2,9 mmol) Keton 1 
[21] wurden in 35 ml abs. CH30H und 5 Tropfcn l0proz. KHCOs-Losung wahrend 63/4 Std. be- 
strahlt. Die Reaktionslosung wurde in Pentan aufgenoinmen und 4mal mit HzO sowie einmal niit 
ges. NaC1-Losung gewaschen. Die Wasserphasen extrahiertc man 2mal mit Pentan. Der Riiclc- 
stand wurde durch Chromatographie an 50 g Kieselgcl in Pentan/dther 3 : l  aufgetrennt. Nach 
einigen Fraktionen mit Kohlenwasserstoffen [3-Methyliden-cyclohexen (43)2S) und Polymere] 
eluierte man 3-CycZohexyl-propionsiure-~elhylester (23). Kugelrohrdestillation (110”/0,04 Torr) 
lieferte 5,9 mg (1,2%) 23, welches mittels GC. (E: l5O0/ll0) weiter gereinigt wurde (Ret.-Zeit 
10,2 Min.). - IR.  (CC14): 1740s, 1452s, 1437s, 1423, 1376, 1367, 1353, 1321, 1311, 1292, 1275s, 

2 H-C(3), -C(2’), -C(3’), -C(4’), -C(5’) und -C(6’) sowic H-C(1’) ; 2,2-2,4/m (3 Hauptsignale), 
2 H-C(2); 3 ,68/~,  H3C-O-C(1). - MS.: 170 (M+, l ) ,  141 (14,5), 139 (14), 121 (13,5), 97 (96,5), 
87 (loo), 74 (96,5), 55 (76), 43 (29), 41 (41). 39 (21); CioHlsOz = 170. 

.%Is nachstc Fraktion eluierte man 329 mg (82%, nach Kugelrohrdestillation bei 90”/0,04 
Torr) Aldehyd 2. Weitere Reinigung mittels GC. (E: 127”/100) ergab 240 mg (60% bzgl. 1) 2 (Ret.- 
Zeit 9,2 Min.). 

3-CycZohexyZ-propaonsiiure-met~yZe~~er (23) ans 8. 171,5 nig (1,02 mmol) ungesattigter Ester 8 
wurden in ca. 4 ml CHsOH mit 30 mg 5proz. Pd/C als Katalysator bci Normaldruck hydriert 
(20,5 ml Hz). Man entfernte den Katalysator durch Filtration (Celite), verdunnte mit dther  und 
wusch einmal mit HtO, einmal rnit ges. NaC1-Losung. Die Waschlosungen wurden 2mal mit Ather 
extrahiert. Einengen bei Normaldruck und Kugelrohrdestillation (80”/0,02 Torr) lieferte 156 mg 
(90%) Ester 23. 

UV.-BestrahZung von 9C(3)-Acetoxy-bicyclo[3.3.7]nonan-2-on (24). 348 mg (1,776 mmol) Iicto- 
acetat 24 [23] in abs. CH30H und 2 Tropfen l0proz. KHCO3-Losung wurden 6112 Std. unter 
Argon bestrahlt. Kugelrohrdestillation (160”/0,01 Torr) des Riickstands der Photolyselosung er- 
gab 314 mg Destillat, welches an 33 g Kieselgel chromatographiert wurde. Neben nicht wciter 
untersuchten Produkten eluierte man folgende Fraktionen: 

Fraktion 7 (Hexan/Aceton 10:l)  : 14,7 mg (3,6%) cis-3-(2’-Acetoxy-cyclokexyl)-propionsiiure- 
methylester (27). - IR. (CCl3): 1740s, 1452, 1440, 1378s, 1363s, 1341, 1320, 1315, 1240s br., 
1167s, 1146, 1110, 1080, 1070, 1043, 1017s, 988, 946, 910, 892,845. -NMR.: l,l-2,2/m, 2 H-C(3), 
-C(3’), -C(4‘), -C(5’) und -C(6‘) sowie H-C(1’); 2,08/s, H3C-COO-C(2’) ; 2,2-2,45/m, 2 H-C(2) : 
3,68/s, H&-O-C(l); 5,01/m (Wl/z  ca. 9), H-C(2’). - MS.: 229 ( A f + + l .  1,5), 228 (AT+, 0,5), 
185 (65), 168 (34,5), 153 (98,5), 136 (loo), 125 (34,5), 108 (30,5), 95 (75), 94 (74,5), 87 (13), 81 (27,5), 
79 (29,5), 74 (52), 67 (28,5), 55 (34,5), 43 (79,5), 41 (29,5), 39 (11), 29 (14), 27 (11); C12H2004 = 228. 

Fraktion 2 (Hexan/Aceton 10:l)  : 157,5 nig (45,2%) eines ca. 7:3-Gemischs (Bestimmung 
mittels NMR.) von 3-(2’-Acetoxy-cycZohex-2’-en-yl)-propionaldehyd (26) (berechnete Ausbeute: 
31,6y0) und Edukt 24. - IR. (CC14): 3025 br., 2720, 1755.7, 1733s, 1688, 1453, 1440, 1416, 1390, 
1370s, 1342, 1315, 1290, 1215s br., 1148, 11205, 1092, 1074, 1056, 1036, 1008, 973, 955, 942, 919, 
872. - NMR. (CCld), Gernisch von 26+ 24 im Verhaltnis von ca. 7 : 3, bestinimt anhand der Inte- 
grale von H-C(3‘) (26) bzw. H-C(9)c(7) (24) : 1,2-2,6/m, 2 H-C(3), -C(4’), -C(5’) und -C(6’) 
sowic H-C(1’) (26), 2 H-C(3), -C(4), -C(6), -C(7) und -Cis) sowie H-C(1) und -C(5) (24); 
2,01/s, H3C-COO-C(9)C(3) (24) ; 2,09/s, H3C-COO-C(2’) (26) ; 2,25-2,6/m, 2 H-C(2) (26) : 
4,97/m (Wl/z  ca. 8), H-C(9)c(7) (24) ; 5,29/t, J3.,4.a. und ]31,41b je ca. 4 (ferner j 1 ! , 3 r  ca. 1,5), H-C(3’) 
(26); 9,67/t, Jl ,za und J 1 , ~ b  je ca. 1,5, H-C(1) (26). - MS.: 196 ( A f t ,  5), 178 (2), 154 (19), 136 (68) ,  
121 (5), 110 (loo), 108 (26), 98 (41), 94 (49,5), 91 (11,5), 81 (31), 79 (41), 67 (61,5), 55 (45), 43 (99), 
41 (46), 39 (35), 29 (11,5); CiiHi603 = 196. 

1 2 5 2 ~ ,  1225, 1194s. 1 1 6 5 ~ ,  1125, 1092, 1079, 1056, 1017, 985, 962, 882, 840. - NMR.: 0,5-1,9/~,  
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F~akt ioir  3 (Hcxan/flccton 3: 1) : 12,1 mg (4,4%) 3-(2’-~xo-~~~cZohex~~l)-propionaZdehyd (29 
[23] [25]. 

Fraktion 4 (Hexan/Aceton 3: 1) : 19,2 mg (7,076) cndo-2-Hydroxy-bi~yclo~3.3.7]nonu~i-9-o~ 
(30) [23]. 

UV.-Beslvahlulzg von S~~~~-Acetoxy-bicycZo[3.3.I~nolzdn-2-on (25). 283,5 tng (1,446 mmol: 
frisch destilliertes (I2Oo/0,01 Torr) Keto-acetat 25 [23] in 35 ml abs. CH30H und 1 Tropfer. 
10proz. KHCO3-Losung wurden 7 Std. unter Argon bestrahlt. Der Ruckstand der Keaktionslo. 
sung wurde tiestilliert (130”/0,01 Torr) und das Destillat (245,s mg) an 30 g Kicselgel chromato- 
graph iert. Keben niehreren nicht weiter untersuchten Produkten cluierte man folgencle Verbin- 
rlungen : 

Frakt ioz  I (Wcxan/Aceton 10 :I) : 7,6 nig veruiireinigler MeChylestcr 28. Rechromatographie 
an 6 g Kieselgel in Hexan/Aceton 19 : l  lieferte 2 mg (O,G%) trans-3-(2’-A~etoxv-cycZohex~Z)-pro- 
pior2suz~Ye-methyZester (28). - IR .  (CC14): 1740s br., 1455s, 1439s, 1375s, 1320, 1292,1235s br., 1215, 

-C(3’), -C(4’), -C(5’) und -C(6’) sowie H-C(1’) ; 2,07/s, 1-13C--COO-C(2’) ; 2,2--2,5/m, 2 F--C(2) ; 
3,69/s, H3C-O--C(I); 4,35-4,65/~, FI-C(2’). - MS. (-4): 185 (10,5), 155 (18,5), 153 (30,5), 136 
(loo), 125 (13,5), 108 (24), 94 (85), 81 (28,5), 79 (27,5), 74 (75,5), 67 (29,5), 55 (31,5), 43 (154). 
41 (27) ; C12W2004 = 228. 

Fraktion 2 (Hcxan/Aceton 10 :1) : 146 mg (51,5%) cines ca. 9 :l-Gcmisches (Bcstimmung niittels 
NMK.) von 3-(2’A cetoxy-cyclokex-2’-e~z-~~)-propio1ial~lchy~ (26) und Edukt 25. - I R. (cC14) : 3025 
br., 2720, 1760s, 1733s, 1688,1453,1440,141G,1390,1370s, 1342,1290,1215s, 1148, 11ZOs, 1092, 
1074, 1045, 1036, 1008, 919, 872. -- NMR. (Cc14), Gemisch von 26 und 25, ca. 9:1, bestimmt anhand 
der Integralc von H-C(3’) (26) bzw. H-C(9)C(3) (25) : 1,2-2,5/m, 2 H--C(3), -C(4’), -C(5’) und 
-C(6’) sowie 13-C(1’) (26), H&--COO-C(9)c(7). 2 H-C(3), -C(4), --C(6), -C(7) und -C(8) sowie 
H-C(1) und -C(5) (25) ; 2,09/s, H3C-COO-C(2’) (26) ; 2,25--2,6/nz, 2 H--C(2) (26); 4,9-5,1/nz, 
H-C(9)c(3) (25); 5,30/t, J3,,gTa und ]51,4,b j e  ca. 4 (ferner ]1,,3, ca. l ,S) ,  H-C(3’) (26); 9,67/t, , J I , ~  
und J 1 , 2 ~  je ca. 1,5, 11-C(1) (26). 

1170s. 1122, 1093, 1085, 1061, 1 0 2 9 ~ ,  986, 949, 922, 907, 876, 847. - NMR.: 0,8-2,2/~, 2 H--C(3), 

Fraklion 3 (Hexan/Aceton 3:l) : Weitere nicht untcrsuchtc I’roduktc. 
Behandlulzg des Alkenals 26 mit K2CO:j-Ldsung. 124 m g  (0,633 mmol) Enolacetat 26 (ca. 100,: 

Keto-acetat 25 enthaltend) wurden in 7 ml einer I<2C03-L,osung32) wahrend 1 Std. bei O 3  geriihrt. 
I7ie Losung verdiinnte man mit -4ther und wusch 2mal mit H2O und einmal mit ges. IlaCl-Lo- 
sung. Die Wasserphasen wurden 2mal mit Ather cxtrahicrt. Den Ruckstand (102 mg) der orga- 
nischen Phasen chroniatographierte man an 10 g IGeselgel in Hexan/.\ceton 3 :l. Zuerst wurde 
cin Gemisch von Kcto-acetat 25 untl Iieto-aldehyd 29 c h e r t ,  tlcssen liugelrohrdestillation 
(SSo/0,0l Torr) 72,s mg (74,5%) reincn 3-(2’-Oxo-~~~clohrxyZ)-prop~onaZd~hy~Z (29) ergab. Dann 
cluierte man 15,s mg (15,8%) endo-2-~~ydroxy-bicyclo~3.3.7]noizan-9-on (30) [23], anschlicssend 
4 mg (ca. 4%) stark verunreinigtes exo-2-Hydroxy-bicycZo[3.3.7jnonan-Y-on (31) 1231. 

l i e d u k t i o n  von 3-(2‘-Oxo-c~cEohex~E)-~ro~zonsaure- i~zeth~yles~e~ (32) mit LiA lH4. Zu einer Suspen- 
sion von 1,38 g (35,6 mmol) LiAlH4 in 100 ml abs. ;ither wurde bei 0” wiihrend ca. 1 Std. eine 
Losung von 882 ing (4,79 mmol) Keto-ester 32 [261 [27j in 50 in1 abs. Ather getropft. Man kochte 
2 Std. unter Ruckfluss und zerstorte anschliessend das iiberschussige Rcagcns bei 0” durch trop- 
fenweise Zugabe von ges. (NH4)2S04-J2Bsung. Nach Zugabe von etwas Celite liess man 1 Std. 
unter Riickfluss kochen. Das abgckiihlte Gemisch wurdc iiber Celite filtriert und das Filtcrgut 
niit ;ither und CHzClz gespiilt. Der Kiickstand des Filtrats bcstand aus 655,s mg (86,5%) eines 
Geniischs der beiden diastereomeren Diole 33 und 34 [27J, wclchcs durch Chromatographie und 
Rechromatographie der Mischfraktionen in Hexan/Aceton 2 :1 aufgetrcnnt wurde, 33: 34 = 1 : 3. 

Nach Destillation (130”/0,04 Torr) erhielt man aus der 7 .  Fruktio.n 123 nig (16,2%) S-jcis- 
2’-H~droxy-c~~cZohexyZ)-propanoZ (33). Smp. 55-56”. - IR.: 3625, 3420, 1451, 1393, 1120, 1061s, 
978s, 924, 888. - NMR.: 1,0-2,0/m, 2 H-C(2), --C(3), -C(3’), --C(4‘), --C(5’) und -C(6’) sowie 
14-C(1’); 2,37/m (Wl/z ca. 16), I-IO--C(I) und -C(2’); 3,45-3,8/rn (3 Hauptsignale), 2 H-C(l); 

S1 (76), 68 ( 7 9 3 ,  67 ( 7 7 4 ,  57 (72,5), 55 (89,5), 43 (43), 41 (76). 
3,89/m (W’/z CU. 9), H-C(2’). - MS. :  158 (A[+, 24), 140 (31), 122 (46,5), 111 (48,5), 97 (loo), 

C9€€1802 (158,24) Ber. C68,31 H 11,47% Gef .  C 68,36 H 11,56% 
Ikstillation (130”/0,04 Torr) der 2. Fruktzon licferte 377 mg (49,8%) 3-(tran~-Z’-Hydroxy- 

c y c l o i 2 e ~ ~ l ) - ~ r o p a n o ~  (34). Smp. 55-57”. - I R . .  3625, 3400, 1452, 1392, 1040, 1005. 961, 952, 928, 
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908, 890, 868, 845. - NMR. : 0,6-2,2/m, 2 H-C(2), -C(3), -C(3’), -C(4’), -C(5’) und -C(6’) sowie 
H-C(1’); 2,9/m (T.Vl/z ca. lo), HO-C(l) und -C(2’); 3,20/m (Wl/z ca. ZO), H-C(2’); 3,5-3.75/m 
(3 Hauptsignale), 2 H-C(1). -MS. :  158 ( M + ,  22,5), 140 (281, 122 (47), 111 (41,5), 98 (55), 97 (loo), 
96 (74), 81477,5), 68 (64), 67 (76,5), 57 (71), 55 (loo), 43 (44), 41 (75,5). 

CgHl&z (158,24) Rer. C 68,31 H 11,47% Gef. C 68,29 H 11,56% 

3-(cis-~-Aceto,zy-~ycZohe,~yZ)-propanoZ (37). Eine Losung von 122,5 (0,777 mmol) cis-Diol 33 
in je 1 ml Acetanhydrid und Pyridin wurde nach ca. 15stdg. Stehen bei RT. durch azeotrope 
Destillation mit Hexan eingedampft. Der Ruckstand (169 mg rohes Diacetat 35) wurde bei 0” in 
4.7 ml einer vorgekuhlten (ca. 0 , 1 2 ~ )  KzC03-Los~ng~~) wahrend 5 Std. geriihrt. Man nahm das 
Gemisch in dther und Wasser auf, trennte die Wasserphase ah und extrahierte sie 2mal rnit 
Ather. Die organischen Phasen wurden 2mal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Chromatographie 
des Rohprodukts (142 mg) an 17 g Kieselgel in Hexan/Aceton 3 : l  lieferte 122,5 mg (78,7% bzgl. 
Diol 33) des Monoacetats 37. - IR. (CC14): 3650, 3480 br., 1739s, 1452, 1445, 1379, 1363, 1245s, 
1186, 1147, 1118, 1080, 1050, 1018, 980, 945, 920, 887, 869. - NMR. (CCI4, 60 MHz): 0,8-2,4/m, 
2 H-C(2), -C(3), -C(3’), -C(4’), -C(5’) und -C(6’) sowie H--C(l’) ; 2,00/s, H3C-COO--C(2’) ; 
2,96/m (W/Z ca. 3), HO-C(1); 3,3-3,7/m (Wl/z  ca. 14), 2 H-C(l); 5,03/m (Wl /z  ca. 8), H-C(2’). - 

MS.: 157 (2,5), 140 (40), 122 (16), 107 ( Z O ) ,  97 (83), 94 (51), 81 (loo), 79 (73), 67 (79), 60 (40), 
55 (50), 53 (21), 45 (54), 43 (93), 41 (64), 39 (30), 29 (23); C11H2003 = 200. 

3-(trans-2’-Acetoxy-cycZohex~~Z)-propanoZ (38). Eine Losung von 373 mg (2,36 mmol) trans- 
Diol 34 in je 2 ml Acetanhydrid und Pyridin wurde nach 15stdg. Stehen bei RT. dnrch azeotrope 
Destillation rnit Hexan eingedampft. Man loste das rohe Diacetat 36 (538 mg) in 16 ml einer 
ca. 0 , 1 2 ~  KzC03-Losung32) (vorgekiihlt) und ruhrte 4 Std. bei 0”. Nach Zugabe von Ather und 
Wasser wurden die Phasen getrennt, die Wasserphase 2mal mit Ather extrahiert, die organischen 
Phasen 2mal niit ges. NaC1-Losung gewaschen. Chromatographie des Ruckstands der organischen 
Phasen (448 mg) an 50 g Kieselgel in HexanjAceton 3 : l  ergab nach Kugelrohrdestillation (120”/ 
0,01 Torr) der reinen Fraktionen 383 mg (82,5%) Monoacetat 38. - IR. (CC14): 3645, 3500 br., 
1737s, 1453, 1375s, 1362, 1317, 1242s, 1130, 1090, 1053, 1029s, 984, 953, 937, 906, 884, 843. - 
NMR.: 0,8-2,2/m, 2 H-C(2), -C(3), -C(3’), -C(4‘), -C(5’), und -C(6’) sowie H-C(1’); 1,63/m 
( W ~ / Z  ca. 6), HO-C(l); 2,07/s, H3C-COO-C(2’); 3,5-3,75/nz (3 Hauptsignale), 2 H-C(1); 4,3- 

67 (loo), 57 (39,5), 55 (92), 43 (350), 41 (125); CllH2003 = 200. 
Oxydation von 37, gefolgt uon Veresterung. 102,5 mg (0,513 mmol) Monoacetat 37 uwrden in 

2 ml Aceton hei 0” mit 0,26 ml Jones-Losung33) versetzt und je 30 Min. bei 0“ und bei RT. geriihrt. 
Nach Filtration durch Watte wurde in Ather aufgenommen und 2mal rnit ges. NaCl-Losung gc- 
waschen. Die Wasserphasen wurden 2mal mit Ather extrahiert. Der Ruckstand der organischen 
Phasen war ein Gemisch von Saure 39 [cis-3-(Z’-A cetoxy-cycZohexyZ)-propionsuure, IR. (CC14) : 
3400-2400 br., 1739s, 1715s, 1452, 1443, 1417, 1378, 1363, 1316, 1241s, 1190, 1145, 1108, 1040, 
1016, 987, 979, 949, 9421 und dimerenz Ester 41, welches in Ather geltist und mit einer atherischen 
Losung von Diazomethan versetzt wurde. Das iiberschussige Reagens wurde durch Zugabe von 
Essigsaure zerstort. Chromatographie des Riickstands (128 mg) an 10 g Kieselgel in Hexan/Aceton 
10:l lieferte 7 9 3  mg eines Gemischs von 27 + 41 sowie 18 mg 41. Kugelrohrdestillation ( l O O o / O , O l  
Torr) der Mischfraktion ergab 74 mg (63,5 %) cis-3-(2’-Acetoxy-cyclohexyl)-~ropio~zsuzire-nzethyZester 

Durch Kugelrohrdestillation (170”/0,01 Torr) des obigen Destillationsruckstands sowie der 
2. Fraktion der Chromatographie gewann man 21 mg (10,5%) cIs-S-(2’-A cetoxy-cycZohexyZ)-pro- 
pions~ure-cis-3”-[2“’-acetoxy-cycZohexyl-]-p~o~yZester (41) 34). - IR. (cC14) : 1738s, 1450, 1440, 1376, 
1362,1342,1315,1243s br., 1188,1165,1143,1108,1040,1013,980,945,910. -NMR.: 1,1-2,2/m, 
2 H-C(3), -C(3’), -C(4’), -C(5’), -C6’), -C(Z”), -C(3”), -C(3”’), -C(4”’), -C(5”’) und -C(6”’) 
sowie H-C(1’) und -C(l”’) ; 2,08/s, H&-COO-C(Z’) und -C(2”’) ; 2,2-2,45/m, 2 H-C(2) ; 3,9- 
4,15/m (3 Hauptsignale), 2 H-C(1”); 4,01/m (W/Z ca. 8), H-C(2’) nnd --C(2”’). - MS. ( A ) :  397 
( M + + l ,  0,3), 353 (0,8), 337 (2,5), 336 ( Z ) ,  293 (3), 276 (3), 171 (7), 155 (52), 153 (24), 137 (27), 

4,7/m, H-C (2’). - MS. (A): 157 (S), 140 (16), 122 (28), 107 (17), 96 (58), 94 (88), 81 (93), 70 (71,5), 

(27). 

33) 66,8 g CrOs, 57,5 ml konz. HzSO4, rnit HzO auf 250 ml aufgefiillt. 
34) Durch inverse Zugabe bei der Jones-Oxydation von 37 bzw. 38 und verdunnteres Arbeiten 

kann die Bildung des dimeren Esters 41 bzw. 42 vermieden werden. 

22 
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122 ( loo) ,  107 (13,5), 94 (46), 81 (71), 79 (30), 67 (39,5), 55 (37), 43 (113,5), 41 (33,5); Cz2Ha6Oo = 
396. 

O,yydation uo?z 38 ulzd Vevesterung der entstawdenelz Curboizsuure. Zu einm Losung von 362 mg 
(1,81 mrnol) Monoacctat 38 in 15 in1 Aceton wurden bci 0" U,91 1111 Jones-l,iisiing33) in 3 1111 Wasser 
langsam getropft. Nach 30 Min. Riihren bei 0' nahm inan in Xther und 1l;asser auf, filtrierte 
durch Wattc, trennte die Wasscrphase ab und extrahicrte letztere 2mal rnit iither. Die Ather- 
losungen wurdcn jc 3rnal mit eisgckuhlter l0proz. KHC03- und l0proz. IizC03- sowie 2mal niit 
ges. NaC1-Losung gcwaschen. Kugclrohrdestillation (1 20'/0,01 Torr) tlcs Kiickstands der orga- 
nischen Phasen (183 mg), gefolgt von Chromatographie des Dcstillats (144 nig) an 15 g Kieselgcl 
in Hexan/Aceton 7:2 liefertc 102,5 mg (28,3%) Edukt 38. Der Riickstand (33 ing, ca .  9$&) be- 
stand zur Hauptsache aus dem dinzeven Ester 4234). 

Die eisgekiihlten KHC03- und K~CO3-Auszuge wn-den bei 0 '  sorgfaltig rnit konz. HC1 neutra- 
lisiert und schliesslich angcsauert. Man extrahicrtc 3inal mit Ather mid uwsch 3mal init ges. 
NaC1-Losung [+ t rans-3- (2 ' -Ace to~yy-cyc lo izexy l ) -p~opio~zs~~~~e (40), IR.  (CC14) : 3500-2300 br., 
17375, 1712s, 1451, 1415, 1373, 1283, 1239s, 1183, 1123, 1085, 1030.7, 986, 949 br., 906, 847, 8351. 

Der Ruckstand der organischen Phasen wurde in Kthcr mit Diazomethan vcrsetzt. Chromato- 
graphic des Rohprodukts an 17 g Kieselgel in Hexan/Aceton 10 :1, gcfolgt von Ilugelrohrdcstilla- 
tion (llOo/O,Ol Torr) der reincn Fraktionen, ergab 216,s mg (52,;r.a: 73% bz. LJmsatz) trans- 
3-(2'-A cetoxy-cyclohexyl) -pro~ionsuuve-nzethylester (28). 

2 .  Photochemische Folgereaktionen. - U V.-Bestruhlurzg mvz 3-(Cyclohm-2 ' -en-y l ) -  
pvoflionaldehyd (2). 167 mg (1,21 mind) Alkenal 2 in +z-Pcutan wurden total l23/4 Std. bestrahlt, 
wobei nach 6 Std. die Bestrahlung kurz unterbrochen wurde, urn das am Pyrexfinger anhaftendc 
polymcre Material abzuspulen. Die Reaktionslosung wurde cingedampft und der Rdckstand 
durch Chromatographie an 15 g Kieselgcl in YentanjXther 3 :1 aufgetrennt. 

Kugelrohrdestillation (70"/.55 Torr) der 1. Fraktion liefertc 21 nrg (18,5%) 3-Methyliden- 
cyclohexen (43) [28].  - I R .  (CC14): 3080, 3027s, 1640s, 1599s. 1453s, 1437s, 1430s. 1414, 1378, 
1337, 1246, 1212, 1148, 1136, 1055, 1049, 988, 975, 959, 903s, 875s, 856, 702, 660. - hTI\IR. (CC14): 
1,5-1,9/nz, H2-C(5) ; 1,9-2,3/m und 2,2--2,5/%, 2 H-C(4) und -C(6) ; 4,5-4,9/wz (W1/z ca. 5), 
HzC=C(3);  5,75/d, J1.2 = 10 (ferner J1,65 und J1,6b jc ca. 4) H-C(1); 6 07/J, 11,s = 10 (Wi/z je 
ca. 5), H-C(2). - MS.: 94 (M+,  50), 91 (25), 79 (IOU), 77 (48), 66 (15), 53 (13), 39 (39), 27 (13); 
C ~ H I O  = 94. 

I n  der nachsten Fraktion wurdc stark verunreinigtes Edukt 2 (ca. 3%) cluicrt. 
Iiugelrohrdestillation (180"/10 Torr) des Ruckstands der nachstfolgendcn chrornatographisch 

einheitlichen Fraktion ergab 12,5 rng (7,6%) eines 39,j  : 50,5 :lO-Gemisches (GC.-Xnalq-sezQ)) der 
drei Oxetane 4935), 5135) und 5235). 

Aus den1 nachfolgenden Eluat gewann man durch Kugelrohrdestillation (80°/10 Torr) ca. 
2 rng (1,2y0) Oxelmz 5035) (u.a. GC.; D: 110"/120, Ret.-Zeit 19,2 Min.). 

Der Ruckstand der letzten Praktion wurde in1 Kugelrohr destilliert (100°/0,05 Torr). GC.- 
-4nalyse (E: l10°/120) dcs Destillats (26,2 mg, 15,7%) ergab 26% eines Geinisches der alzphati- 
schen Alkohole  54-579, ferner 477; Cyclobutanol 45 sowie 27% CyclobzitanoZ 46. Lctzteres Ge- 
misch wurde durch praparative GC. (E:  1lOo/lZ0) aufgetrennt : 

Spiro[3.5j1zon-5-en-7C(5)-02 (45). - IR. (CC14) : 3610, 3585, 3490 br., 3020, 1642, 1445, 1430, 

1,3-2,5/nz, 2 H-C(2), -C(3), -C(7), -C(S) und --C(9) sowie HO-C(l)c(S); 3,88/t, J1,za und J1,Zb 
je 7,5, H-C(l)c(9); 5,80/d, 5 5 . 6  = 10 (W1/z je ca. 4), H-C(5); 5,99/d, J5,6 = 10 (fcrner .16,7a und 
f6 ,7b je 3), H-C(6). - NMR. [CC14fEu(dpni)337)], vgl. Tab. 1. - MS.: 138 (AT+, 1,5), 110 (14), 94 
(73), 93 (15), 91 (13), 80 (12), 79 (loo), 77 (20), 67 (ll), 5.5 (8), 53 (lo), 41 (17), 39 (16). 

CgH140 (138,21) Ber. C 7821 H 1 0 , 2 1 ~ o  Gef. C 78.05 H 10,34% 

1388, 1341, 1293, 1223, 1173, 1 1 3 2 ~ ,  1118, 1094s, 1 0 7 7 ~ ,  949, 926, 878, 858, 708, 670. - NMR.: 

_I__~ 

35) Vgl. UV.-Bestrahlung eines Cemisches von 3-Methyliden-cyclohexen (43) und Acetaldehyd 

36) Vgl. UV.-Bestrahlung von Acetaldehyd (44) in %-Pentan (53). 
37) Eu(dpm)3: Europium(I11)-tris-(dipivaloyl-methan). Vgl. auch die andere Bezeichnung 

Eu(thd)s: Europiuni(III)-tris-(Z, 2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionat). 

(44). 
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Tabelle 1. NMR.-Sflektrunz 
[CCl,+ Eu(d$wvz)3] u o n  Cyclobutanol 45 

Mol% H-(l)C(g) H-C(5) H-C(6) l\/lOl% H-C(l)c(5) H-C(5) H-C(6) 

Tabelle 2. NMR.-S$ektruln 
[CCZ4+ Eu(dflm)s] uon Cyclobutanol 46 

Eu(dpm)a Eu(dpm)s 

0 3,77 5,76 5,86 0 3.91 5,44 536  
53 4,68 6,29 6,05 5 J  5,02 5,76 5,68 
8,9 5,48 6,71 6,24 12,4 6,94 6 2 0  5,96 

Sfliv0[3.5]izon-5-en-7C(~)-ol (46). IR. (cC14) : 3630, 3490 br., 3020, 1645, 1448, 1442, 1396, 
1343, 1304, 1226, 1180, 1123s, 1093, 1074, 1062, 1048, 1042, 952, 936, 929, 882, 858, 703s, 679, 
674. - NMR.: 1,2-2,4/m, 2 H-C(2), -C(3), -C(7), -C(8) und --C(9) sowie HO-C(l)c(g); 4,02/t, 
J1,za und ]1,2b je 8, H-C(l)c(5); 5,50/d, J5,6 = 10 (W1/z je ca. 4), H-C(5); 5,65/d, J 5 , 6  = 10 
(ferner Je,7a und J6,7b je 3), H-C(G). - NMR. [CC14+Eu(dpm)337)], vgl. Tab. 2. - MS.: 138 (M+,  
1,5), 110 (14), 94 (92), 93 (15), 91 (13), 80 (12), 79 (loo), 77 (21), 67 (9), 53 (9),  41 (13), 39 (13). 

CgH140 (138,21) Ber. C 78,21 H 10,21% Gcf. C 78,04 H 10,25% 

Spiro[3.5]nonan-l-oZ (47). - a) Aus 45. Eine Losung von 12 mg (0,09 mmol) des ungesattigten 
Spiroalkohols 45 in wenig CH30H wurde rnit einem uberschuss an Raney-Nickel C [40] versetzt. 
Der Reaktionskolben wurde mit Argon gespiilt uud rnit einem Hz-Rallon versehen. Nach ca. 
15 Std. Riihrcn bei RT. wurde iiber Celite filtriert und das Filtergut mit CH30H gewaschen. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand in Ather aufgenommen und die organische 
Phase 3mal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Man erhielt 10 mg (82%) gesattigten Spiroalkohol 
47. - IR. (CC14): 3630, 3360 br., 1448s, 1392, 1223, 1208, 1170, 111Ss, 1082, 10485, 976, 962,947, 
928, 912, 796. - NMR.: 1,0-2,5/mn, 2 H-C(2), -C(3), -C(5), -C(6), -C(7), -C(8) und -C(9); 
1 , 8 3 / ~ ~  (W'/z CU.  5), HO-C(l); 3,74,0/m, H-C(1). - 111s.: 140 ( A V f + ,  2), 122 (7), 112 (4), 96 (44), 
81 (loo), 68 (32), 67 (45), 55 (31), 54 (23), 41 (23), 39 (17), 29 (lo), 27 (11); CsHieO = 140. 

b) Aus 46. Analog zu a) : Aus 12 mg 46 erhielt man 10 mg (82%) 47. 
Spivo[3.5]nunan-7-on (48). Zu ciner geruhrten Losung von 17,5 ml Pyridin in ca. 44 ml CHzCls 

[frisch durch bas. Alox I (Woelm) filtriert] wurden 8,7 mmol trockencs Cr03 gegeben. Das Ge- 
misch wurde ca. 30 Min. bei RT. geriihrt [41]. Nach Zugabe von 122 mg (0,872 mmol) Alkohol47 
in wenig CHzClz wurde weitere 30 Min. geriihrt. Das Gemisch wurde rnit Ather verdiinnt, durch 
Celzte filtriert, das Filtergut init Ather gewaschen und das Filtrat mehrmals (nach jeweiliger 
Zugabe von Ather) zur Trockene eingedampft. Der Ruckstand wurde in Ather aufgenomrnen 
und die organische Phase einmal mit ges. KHC03-, 2mal rnit Z N  HCI-, 3mal mit ges. KHC03- und 
eininal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Destillation (90"/0,1 Torr) des Rohprodukts lieferte 
85 mg (71q/b) Keton 48 [30]. - IR. (CCla): 1775s, 1447s, 1392,1356,1342,1304,1268, 1254,1232, 
1218, 1177, 1152, 1116, 1056s, 1037, 101Ss, 957, 945, 928, 910, 838, 662. - NMR.: 1,0-2,O/m, 
2 H-C(5), -C(6), -C(71, -C(8) und -C(9); 1,83/t, Jza,3 und J2b,3 je 8,5, 2 H-C(3); 2,98/t, J2,sa 

und J2,3b je 8,5, 2 H-C(2). - MS.: 138 (M+, l o ) ,  120 (11), 110 (18), 96 (26), 82 (16), 81 (loo),  68 
(23), 67 (67), 55 (13), 54 (22), 41 (13), 39 (8); CsH140 = 138. 

U V.-Bestrahlung eznes Gelnischs uun 3-Methyliden-cyclohexen (43) und Acetaldehyd (44). Zu 
einer Losung von 248 mg (2,64 mmol) 43 in 32 ml n-Pentan wurde CU.  0,2 ml (ca.  3,56 mmol) frisch 
destillierter Acetaldehyd gegeben. Nach 20 Std. Bestrahlung destillierte ( l l O 0 / l O  Torr) man den 
Ruckstand der eingedampften Reaktionslosung. Das Destillat (140 mg) wurde durch Chromato- 
graphie an 15 g Kieselgel in Pentan/Ather 5 :1 aufgetrennt. Zuerst eluierte man nicht umgesetztes 
Edukt 43 [18 mg, 7,2% (nach Destillation bei 65"/50 Torr)]. Anschliessend (Fraktion 2) wurde ein 
chromatographisch einheitliches Genzisch der drei Oxetane 49, 51 und 52 eluiert [75 mg, 20,6% 
bez. 43 (nach Destillation bei SO"/lO Torr)]. Mittels GC.-Analyse (D: 110"/120) wurde ein Ver- 
haltnis 49:51:52 von 45,5:43,5:11 ermittelt29)38). - Als letzte Fraktion satnmelte man nach 

38) GC.-Auftrennung siehe Abschnitt 1, UV.-Bestrahlung von Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (1) in 
n-Pentan. 
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Kugclrohrdestillation (65"/10 Torr) 10,s mg (2,9%) des Oxetans 50. - Man erhiclt die Oxetanc 
49-52 somit in 23,5 proz. Ausbeute bez. 43 im Vcrhaltnis von 49: 50:51: 52 \vie 40:12,1:38,2:9,7; 
49:50 wie 77:23; 51:52 \vie 24:76. 

2-Methyliden-exo-8-methyZ-7-oxabicycZo[4.2.~]octau! (49). - TR. (CC14) : 3080, 1642, 1465, 1451, 

1,3-2,3/m (5 H)  und 2,45-2,65/m (1 H), 2 H-C(3), -C(4) und -C(5); 1,39/d, Jsendo, H , c - c ( ~ ) ~ x o  
= 6 ,  H3C-C(8)Pxo; 3,05/d, . J ~ , G  = 8 (fernerJ1,sendo = 6), H-C(l); 4,50/quintrtt, .JSendo, ~,c-c(s)exo 
und J1,sendo je 6, H-C(8)endo; 4,60/m (Wl/z ca. 5) und 4,68/nz (Wl/z  ca. 5), HzC-C(2); 4,79/d, 
J I , ~  = 8 (ferncr J 5 & , 6  und J5b,6 j e  4), H-C(6). - MS.: 138 (Mt, 0,5), 123 (1,5), 94 (go), 79 (loo), 
77 (1.5), 67 (19), 55 (6), 53 (9). 43 (6), 41 (15), 39 (16). 29 (5), 27 (11); C'1H140 = 138. 

2-Methylzden-endo-8-methyl-7-oxa6icyclo[4.2.0]octan (50). ~- IR. (CC14) : 3080, 1637, 1462, 
1438, 1389, 1372s, 1336, 1305, 1192, 1173, 1150, 1126, 1099, 1073s, 1051, 1012s, 984, 963, 938s, 

H3C-C(8)Pado; 3,55/t, J1,6 und J1,sexo je ca. 7,5, H-C(1); 4,58/m (W1/z ca. 5) und 4,96/nz (W1/2 

ca. 5), HzC-C(2); 5,08/q, Jsexo, H,c-c(s)endo = 6,5 (ferner J1,6 = 7,5), H-C(8)eso; 5,08/d, 11,s = 
7,5 ( W / a  je i 4),  H-C(6). - MS.:  138 (M+, 1,5), 123 ( l ) ,  120 (I), 94 (48), 91 (13,5), 79 (loo),  
77 (22,5), 67 (12), 66 (9), 53 (9,5), 51 (8), 49 (13), 44 (9), 43 (ll), 41 (13), 39 (20,5), 29 (lo),  27 (13); 
c9Hi40 = 138. 

75-Melhyl-2-oxas~z~,o~3.5~no~-5-en j51). - IR .  (CC14) : 3020, 1645, 1453, 1445, 1434, 1380s, 
1343, 1317, 3283, 1260, 1242. 1226, 1183, 1133, 1100, 1067, 1057, 1012, 982s, 956s, 893, 850s, 
687s. - NMR.: 1,2-2,2/m, 2 H-C(7), -C(8) und -Cis); 1,31/d, J ~ , J & c ( ~ )  = 6 3 ,  H3C(--C(l); 
4,17/d, J3c(5).,~(9) = 5,5 und 4,47/d. J,c(B),,c(~) = 5,5, 2 H--C(3); 4,75/q, J l ,H,C-C( l )  = 6,5, 
H-C(l); 5,70/d, 1 5 . 6  = 10 (ferner Js,7% und 16.m je 3), H-C(6); 5,8S/d, J5,6 = 10 (W1/z je ca. 4), 
H-C(5). - MS.: 120 (Z), 108 (22), 94 (45), 91 (15), 79 (loo), 77 (7), 66 ( 8 ) ,  65 (7), 53 (9), 51 (7,5), 
43 ( 5 ) ,  41 (10,5), 39 (19), 29 (4), 27 (11); CgHi40 = 138. 

I~-MethyZ-2-oxas~zvo[3.5]non-5-en (52). - IR. (CCl4) : 3020, 1645, 1445, 1375s, 1056, 972s, 9 3  s, 
848s, 697, 690. - NMR.: 1,2-2,2/m, 2 H-C(7), -C(8) uncl -C(9); 1,32/d, J~,H,c-c(I) = 6,5, 
H3C-C(1); 4,253,45/% ( A  B-System), 2 H-C(3) ; 4,61/q, J~,H,c-c(I) = 6,5, H-C(1), 5,79/d, 
J 5 , 6  = 10,5 (ferner J6,7a. und 1 6 , 7 b  jc 3), H-C(6); 5,99/d, 15.6 = 10,s (W1/z je ca. 4,5), H-C(5). - 
MS.:  108 (19), 94 (50,5), 93 (24), 91 (12), 79 (100). 77 (20), 66 (9), 53 ( 7 4 ,  51 (6), 43 (6,5), 41 (9), 

UV.-Bestvahlung von Acetaldehyd (44) in n-Peu2tan (53). Einc Losung von ca. 2 ml (1,56 g, 
35,5 mmol) frisch destilliertem 44 in 1 153 wurde 27 Std. unter Argon bestrahlt39). Man dcstillierte 
das Losungsmittcl ab. Kugclrohrdestillation ( l O O o / 1 0  Torr) des Riickstands lieferte 1,515 g einer 
farblosen Fliissigkeit, welche nach GC. (E:  126"/120) ca. 65% cines Gemisches der Alkohole 5 6 5 7  
(Ret.-Zeit 3,4 Min.) enthiclt29). Gemass diesem Gehalt berechnet sich die Xusbeute an 54-57 zu 
24% bez. 44. Reinigung des Destillats durch Chromatographie an 130 g Kieselgcl in PentanlAther 
3 : 1 lieferte nach Kugelrohrdestillation (90°/10 Tom) dcr reinen Fraktioncn4") 695 mg (16,9y0 
hez. 44) cines Gemisches von 54-57. GC.-Analyse (D : 100"/120) inittels Tcrglcich mit Referenz- 
verbindungcn26) ergab: 54+ 55 (Ret.-Zclt 12,6 ?+Tin., Schultcr bei cn. 13  Min.), 56 (Ret.-&it 
13,l Min.), 57 (Rct.-Zeit 14,6 Min.). Das mittels GC. ermitteltc Verhaltnis von 54+55+ 56:57 
betrug 943 :  5,529). Lhrch prap. GC. (D :100°/120) wurde cin Teil dcs Gcmisches in 277,5 mg eines 
Gcmischcs von 54-56 und 12,5 mg 57 (ca. 13% 54-56 mthaltend) aufgetrennt. Uas Gcmisch von 
54-5638) lag im Verhaltnis von ca. 1 :1:1 vor [Bestimmung mittcls NMK. in CCl4+ cn. 23 molyo 
Eu(dpm)$7) anhand des Integrals der Signale von 3 H-C(6) (54+ 55) sowie 3 H-C(5) und -C(Z') 

Diastereolneve~~emisch von. 3-Methyl-hexan-2-oZ (54 uFzd 55)26). - IR. (CC14) : 3630, 3370 br., 
1469s, 1462s, 1455s, 1378s, 1250, 1150, 1090s. 10595, 1026s, 998, 982, 931s, 900s, 873, 852. - 
NMR. (CC14) : 0,6-1,0/m, 3 H-C(6) und €13C--C(3) ; 1,07/d, J 1 , z  = 6, 3 H-C(1) (55) ; ca. 1,0-1,6/m, 
2 H-C(4) und -C(5) sowie H-C(3); 1,11/d, Ji,z = 7, 3 H-C(1) (54); 2,33/m (Wl/a ca. 4), HO-C(2) 
3,4-3,8/m, €I-C(2). - NMK. [CC14+ ca. 21 molyo Eu(dpm)337)] [Gemisch der Diastereomeren 54 

1439, 1430, 1378, 1349, 1074, 1064, 1044, 1023, 961, 936s, 8903, 875. - NMR. (CC14, 220 MHz) : 

889s, 8765. - NMR.: 1,1-2,8/~,  2 H-C(3), -C(4) und -C(5); 1,22/d, Jsexo, H,c-c(s)endo = 6,5, 

39 (16), 27 (9);  C~H140 = 138. 

( 5 ~ .  

39) 

40) 

250 W Hg-Mittcldrucklampe, Pyrex-Gefass (zylindrisch, Wasserkuhlung) 
Das Eluat wurde mittels GC. (E: 126"/120) analysiert. 
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und 55 im Verhaltnis von C U .  3 : 2 ,  Bcstininiung anhand des Integrals des Signals von H-C(2)] : 
1,43/t, J5%,0 und J5b.6 jc 8, 3 H-C(6) (55); 1,51/t, J5a,6 und J5h,6 je 8, 3 H-C(6) (54); 2,1-2,8/m 
(7 Hauptsignalc), 2 H--C(5) (54+55); 2,8-4,9/m, 2 H-C(4) (54+55) und H-C(3) (55); 3,07/d, 
J3,H2C-C(3) = 6,5, Hd-C(3) (54) ; 3,30/d, J3.H2C-C(3) = 6,5, H3C-C(3) (55); 4,33/d, . ~ I , Z  = 6,5, 
3 H-C(l) (54); 4,50/d, J 1 , z  == 6,5, 3 H-C(1) (55); 4 ,9 -5 ,4 /~ ,  H--C(3) (55); 9,0-9,35/m, H-C(2) 
(54); 9,35-9,65/m, H-C(2) (55).-MS.: 101 (2,5), 98 (2,5), 83 (j), 70 (32,5), 59 (4), 55 (lS), 45 (loo), 
44 (15), 43 (33), 41 (14), 39 (5), 29 (8) ; C7Hi60 = 116. 

3-AthyZ-pentan-2-oZ (56)26). -- IR.  (CC14): 3630, 3380 br., 1463s, 1372s, 1245, 1151, 
1085s, 1034, 1013s, 934s, 910, 870s. - NMR. (CC14): 0,8-1,7/nz, 2 H-C(4) und -C(l’) sowie 
H-C(3) ; 0,92/t, J4a,5 und J4b,5 je 7, 3 H-C(5); 0,92/t, J l f a , 2 .  und J 1 + , 2 r  je 7, 3 H-C(2’); l , l l / d ,  
J1,2 = 6,5, 3 H-C(l); 2,09 m (W1/z ca. 6). HO-C(2); 3,74/q, J 1 . z  = 6 3  (ferner J 2 , 3  = 5), H-C(2). 
- NMR. [CC14+ ca. 24,s niol% E u ( d p m ) ~ ~ ~ ) ]  : 2,20/t und 2,30/t, J4a,5 und J4b,5 sowie J I . ~ , ~ ,  und 
J irb ,2 ,  je 7, 3 H-C(5) und -C(Z’); 3,69 und 4,05 je quzntett, .14a,5 und J 3 , a a  sowie J1,,a2. und J~ l ,& ,3  

je 7 (ferner J4a,4b sowie Jl?a,l4, je 14), Ha-C(4) und -C(l’); 4,2-4,65 m und 4,6-5,05/m, Hh-C(4) 
und -C(l’) ; 4,98/d, J1.2 = 6 3 ,  3 H-C(l) ; 5,0-5,4/m, H-C(3) ; 10,35-10,7/m, H-C(2). - MS. : 101 
(2), 98 (I) ,  83 ( Z ) ,  70 (38), 59 (5,5), 55 (13), 45 (loo), 44 (ll),  43 (27), 41 (12), 39 (4), 29 (65):  

Heptan-2-02 (57)9. - I R .  (CC14): 3630, 3360 br., 1470s,1463s, 1380s, 1246,1200,1148s, 1088s. 

= 6.5, 3 €€-C(l); 1,33/m (W1/2 ca. 9), 2 H--C(3), -C(4), -C(5) und -C(6); 2,80/m (Wl/z ca. 2 ) ,  HO 
-C(2) ; 3, >-3,85/m, - H-C(2). - NMR. [CC14+ca. 20,5 mol% Eu(dpm)337)]: l,Zl/t, J s , ~  = 7, 3 H 
--C(7); 1,9l/sextrtt, J = 7, 2 H-C(6); 2,15-2,5/m (5 Hauptsignale), 2 H-C(5); 3,3-4,1/nz, 2 H 
-C(4) ; 4,47/d, J ~ , z  = 6, 3 H-C(l) ; 4,25-4,85/m und 5,0-5,5/m, 2 H-C(3) ; 9,2-9,65/m, H-C(2). - 
MS.: 101 (5), 98 (6), 83 (13,5), 70 (7), 55 (27), 45 (loo),  44 ( l l ) ,  43 (14,5), 41 (19), 39 (7), 29 (9,5); 
C7H160 = 116. 

Oxydation eines Gemischs uon 54-56. Zu einer L6sung von 3,56 g (45 mmol) Pyridin in 100 ml 
CHzClz [durch bas. Alox I (WoeZm) filtriert] wurden 2,23 g (22,3 mmol) Cr03 gegeben [41]. Nach 
30 Min. Ruhren gab man 256 mg (221 mmol) des obigen Gemisches der isomeren Alkohole 54-56, 
gelost in wenig CHzC12, hinzu. Nach 40 Min. Ruhren wurde n-Pentan zugegeben, durch CeZite 
filtriert, das Filtrat vorsichtig eingedampft, der Ruckstand in Pentan aufgenommen, erneut 
filtriert und das Filtrat 3mal mit je 40 ml 2~ HCI, 2mal mit l0proz. KHC03- sowie einmal mit 
ges. NaC1-Losung gewaschen. Die Wasserphasen w-urden 2mal mit Pentan extrahiert. Kugelrohr- 
destillation (80”/30 Torr) des Ruckstands der vorsichtig eingedampften organischen Phasen 
lieferte 340 mg rohes Ketongemisch 58+ 60, welches durch praparative GC. (D: 95”/100) gereinigt 
Tvurde: --f 158,5 mg (63%) eines Gemisches von 58+ 60. Die Ketone 58 und 60 wurden durch Ver- 
gleich des NMR.-Spektrums unter Zugabe von Eu(dpm)337) init denjenigen von reinem 5826) bzw. 
6 0 2 6 )  identifiziert. Das Verhaltnis von 58:60 war ca. 2:l  [Bestimmung anhand der Signale von 
3 H-C(6) in 58 sowie 3 H-C(5) und -C(2’) in 601. 

3-Methyl-hexam-2-on (58)26). - IR .  (CC14) : 1715s, 1460s, 1425, 1380, 1355s, 1267, 1233, 1179, 
1137, 1103, 1050, 947, 919, 705. - NMR. (CC14) : 0,8-1,15/m, 3 H-C(6) und H3C--C(3) ; 1,15-1,85/m, 
2 E€-C(4) und -C(5); 2,07/s, 3 H--C(l); 2,45/sextett, J ~ , H ~ c - c ( ~ )  und J 3 , 4  je 7, H-C(3). - NMR. 
[CC14+ cu. 19niol% E ~ ( d p m ) 3 ~ 7 ) ]  : 1,61/t, J5,6 = 7,5, 3 H-C(6) ; 2,75-3,2/m (6 Hauptsignale), 
2 H-C(5) ; 3,44/d, J3,HsC-C(3) = 7, H3C-C(3) ; 3,3-3,8/m und 4,25-4,65/m, 2 H-C(4); 5,49/s, 
3 H-C(l); 5,78/sextett, J3,H3C-C(3) und J3,4 je 7, H-C(3). - MS.: 114 (M+, 3), 85 (3,5), 72 (66,5), 

3-A‘thyl-pentan-Z-on (60)“). - IR .  (CC14) : 17155, 14625, 1423, 1384s, 1364, 1351s, 1259, 1220, 
1178s. 1136, 1100, 1084, 1043, 956, 903. - NMR. (CClQ) : 0,86/t, J 4 , 5  bzw. J1.,2,  je 7, 3 H--C(5) und 
-C(Z’); 1,2-1,85/m (10 Hauptsignale), 2 H-C(4) und -C(1’); 2,05/s, 3 H-C(1); 2,25/t, J3,da und 
J1’&,3 je 7,5 (ferner J3,4b und J l r b . 3  je 6), H-C(3). - NMR. [CC14 + ca. 18,5 molyo Eu(dprn)337)]: 
1,51/t, J4,5 bzw. JI,,z, je 7,5, 3 H-C(5) und -C(2’); 2,1-2,55/m (2 H)  und 2,55-3,0/m (2 H) (je 
7 Hauptsignale), 2 H-C(4) und -C(l’); 3,44/s, 3 H-C(1); 3,61/t, J3,4& und J lTa ,3  je 7,5 (ferner 
J3,4b und J1,b.a je 6), H-C(3). - MS.: 114 (M+, lo),  86 (47), 71 (47,5), 70 (21,5), 55 (21,5), 43 (loo),  
41 (18,5), 39 (9), 29 (15); C7H140 = 114. 

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich (Lei- 
tung : W .  Manser) ausgefuhrt. Die NMR.-Spektren wurden in unserer Instrumentalabteilung 

C7H16O = 116. 

1055, 1028, 1017, 996, 9 4 8 ~ ,  933, 906, 894,850. - NMR. (cC14): 0 ,75-1,0/~~,  3 H-C(7); 1,13/d, J l , z  

71 (18,5), 57 (6), 55 (12), 43 (loo), 41 (15,5), 39 (S), 29 (11); C7H140 = 114. 
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(Leitung fur NMR.-Service : Prof. J .  F .  M. 0 t h )  aufgcnommen. Die inasscnspcktroslropischen 
Analysen verdanken wir Prof. J .  Seibl. 
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36. Migration du groupe kthoxycarbonyle 
dans la transposition de Wagner-Meerwein 

par Trung Hieu Phanl) et Hans Dahn 
Institut de chimie organique, Universite de Lausanne 

(7. XI. 75) 

Ethoxycarbonyl group migration in the Wagner- Meerwein rearrangement. - 

Summary. 13 P-Hydroxy-esters have been treated with PzO5 in benzene at  SO”. Olefin-forming 
dehydration, when possible, was found to be the main reaction. When this is excluded, tertiary 
or benzylic hydroxy-esters react in a manner most easily explained by migration of the COOEt 
group, thus avoiding the formation of or-carbonyl-carhenium ions. On the other hand, in primary 
hydroxy-esters (incapable of direct olefin formation), phenyl and methyl groups migrate in pre- 
ference to COOEt, indicating in this case a concerted reaction. 

Parmi les reactions de transposition de groupes vers un centre pauvre en Clec- 
trons, on connait certains exemples de migration de groupes ClectronCgatifs tels que 
les groupes carboxylate, ester, amide etc. [l]. De telles migrations ont C t C  trouvCes 
lors de transpositions benzilique [2], pinacolique [3] et Cpoxydique [4]. En ce qui 
concerne le rkarrangement de Wagner-Meerwein, nous n’avons trouvC dans la lit- 
t6rature qu’un seul exemple de migration d‘un tel groupe: la transformation de 
l’hydroxy-3-dimCthyl-2,2-phCnyl-3-propionate d’kthyle (1) observCe par Blaise & 
Cowtot en 1906 [5]2). Nous prksentons ici les rCsultats d’une premigre Ctude systk- 
matique au sujet de ce type de transposition. 

Synthtses. - Nous avons prCparC 13 /3-hydroxyesters dont 3 Ctaient inconnus: 

R1 R2 R3 114 
R3 R1 1 Me Me Ph H 
I I  2 

3 
OH R 2  4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

K4-C-C-COOEt 
I I  

Me 
Me 
Me 
Et  
Me 
Ph 
Ph 
Ph 
I’h 
Me 
Ph 
Ph 

Me 
Me 
Me 
E t  
H 
Me 
Me 
H 
H 
Me 
Me 
Ph 

Ph 
Ph 
t-But. 
Ph 
Ph 
Ph 
Me 
Me 
Me 
€I 
€1 
H 

Ph 
Me 
H 
H 
H 
H 
Me 
M C  

H 
H 
H 
H 

1) 

2) 

Extrait de la these de Trung Hieu Phan, EPF. Lausanne, No 169 (1974). 
On a rCcemment d6crit la migration de groupes phosphinyle dans la transposition dc Wagnrr- 
Meerwein [6] .  


