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4. Photochemische Reaktionen 
83. Mitteilung [l] 

Verbindungen der 3,4-Dihydrojonon-Reihe als Modelle zur 
Photochemie y ,  6- bzw. 6, e-ungesattigter Ketone und A1dehydel)z) 

von Markus Peter Zink, Hans Richard Wolf,  Ernst  Peter Muller,  
Wolfhard Bernd Schweizer und Oskar Jeger 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, CH-8006 Zurich 

(9. IX. 1975) 

Compounds of the 3,4-dihydro-ionone series a s  models for the photochemistry of y ,  6- 
and 6 , ~ -  unsaturated ketones and aldehydes. - Summwy . The photochemical behaviour of 
y,  6- and 6, &-unsaturated carbonyl compounds of the dihydro-ionone series has been studied, with 
special attention to the investigation of oxetane formation uevszis hydrogen abstraction. 

UV.-irradiation of the dihydro-P-ionone compounds with structure A (1, 7, 14, 18, 24, 29) 
led to  isomeric ethers with structures B (2, 8, 15, 19, 25, 30), C (3, 9, 16, 20, 26, 31) and D (4, 21, 
27), isomeric bicyclic alcohols with structurc E (5, 10, 17, 22, 28), and photoreduction products 
with structure F (6, 11, 12, 13). Photolysis of dihydro-y-ionone (32) gave a complex mixture 
containing fragmentation product 35, hydrocarbon 36, P-ambrinol (34), oxctanc 33, as well as 
dihydro-/-ionone (I) and three of its photoproducts (2, 3, 5). The dihydro-a-ionone compounds 37 
and 40 gave mixtures of fragmentation products and the oxetanes 38 and 41. Irradiation of t h e  
side-chain homologues 42 and 45 yielded 43, which photo-cpclizes to  44. I n  contrast, 3,4-dihydro- 
3’,4’-dchydro-/3-ionone (46) gave merely the isomeric open-chain trienc-ketone 47. 

The structures assigned to  the ethers 2,3 ,33 ,38  and to  the alcohols 5,10,13 could be confirmed 
by chemical reactions and mutual interconversions. The structure of the ether 21 had to be estab- 
lished by X-ray analysis, details of which are described. 

A novel intramolecular hydrogen transfer is involved in formation of etlicrs B. The photo- 
cyclization A + D probably proceeds by addition of the carbonyl-C atom to the double bond 
( A  + h ) ,  followed by methyl (1 + 2)-shift (h + i).  Process A --j. h may also be involved in formation 
of compounds of type C and E. 

1. Einfuhrung.  - Die vorliegende Arbeit nimmt ihren Ausgang von der Beobach- 
tung, dass das y,d-ungesattigte 11-0x0-Steroid a bei UV.-Bpstrahlung Isomerisie- 
rung zum 11 &Hydroxy-8,11-cyclo-il~4-Steroid b erfahrt [ 3 ] .  Alle bisher untersuch- 
ten, in den Ringen C/D gesattigten 11-0x0-Steroide lieferten hingegen 11 a-Hydroxy- 
11,19-cyclo-Verbindungen (c  + d) [4]. Mechanistisch deutete man die Umwandlung 
a + b durch die Annahme einer 1 --f 4-Ubertragung des allylischen, axialen p-Was- 
serstoffatoms von C(8) auf das Carbonylsauerstoffatom an C(11) mit nachfolgender 
Ausbildung einer C(S)-C(ll)-Bindung. Die Grunde fur die hohe Selektivitat der 
Reaktion a + b sind nicht bekannt ; sie konnten in einer Aktivierung des allylischen 
Wasserstoffatoms an C(8) und/oder in einer niclit planaren Anordnung der angereg- 
ten Carbonylgruppe liegen, welche die Abstraktion des 8/3-Wasserstoffatoms in a 
spezifisch begunstigen konnten. 

1) 

2) 

Vgl. M .  P. Zink, Diss. ETHZ, Nr. 5498 (197.5); auszugsu-eise vorgctragcn an der Herbst- 
versammlung der Schweizerischen Chemischen Gcsellschaft in Lugano am 19. Oktober 1973 [2]. 
Fur die Numericrung der in dieser Mitteilung bcschriebenen Verbindungen siehc Schema 27. 
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Es schien daher naheliegend, zu uberprufen, ob die Photoreaktion a -+ b einen 
substratspezifischen Einzelfall darstellt oder ob dieser Reaktionstyp auch bei y, S- 
ungesattigten Carbonylverbindungen grosserer konformativer Beweglichkeit auf- 
tritt. In  diesem Zusammenhang wahlten wir als Modelle y,6- und S,&-ungesattigte 
Verbindungen des Dihydrojonon-Typs, einer Verbindungsklasse, in der wir kiirzlich 
die Oxydation primarer und sekundarer Alkohole mit Blei(1V)-acetat untersuchten 
[5]. Ferner berichteten wir in dieser Publikationsreihe iiber UV.-Bestrahlungen von 
a ,p ;  y,S- bzw. a,B; 8,s- doppelt ungesattigten Isomethyljononen [6].  

2. Bestrahlungsversuche. - 2.1. Photolysen in der Dihydro-p-jonon-Reihe (Eduk- 
te der Struktur A, s. Schemata 2 und 3) .  Zunachst wurden das Methylketon 1 (Di- 
hydro-p-jonon), der CIZ-Aldehyd 7 sowie das Phenylketon 18 bestrahlt. Man verwen- 
dete das volle Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners (A 3 245 nm; Quarz), da Be- 
strahlungsversuche mit durch Pyrex gefiltertem Licht (A > 280 nm) sich bei gleicher 
Produktverteilung praparativ als weniger ergiebig erwiesen. Die Produkte der 
Photolysen lassen sich in 4 Gruppen ordnen (s. Schema 2): man findet im Gemisch 
nicht identifizierter Kohlenwasserstoffe u.a. in geringen Mengen das Dien CIOH16 der 
Struktur 23 und Alkane der Bruttoformel C10H22, mit den Edukten A isomere Ather 
der Strukturen B, C und D, mit A isomere Alkohole E und Photoreduktionsprodukte 
der Struktur F. 

Die in Tabelle 1 fur die Bestrahlungen in %-Pentan zusammengefassten Ergeb- 
nisse lassen eine Abhangigkeit der Produktverteilung von R im Edukt A erkennen 
(R = H, CH3, CsHs). So wird u.a. nur beim Aldehyd 7 (R = H) das Auftreten von 
Losungsmitteladdukten (12 und 13) beobachtet. Bei der Photolyse von Dihydro-B- 
jonon (1) wie auch des Clz-Aldehyds 7 in n-Pentan wurden in kleinen Mengen Alkane 
der Bruttoformel C10H22 isoliert. Die Bildung dieser Alkane ist vermutlich auf die 
Dimerisierung von Pentylradikalen zuriickzufiihren. Da offenbar selbst vom schlech- 
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14K - U  18 R = CoHj 1 K CH3 7 R = H  
2 R -= CH3 8 K - H  15 K = 1) 19 R = CsH.5 
3 R = CH3 9 R = H  16 li 1) 20 K = CsH5 

4 K = CH3 21 R = CtjI-15 
10 R - 1 1  17 fi 1) 22 R = CtjH5 5 I< ~ CH3 

6 K = CH3 11 R = H  
12 R = C51111 
13 R = HOC(ClI3)z 

Edukt Tmsatz Losungsniittcl Procluktc ("b) 
(76) lC\W B C D E F 1,sgm - 

stoffc acldukte 
~ ~ 

- 1 73 wPentan 6 14 43 S 4 5 
1 0 3 Propan-2-ol S 16 15 18 20 11 

Toluol * 7 37 5 27 10 1 75 

7 90 l'ropan-2-ol 13 2 2 - 20 14 32 
18 21 15 20 - - 

7 90 n-Pentan 14 7 14 - 20 4 3 

18 86 n-Pentan 1 

*) Die Bildung von Kohlenwasserstoffen xvurde nicht crfasst 

ten H-Donator ?z-Pentan bei der Photolyse Wasserstoff abstraliiert wird, lag es nahe, 
1 und 7 in einem starkeren H-Donator zu bestralilen; in Propan-2-01 wurde tatsach- 
lich eine Erhohung der Rusbeute an Verbindungen vom Typ E und F beobachtet 
(s. Tabelle 1).  

Die Versuchsreihe wurde init Pvletliylketonen fortgesetzt, die in der alipliatischen 
Seitenkette in rx- bzw. p-Stellung zur Carbonylgruppe eineri Metliylsubstituenten auf- 
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weisen (Ketone 24 und 29). Die Ergebnisse dieser Bestrahlungen in n-Pentan hinter 
Quarz sind im Schema 3 zusammengefasst. Photoreduktionsprodukte der Struktur F 
konnten bei beiden Photolysen nicht nachgewiesen werden. 

Schema 3 

C 

A 
B 
C 
D 
E 

2.2. Dihydro-y-jonon (32) (s. Schema 4 und Tab. 2). Das Keton 32, welches in 
6, Ate l lung  zur Carbonylgruppe eine exocyclische Doppelbindung aufweist, wurde 
in n-Pentan wie auch in Propan-2-01 hinter Quarz bcstrahlt. In  beiden Losungsmit- 
teln beobachtete man die Bildung eines Gemisches von Kohlenwasserstoffen, das 
neben nicht identifizierten Komponenten iiberwiegend das Dien 35 [7] und dessen 
photochemisches Folgeprodukt 36 enthielt. Aus den Photolysegemischen konnten 
ferner zwei Isomere des Ausgangsmaterials, der bekannte tertiare Alkohol p-Am- 
brinol (34) [S] und der tricyclische Ather 33 (vgl. auch [9] [lo]) isoliert werden. 
Ausserdem wurden in geringen Mengen Dihydro-/I-jonon (1) und 3 seiner photo- 
chemischen Folgeprodukte (2, 3, 5) erhalten3). 

2.3. Dihydro-a-jonon (37) und 4-(2’, 6’, 6’-Trimethyl-cycLohex-2’-en-l’-yl)-pentun- 
2-on (40) (s. Schema 5). Mit diesen Verbindungen wahlten wir Modelle, die in G,c-Stel- 
lung zur Ketogruppe eine endocyclische, dreifach substituierte Doppelbindung auf- 
weisen. Dihydro-a-jonon (37) lieferte bei der Photolyse in n-Pentan hinter Quarz bei 
einem 89proz. Eduktumsatz ein Gemisch aus SO% Dien 23,14% des mit 37 isomeren 

3) Die Gesamtmenge clieser l’rodukte betriigt ca. 20% ; die Bildung von 1 muss auf eincn Photo- 
prozess des Dihydro-yjonons (32) zuriickgefiihrt werdcn, da im vcrwendeten Edukt 32 das 
Iceton 1 anhand der 1H-NMR.-Analyse nicht nachgewicscn werden konnte (s. Diskussion 4.2.). 
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Tabelle 2. U V.-Bestrahlz~ngsergebvlisse von 1)ihydro-y-jomPi (32) 

Umsatz (yo) Losungsmittcl Produkte (") 
ICW-stoffc 33 34 1 2 3 5 

3 3 10 5 
J 3 9 8 

100 n-Pentan 41 16 6 
90 Propan-2-01 18 25 8 

Athers 38 und 2y0 Dihydro-a-jonol (39). Unter den gleichen Redingungen wurde bei 
orientierenden4) Bestrahlungsversuchen mit dem in p-Stellung zur Ketogruppe 
methylierten Keton 40 zu 12% ein Gemisch nicht untersuchter Kohlenwasserstoffe 
und zu 58% der tricyclische Ather 41 erhalten. 

2.4. Weitere Modelle (s. Schema 6). Die unter 2.2. und 2.3. untersuchten G,&-unge- 
sattigten Ketone 32, 37 und 40 enthalten als gemeinsamrs Strukturmerkmal am zur 
Carbonylgruppe y-standigen C-Atom ein tertiares allylisches IVasserstoffatom am 
Sechsring. Mit den 6, eungesattigten Carbonylverbindungen 42 und 45 wurden 
Substrate gewahlt, die in der um ein C-Atom verlangerten Seitenkette zwei y-stan- 
dige, sekundare allylische H-Atome aufweisen. Bei der Photolyse des Aldehyds 42 
und des Methylketons 45 in n-Pentan hinter Quarz wurden keine Photoisomerisie- 
rungen beohachtet. Man konnte in beiden Fallen nur die Bildung des Kohlenwasser- 
stoffs 44 (95% bzw. 84%) nachweisen. Bestrahlte man liingegen das Keton 45 in 
n-Pentan hinter Pyrex, so wurde bei eineni Eduktumsatz von 63% zu 80% das 

4) Das Edukt  40 ist rclativ schwer zuganglich, so dass desscn Photolysc nur in kleinem Mass- 
stab (s. exper. Teil) durchgefiihrt wurdc. 
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Scheina 5 

37 

39 23 

monocyclische Fragmentierungsprodukt 43 erhalten, das bei nachfolgender Bestrah- 
lung hinter Quarz quantitativ zur bicyclischen Verbindung 44 isomerisiert wurde. 

Schliesslich wurde 3,4-Dihydro-3’,4’-dehydro-P-jonon (46) [ll] [lZ] bestrahlt, eine 
Modellverbindung, die in y-Stellung zur Carbonylgruppe einen homoannularen 
Dienchromophor aufweist. Die Photolysen von 46 hinter Quarz oder Pyrex fuhrten 
zur Bildung eines photolabilen Primarproduktes der Struktur 47. Bei Versuchen mit 
Licht il 3 327 nm (Acetonfilter) hingegen beobachtete man unspezifische Edukt- 
abnahme. 

Schema 6 

42 R = H  
4 5  R =CH, 

43 44 

46 47 

3. Struktur der Photoprodukte. - Bei der Diskussion der Struktur werden die 
Photoprodukte mit ahnlichen spektroskopischen Eigenschaften (MS., IR., 1H-NMR., 
UV.) in Gruppen zusammengefasst und der sie auszeichnende Strukturtyp an Einzel- 
beispielen untersucht. 

3.1. A’ther vom Typ B (s. Schemata 2 und 3) .  Die spirocyclische Struktur B der 
Ather 8, 15, 19, 25 und 30 ergibt sich aus der Analogie ihrer instrumentalanalyti- 
schen Daten mit jenen der Verbindung 2, welche auch aus dem Produktgemisch der 
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Blei(1V)-acetat-Oxydation von Dihydro-P-jonol (6) isoliert wurde [5] 5).  In  den MS. 
zeigen diese Ather als gemeinsames Merkmal die Abspaltung zu Fragmenten mje = 

M+ - 43, M+ - 56, M+ - 57 und M+ - 69. 
Bei den Athern 2, 19, 25 und 30 muss mit dem Auftreten voii Diastereomeren- 

gemischen gerechnet merden. Die Bildung des Chiralitatzcntrums am C(2) der 
Ather B unterliegt offenbar einer sterischeii Kontrolle; in den lH-NMR.-Spektren 
von 2, 19 und 30 konnten keine Hinweise auf Diastereomere gcfunden werden. Sollte 
die Photoreaktion A --f B tatsachlich stereoselektiv verlaufen, so ware das Auftreten 
des Isomerengemisclies 25 auf das zusatzliche Asymmetriezentrurn am C(3) zuriick- 
zufiihren. Bei 30 konnten durch die Methylsubstitution am C(4) bedingte Diastereo- 
mere nicht nachgewiesen werden. 

3.2. Ather vow Typ C (s. Scheinata 8 und 9) .  Der den Photoprodukten 3, 9,16, 
20, 26 und 31 gemeinsame Strukturtyp C wird am Beispiel des Athers 3 zunachst an- 
hand der Spektraldaten diskutiert. I m  1R.-Spektrum von 3 beobaclitet man eine 
starke Atherbande bei 1080 cni-1. Das 13C-”IR.-Spektrum zeigt das Vorliegen von 
4 primaren, 5 sekundaren und 4 quaternaren C-Stomen a n ;  die Lage zweier quater- 
narer C-Atome lasst auf einen di-tertiaren Atlier schliessen. Im 1H-NMR.-Spektrum 

Schema 8 

52 

findet man die 4-Methylgruppen von 3 als Singulette bci 0,64/1,00/1,30 und 1,40 ppm. 
Vergleicht man dieses 1H-”IR.-Spektrum mit demjenigen der strukturgleichen, 
pentadeuterierten Verbindung 52, eiiiem Photoprodukt von 48, so felilt das in 3 bei 
1,40 ppm auftretende Methylsingulett. Folglich kann in 3 dieses Signal der C(7)- 

5 )  Der pcntadeuterierte Ather 49, crlialten durch Restrahlung von Dihydro-/~-jonon-d5 (48) in 
wPentan hinter Quarz, dient nebcn der Hydrierung von 2 [5] als weiterer Strukturbeleg 

Schema 7 

48 49 



HELVE TIC^ CHIMICA ACTA -- Vol. 59, Fasc. 1 (1976) - Nr. 4 

Methylgruppe zugeordnet werden. Das lH-NMR.-Spektrum von 3 liefert des weite- 
ren einen Hinweis zur Konfiguration: aus der starken Trennung der Methylsignale - 
zwei erscheinen bei holiem Feld (0,64/1,00 ppm), die beiden anderen bei tieferem 
Feld (1,30/1,40 ppm) - kann geschlossen werden, dass 3 als Diastereomer e vorliegt. 
Wurde der Ather die diastereomere Form f aufweisen, so ware keine so ausgepragte 
Trennung der Methylsingulette zu erwarten. Weiterhin sollten bei der Komplexie- 
rung mit Eu(fod)s in f die vier Methylsignale in gleichem Ausmasse entschirmt werden ; 
es wird jedoch nur fur zwei Methylgruppen eine starke Entschirmung beobachtet. 
Bei der Zugabe von Eu(fod)s bis zur Sattigungsgrenze treten bei tiefem Feld vier 
einzelne Wasserstoffsignale auf (s. exper. Teil). Unter der Voraussetzung, dass der 
Sechsring von 3 in einer Sesselkonformation vorliegt, diirfen diese Signale den zum 
Athersauerstoffatom gerichteten H-Atomen an C(3), C(5), C(8) und C(9) zugeordnet 
werden. Mit der Struktur f kann hingegen diese Entschirmung der 4 Wasserstoff- 
atome nicht erklart werden. Die Ather der Struktur C zeigen in ihren MS. das Frag- 
mentierungsbild der isomeren Edukte. Es war daher anzunehmen, dass diese Ather 
unter den Aufnahmebedingungen leicht eine elektronenstoss-induzierte oder ther- 
mische Isomerisierung zu den monocyclischen Edukten erfahren. Durch Erhitzen im 
geschlossenen Pyrexrohr auf 190" konnte tatsachlich der thermische Zerfall nachge- 
wiesen werden. Die quantitative Umwandlung der Ather zu den Ausgangs-Carbonyl- 
verbindungen wird auch bei Zugabe von katalytischen Mengen CF3COOH zur 
lH-NMR.-Losung (CCl4) beobachtet. Zur weiteren Ableitung der Struktur C wurde 3 
an Pd/C-Katalysator in Athanol hydriert, wobei als einziges Produkt &Tetrahydro- 
jonon (53) anfiel. Setzte man hingegen den phenylsubstituierten Ather 20 unter den 
gleiclien Bedingungen urn, so wurde nur die Benzylatherbindung geoffnet, wobei 

39 

Schema 9 

6 

190" (R=H,CH,,C,H,) @ CF,COOH (R=H,CH3) 

@ H,(Pd-C (R=CH3) 

@ LiAIH,IC,H6(R=CH3) 6 H,N(CH,),NH,ILi (R=CH,) 

@ H,(Pd-C (R=C,H,) 

0 
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der Alkohol 54 entstand. Versuclie, das Photoprodukt 3 reduktiv mit LiAlH4 in 
siedendem Ather oder Tetrahydrofuran zu offnen, lieferten unverandertes Edukt 
zuruck. In  siedendem Benzol hingegen trat  init LiAlH4 reduktive Atherspaltung zu 
Dihydro-P-jonol (6) ein. Um eine der Reduktion vorausgehende thermische Isomeri- 
sierung ausschliessen zu konnen, wurde 3 parallel zu diesem Versuch in siedender 
benzolischer Losung erhitzt und unverandert zuruckgewonnen. Scliliesslich wurde 3 
mit Lithium in Athylendiamin reduziert, und als Hauptprodukte Dihydro-p-jonol (6) 
und der tertiare bicyclische Alkohol 55 erhalten. Die fur den Alkohol 55 getroffene 
stereochemische Zuordnung bzgl. der sekundaren Methylgruppe am C(7) stutzt sich 
auf 1H-IVMR.-Daten: bei 1,25 ppm ersclieint das Dublett der sekundaren C(7)- 
Methylgruppe und bei 2,90 ppm das Sechsliniensystem des C(7)-Wasserstoffatoms. 
Die Annahme der trans-Anordnung der C(7)-Methylgruppe zur C( 1)-OH-Gruppe 
wird, neben der tiefen Lage des C(7)-H im lH-NMR.-Spektrum, auch dadurch ge- 
stutzt, dass bei der Komplexierung mit Eu(dpm)3 diese Methylgruppe nur wenig 
entschirmt wird (s. exper. Teil). 

3.3. A'ther vom Typ D (s. Schema 10, Fig. 1 und 2). Aus den spektralanalytischen 
Daten kann die Struktur der Ather D niclit eindeutig abgeleitct werden. Einen star- 
ken Hinweis, dass die Ather 4, 21 und 27 dem gleichen Strukturtyp D angehoren, 
gibt das MS. : als gemeinsames Merkmal zeigen diese Verbindungen die Abspaltung 
zu Fragmenten m/e = M+ -43, M+ -58 und M+ -85. I>er charakteristischen 
Acetonabspaltung (M+ -58) in 4 entspricht bei 21 die Abspaltung von Acetophenon 
(M+ - 120) und bei 27 die Abspaltung von Athyl-methyl-keton (M+ --- 72 bzw. mje = 

72). Aus den 1H-NMR.- und l3C-hTMR.-Spektren geht ferner liervor, dass di-tertiare 
Ather vorliegen (s. exper. Teil). 

Schema 10 

21 56 

Eine chemische Strukturaufklarung wurde dadurch erschwert, dass der Ather 4 
sich unter den beim isomeren Ather 3 angewandten Methoden (Thermolyse, Hydro- 
genolyse, Saurebehandlung, sowie Reduktion mit LiAlH4 bzw. Lithium in Athylen- 
diamin) als praktiscli inert erwies. Der Ather 21 zeigte sich ebenfalls als thermo- und 
saurestabil, die Benzylatherbindung konnte jedoch hydrogenolytiscli an Pd/C-Kata- 
lysator unter Bildung des tertiaren Alkohols 56 gespalten werden. Den eindeutigen 
Strukturbeleg fur die gut kristallisierende Verbindung 21 lieferte die nachfolgende 
Rontgen-Strukturanalyse. 

3.3.1. Rontgen-Stmktwanalyse von 21. - 3.3.1.1. Kristalldaten: Orthorhombisch, 
Raumgruppe P212121; a = 25,157, b = 7,771, c = 7,558 A;  V = 1477,6 A3; Z = 4; 
Dx = 1,152. 

3.3.1.2. Experimentellev Ted. Die Iiristalle fur die Huntgcn-Strukturanalysc wurden durch Um- 
kristallisation aus n-Pentan erhaltcne). Die Intensitatsmessungen wurden auf cinem computer- 
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gesteuerten Hilger- Wat t s  Y 290 Vierkreis-Difraktometer (Graphitmonochromator, MoK, Strah- 
lung, 1 = 0,71069 A) durchgefiihrt. Von einem 0,5 x 0,6 x 0,4 mm grossen Kristall wurden die 
Intensitaten gemessen (w - 20 Scan, 1532 symmetrieunabhangige Reflexe bis 8 = 25", davon 
1361 signifikant ( I  > cr ( I ) )  grosser als der Untergrund). 

3.3.1.3. Strukturanalyse und Verfeinerung. Die Struktur wurde durch direkte Methoden mit 
dem MULTAN Programm [13] gelost und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ver- 
feinert. Als Gewichtssystem wurden die Reziprokwerte der aus der Zahlstatistik erhaltenen Va- 
rianzen der F ,  verwendet. 

Die Verfeinerung der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome ergab einen R-Faktor von 0,18 
(isotrope Temperaturfaktoren) und R = O i l 1  (anisotrope Temperaturfaktoren) . Aus einer an- 
schliessend berechneten ( F ,  - F,)-Synthese konnten 16 der 24 Wasserstoffatome herausgelesen 
werden. Die Lagen der restlichen H-Atome wurden berechnet. Die Verfeinerung samtlicher Atome 
reduzierte den R-Faktor fur 1353 Reflexe mit F ,  > 1,5 o(F,) auf 0,039. 

Fur die Streufaktoren von C und 0 wurden die Werte aus den o International Tables of X-Ray 
Crystallography)) [14] verwendet bzw. fur die H-Atome die Werte von Stewart et aZ. [15]. 

3.3.1.4. Resultate. Die Atomkoordinaten und Vibrationsparameter sind in Tabel- 
le 3 aufgezeigt ; Tabelle 4 enthalt Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsions- 
winkel zwischen C- und 0-Atomen. Wegen ihrer Unzuverlassigkeit wurde darauf ver- 
zichtet, die von H-Atomen abhangigen Parameter aufzufuhren. 

Tabelle 3. Lagekoordinaten ( x 104) und anisotrope Vibrationsfiarameter ( x  704) fiir C- und 0-Atolne 
(Standardabweichungen in Klammern) 

X 

4E561( 15 
4389(25 )  
3571 ( 2 2 )  
3 l 6 7 ( 2 7 )  
3376(29 )  
3871 ( 2 7 )  
3696(23 )  
4141(24 )  
4668(23  Y 
4799 (2C) 

4470 ( 3 6 )  
4E48(31 )  
3433(21 )  
3767(  23 )  
3665(26 )  

2E20 ( 2 5 )  
2942 ( 2 3 )  

32 12 (2e  

3178 ( 2 8 )  

Y 

7194(17  
3614 ( 2 0  
2837 ( 2 5  

4372 ( 3 9  
5615(3@ 
4766(75  
5147(75  
4226(2R 
4117(29  
5842(27  
2978(48 
6615 ( 3 3  
17ZP ( 2 3  
547(25  

-427(28 
-251 (27  

913(30  
1902(27 

2862 (35  
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551  588 
617  762 
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6 1 1  6 1 1  

I n 6 6  1261 
€07 690 
424 477 
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697 634 
763 648 
553 BE0 
477 663 

33 

5 4 ~  

U 

589 
495 
597 
768 
668 
684 
647 
6E3 
694 

1278 
574 

1144 
499 

727 
689 

7L!9 

63e 

73e 

5 2  

-33 
-99 
-4 0 

-169 
-164 

-6 1 
17 

-7 1 
-72 
-24 
129 

-245 
-5 3 
-55 

36 
29 

-64 
-E2 

- 1  

'1 3 

75 
23 

-64 
-175 
-27e 
-144 

-6 1 
-74 

-155 
-16 
-13 
194 

- I t 3  
-4 3 

P,6 
92 

125 
195 

7 

2 3  

-3 
123 

6 
I 4  1 
356 
27 1 

94 

69  
173 

34 
- 1  

544 
-62 

3e 
176 
6 1  

-25 
15 

U 

-38 

3.4. Alkohole zlom Typ E (s. Schema 11). Hinweise zur Struktur der Alkohole 
5, 10, 17, 22 und 28 erhalt man aus den lH-NMR.-Spektren. Im Bereich von 2,O-3,4 
ppm erscheint fur die allylischen Wasserstoffatome ein A B-System, das durch Kopp- 
lung mit dem olefinischen Wasserstoffatom aufgespalten ist. Beim sekundaren 
Alkohol 10 wird der A-Teil des A B-Systems durch Kopplung mit dem zum Alkohol 
geminalen Wasserstoffatom zusatzlich aufgespalten. Dieser Effekt tritt beim mono- 
deuterierten Alkohol 17, einem Photoprodukt des Deuterioaldehyds 14, nicht auf. 
Einen weiteren Beleg zur Struktur E lieferte die Dehydratisierung des tertiaren 

6 )  Bei der Umkristallisation trat spontane Racematspaltung ein ; durch Animpfen mit einem 
Teil des zur Rontgen-Strukturanalyse verwendeten Kristalls wurde ein 35,4 mg schwerer 
Einkristall erhalten [ [ c c ] ~  = + 13,3" (c = 3,933; kthanol)]. 

4 
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Tabelle 4. Bindu7zgsabstande (in A ) ,  Bi7zduizgswinkel ( i 7 $  Grad)  u n d  2'uvsio~zswi?zkel (in Gvad) juiiu C -  
WXZ 0-Atome. Standardab~;ciciiungcn far Bindungslaingcn iind Tiiiidungs\t-inkeI in Klarninern 

C ( 1 )  - C ( l ?  
C ( 3 )  -C(1  
C ( 3 )  - C ( ? '  
C(2  ' )-C(  I * 
C ( I ' ) - C ( 2 '  

C ( 3 ' ) - C ( 4 '  
C ( 4  ' 1-c ( 5  ' 

C ( 2 ' ) - C ( 3 '  

C (  1 ' ) - C ( 6 '  

- C ( 9 )  
- C ( 2 ' )  
- C ( 6 ' )  
- C ( 6 ' )  
- C ( 3 ' )  
- C ( 4 ' )  
- C ( 5 ' )  

- C ( 5 ' )  
- C ( 6 ' )  

1 . f l S 2 (  
1 . 5 2 0 (  
1 .542(  
1 .497(  
1.5511( 
1 . 5 2 6 (  
l . 5 4 E (  
1 .516(  
1 . 3 9 7 (  
1 . 3 7 9 (  
1.366(  

C 
0 
c 

43.0 
-62.7 
-45.9 

-117.1 
62.7 
67.6 

-43.2 
-156.1 

c . e  
-181.7 

92 .7  
-43.3 

75.7 
117.4 
51.6 

-50.8 
172.4 
106.4 

35.9 
-71.7 

e 0 . 1  
-55.9 

-1 73.2 
128.7 
-52.2 

53.w 
-9.6 
55.3 

-56.2 
-27.3 

-106.3 
11.1 

124.L" 
-71.2 

3E.Z 
55.6 

-b5.1 
174.3 

34 .1  
64.9 
53.e 

-51.4 
- 7 8 . 6  
128.6 
108.1  

-176.9 
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Fig. 1. Steveoskoflische Darstel luq dev Molekel W O N  21. Die Ellipsoide zeigen den 50% Wahrschein- 
lichlteitsbereich (Johwson 1965) [16] 

Fig. 2. Stereoskoflische Darstellung der Kristallstruktuv von 21 

Alkohols 5 mit POC13 in Pyridin zum bekannten bicyclischen Dien 57 [17]7). Der 
sekundare Alkohol 10 wurde durch Oxydation mit CrOs in Pyridin in das Keton 62 
iibergefuhrt ; 62 wurde auch wie folgt synthetisiert : ausgehend von der Saure 58 [5] 
stellte man das Saurecfilorid 59 her, das mit SnC14 zum Funfringketon 60 cyclisiert 
wurde. Die Dehydrohalogenierung von 60 in N,N-Dimethylanilin bei 190" lieferte ein 
Gemisch der doppelbindungsisomeren Ketone 61 (46%) und 62 (30%) 8). Setzte 

7 )  Skorianetz & Ohloff lronntcn urngeliehrt das Dien 57 in den tertiarcn Alkohol 5 iiberfuhren. 
Wir danken Herrii Dr. G. Ohloff fur die Mitteilung dieser Ergebnisse vor der Veroffentlichung 

Die Ketone 61 und 62 konnten auch in geringerer Ausbeute direkt durch Cyclisierung der 
Saure 58 mit (CF&0)20 erhalten werden. 

P81. 
8) 
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man 62 mit Methylmagnesiumjodid in abs. Ather um, so erhielt man als einziges 
Produkt den zum Photoprodukt 5 diastereomeren tertiaren Alkohol 63. Die Reduk- 
tion des Ketons 62 mit LiAlH4 oder LiAl(t-0Bu)sH in abs. Ather lieferte nur den 
zum Photoprodukt 10 diastereomeren sekundaren Alkohol 64. Aus dem Vergleich 
der lH-NMR.-Daten der Alkoholpaare 5 und 63 bzw. 10 und 64 kann die sterische 
Anordnung am C(7) abgeleitet werden. So wird am Alkohol 63 bei der Zugabe von 
5 n i l ~ l - ~ ~  Eu(dpm)s das Singulett der zur C(7)-OH-Gruppe cis-standigen C(6)-Methyl- 
gruppe von 1,12 ppm nach 1,SO ppm verschoben. Beim Photoprodukt 5 wird ein 
geringerer Verschiebungseffekt beobachtet ; analog verhalt sich das Diastereomeren- 
paar der sekundaren Alkohole 10 und 64 (s. exper. Teil). 

Durch Hydrierung von 5 in Athanol an Pd/C-Katalysator fie1 der gesattigte Alkohol 
65 an, der auch durch reduktive Spaltung des Athers 38 mit Lithium in Athylendiamin 
erhalten wurde. Mit diesem Identitatsnachweis wurde eine experimentelle Brucke 
zwischen den Photoprodukten der Dihydro-P-jonoa- und der Dihydro-u-jonon-Reihe 
geschlagen. Ebenso gelang die experimentelle Verknupfung mit der Dihydro-y-jonon- 
Reihe : durch reduktive Atherspaltung von 33 mit Lithium in Athylendiamin erhielt 
man den Alkohol 66, der mit dem aus der Hydrierung von 63 erhaltenen Produkt 
identisch ist (s. auch Abschnitte 3.6. und 3.7.). 

3.5. Alkohole vom Typ F (s. Schemata 2 und 12). Die Strukturen der Alkohole 6, 
11, 12 und 13 konnen eindeutig aus den Spektraldaten abgeleitet werden. Im Falle 
des Diols 13, dem Losungsmitteladdukt aus der Photolyse von 7 in Propan-2-01, wurde 
die Struktur auch durch Spaltung mit Perjodsaure zum Aldehyd 7 belegt. 

3.6. Ather 33 (s. Schewa 13). Fur die Struktur des tricyclischen Athers 33 aus der 
Photolyse des Dihydro-y-jonons (32) spreclien folgende instrumentalanalytischen 
Daten: im 1R.-Spektrum beobachtet man eine Atherbande bei 1055 cm-1; die starke, 
charakteristische Formaldehydabspaltung (w/e = M+ - 30) im MS. und das AB- 
System bei 3,89 ppm ( J  = 6 Hz) im 1H-NMR.-Spektrum sind deutliche Hinweise auf 
eine Oxetanstruktur. 

Zum Strukturbeleg wurde der Ather 33 im geschlossenen Pyrexrohr auf 190" er- 
hitzt, wobei Fragmentierung zum Kohlenwasserstoff C12H20 (51) und dem nicht 
nachgewiesenen Formaldehyd eintrat. Der bicyclische Kohlenwasserstoff 51 zeigt 
im lH-NMR.-Spektrum fur die geminalen Methylgruppen je ein Singulett bei 0,66 
und 0,89 ppm, die olefinische Methylgruppe erscheint als breites Singulett bei 
1,60 ppm. Im MS. von 51 sieht man ein Fragmentierungsbild, das weitgehend mit 
demjenigen des Athers 33 unterhalb mje = 164 (M+ - 30) identisch ist. Der Ather 33 
wurde ferner mit Lithium in Athylendiamin reduktiv gespalten. Man erhielt zu 
40% den im Abschnitt 3.4. bereits erwahnten tertiaren Alkohol 66 und, als Produkt 
einer alternativen Atheroffnung, ein Gemisch (34%) der primarcn Alkohole 67 und 
689). Das lH-NMR.-Spektrum dieses binaren Gemisches zeigt fur die Methylen- 
protonen der Hydroxymethylgruppe zwei A B-Systeme, die bei Zugabe von Eu(dpm)3 
eine weitere Trennung der Signale erfahren (s. exper. Teil). Die Komponente 67 zeigt 
nunmehr fur die bzgl. der CHzOH-Gruppe fvans-standige, sekundare C(7)-Methyl- 
gruppe ein Dublett bei 1,OS ppm, die Verbindung 68 jedocli fur die zu CHzOH cis- 
standige, sekundare C(7)-Methylgruppe ein Dublett bei 1,60 ppm. Der Integration 
uber die Methylsignale zufolge liegen 67 und 68 im Verhaltnis 3: l  vor. 
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Schema I 1  
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7 R = H  14 R=D 10 R=H 17 R=D 57 

64  

59 60 33 

Schema 12 

13 7 
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Schema 13 

L 

66 eL @Y 67 33 

CH,OH 
68 51 

3.7. A'ther 38 (s. Schema 74). Hinweise zur Struktur des Photoisomeren 38 von 
Dihydro-r-jonon (37) findet man vor allem im lH-NMR.-Spcktrum. So beobachtet 
man fur das H-Atom am C( l )  ein Triplett hei 4,34 pprn; die Methylgruppe am C(3) 
erscheint als Singulett bei 1,29 ppm. Die Zuordnung wird durch das Fehlen dieses 
Signals im pentadeuterierten Ather 70, dem Photoprodukt von Diliydro-~.-jonon-d~ 
(69), ermoglicht. 

Zum Strukturnachweis setzte man 38 mit Lithium in A4thylcridiamiii um. Man 
erliielt ein Geniisch aus den diastereomeren sekundaren Alkoholcn 73 und 74 sowie 
den im Abschnitt 3.4. bereits erwslinten tertiiiren Alkohol 65. DCT sekundare Blko- 
1101 73 wurde ausserdem wie folgt erhalten: Die Pyrolyse des :ithers 38 bei 190" 
lieferte unter volligem Eduktumsatz nehen dem ungcsattigtcn iiionocyclischen 
Aldeliyd 72 (45%) den einfach ungesattigten bicyclischen Alkohol 71 (37%), der bei 
der Hydrierung an Pd/C-Katalysator in Athanol quaiititativ den gesattigten Alko- 
liol 73 ergab. Die Strukturen des Alkohols 71 und des Aldehyds 72 ergeben sich ein- 
deutjg aus den Spektraldaten (s. exper. Teil). 

=lus den Strukturableitungen von 38 und 33 (s. Absclinitt 3.6.) geht iiicht her- 
vor, wie die carbocyclischen Ringe verkniipft sind ; Pllodellbetrnclitungen zufolge 
weisen diese tricyclischen Ather bei einer cis-Anordnung geringcre Spaniiung auf 
(vgl. auch [9]). 

3.8. Kohlenwasseystofje 23, 35, 36, 43 und 44 (s. Scheinata 2,4,5 und 6). Die Struk- 
tur des Diem 23 (Hauptprodukt der Photolyse von 37) wird durch die Spektral- 
daten belegt (s. exper. Teil). Der Kohlenwasserstoff 35 771 (Photoprodukt von 32) 
wurde nicht in reiner Form isoliert; er fie1 stets im Gcmisch triit seinem photo- 
cliemischen Folgeprodukt 36 an. Der prozentuale Anteil von 35 wurde im 1H-NMR.- 
Spektrum durch Integration uber die Signale der Mcthylidenwasserstoffatonie be- 
stimmt. Die Struktur des in reiner Form isolierten hicyclischen Isomeren 36 wird 
durch das lH-NMR.-Spektrum eindeutig helegt (s. exper. Teil). Beim Dien 43 

. 

9, Wie Sauevs el al. zeigten 1191, verlaufen Oxetanoffnungen rnit Lithium in Athylendiamin 
weder regio- noch stereospezifisch. 
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Schema 74 

47 

OH 

71 

69 
.I 

70 

72 

&J OH @ 6 H  74 Q - a H  65 

73 

@ h>245nm @ 190”@ H,/Pd-C@ LilH,N(CHz),NH2 

(Photoprodukt von 42 und 45) sieht man im 1R.-Spektruni Olefinbanden bei 3080, 
3050, 1622 und 912 cm-1. Das IH-NMR.-Spektrum zeigt bei 1,57 ppm ein Singulett 
der olefinischen Methylgruppe ; zwischen 1,S6 und 2,lO ppm bilden die allylischen 
Sechsring-Wasserstoffatome ein triplettartiges Multiplett. Die endstandigen Oleiin- 
H-Atome in der Vinylseitenkette erscheinen als Doppeldublette bei 4,90 und 5,19 
ppm; das ihnen vicinale, olefinische Wasserstoffatom tritt als Doppeldublett bei 
6,15 ppm auf. Im UV.-Spektrum beobachtet man ein Maximum bei 233 nm ( E  = 

4000). Die Struktur der bicyclischenVerbindung 44 wird ebenfalls durch die 1H-NMR.- 
Daten belegt. So findet man fur die sekundare Metliylgruppe am Vierring ein Dublett 
bei 1,15 ppm ; das dieser Methylengruppc geminale allylische Wasserstoffatom tritt 
als Multiplett zwischen 2,6S und 3,OO ppm auf. 
3.9. Aliphatisches Trienketon 47 (s. Schema 6). Fur die Struktur von 47 (Photopro- 
dukt von3,4-Dihydro-3’, iC’-dehydro-B-jonon (46)) findet man Hinweise in den Spektral- 
daten. So zeigt das IH-NMR.-Spektrum u.a. Singulette dreier olefinischer Methyl- 
gruppen (1,55/1,78/1,80 ppm), das Singulett einer Acetylgruppe (2,04 ppm) und bei 
tiefem Feld Signale 4 olefinischer Wasserstoffatome. Das 1R.-Spektrum weist bei 
1725 cm-1 die Absorptionsbande eines gesiittigten Ketons und bei 3090, 3030, 3010, 
1645 und 900 cm-1 Olefinbanden auf. 

4. Diskussion. - Die vorliegende Untersuchung ging von der Frage aus, ob 
y ,  6-ungesattigte Ketone und Aldehyde der Dihydrojonon-Reihe entsprechend dem 
y,d-ungesattigten Steroid-Keton a (s. Schema I )  aus dem angeregten n,n*-Zustand 
des Carbonylchromophors P-H-Abstraktion eingclien konnen. Wie die Versuche 
zeigten, lasst sich diese, am relativ starren Steroidmodell einheitlich verlaufende 
Photoisomerisierung, nur z.T. auf die konformativ beweglicheren Modellverbindungen 
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der Dihydrojonon-Reihe ubertragen. Die Vielfalt der hier vorgefundenen Photoreak- 
tionen fiihrte aber zu einer Erweiterung der ursprunglichen Thematik dahingehend, 
dass man diese Reaktionen auf den Einfluss struktureller Veranderungen (wie der 
Einfiihrung einer zur Carbonylgruppe a- oder P-standigen Methylgruppe oder der 
Anderung der Lage der Doppelbindung) und z.T. auf die Losungsmittelabhangig- 
keit hin prufte. 

4.1. Dihydro-P-jonon-Reihe (s. Schemata 2, 3, 15, 16 und 17). Das Produktbild der 
Photolyse der y,&ungesattigten Carbonylverbindungen 1, 7, 14, 18, 24 und 29 wird 
von den edukt-isomeren Athern der Strukturen B, C und D dominiert. In Anlehnung 
an die Ergebnisse von Y a n g  et al. zur Photochemie y,d-ungesattigter Heptenone [20] 
waren bei den Verbindungen der Struktur A Paterno-Biichi-Photocyclisierungen [21] 
unter Bildung von Oxetanen des Typs C und G (s.  Schema 15) zu erwarten. In  der 
Tat wurden aus allen Substraten der Struktur A Pliotoprodukte vom Typ C gebildet; 
Isomere der Struktur G konnten hingegen nicht nachgewiesen werden. Moglicher- 
weise liegen die Edukte A, im Gegensatz zu den von Yang et al. [ZO] untersuchten 
offenkettigen Heptenonen, jm angeregten Zustand in einer Konformation vor, die 
die Bildung von G verhindert. 

Neben der Reaktion A + C wurden weitere Photocyclisierungen zu Athern des 
spirocyclischen Typs B, des tricyclischen Typs D und zu bicyclischen Alkoholen des 
Typs E aufgefunden. Irn Schema 15 ist ein moglicher Bildungsweg zu B aufgezeigt: 
es wird angenommen, dass der Sauerstoff der n,n*-angeregten Carbonylgruppe von 
A mit dem zur Carbonylgruppe y-standigen C-Atom der Doppelbindung im Sinne 
eines fur die nicht konzertierte Paterno-Biichi-Photocyclisierung I221 ublichen Pri- 
marschrittes eine Bindung cingeht (A + g). Das hierbei auftretende 1,4-Diradikal 
g stabilisiert sich unter intramolekularer stereospezifischer Wasserstoffiibertragung 
zum einfach ungesattigten spirocyclischen Ather B. Eine solche Konkurrenzreaktion 
zur On-etanbildung (g + C )  wurde unseres Wissens bisher noclz nicht beschrieben. Fur 

Schema 15 

w @ G 
@R 

T '  
C 
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die Annahme des intramolekularen Verlaufes der H-Ubertragung g --f B spricht der 
Befund, dass bei der Photolyse von Dihydro-p-jonon (1) in Benzol in Gegenwart von 
Tri-n-butyl-zinndeuterid, einem starken D-Donator [23], die intramolekulare H- 
Ubertragung nicht durch intermolekularen Deuteriumeinbau konkurrenziert wird. 
Einen Hinweis darauf, dass in B das dem Athersauerstoff benachbarte H-Atom aus 
der olefinischen Methylgruppe iibertragen wird, lieferte die Photoisomerisierung des 
pentadeuterierten Dihydro-p-jonons (48) zum Ather 49 (s. Schema 7). 

Fur die Bildung der tricyclischen Ather C steht, neben der erwahnten, iiber die 
Diradikalstufe g verlaufenden Photocyclisierung, eine konzertierte Cycloaddition 
(2 + 2) [24] sowie noch ein weiterer Bildungsmodus (A -+ h + C) zur Diskussion: 
bei der letzteren Variante erfolgt die Anlagerung des Carbonyl-C-Atoms der n,n*- 
angeregten Ketogruppe an das 8-standige C-Atom der Doppelbindunglo) . Es wird 
die Zwischenstufe h gebildet, die sich unter Ringschluss zum Ather C stabilisieren 
kann. Fur das Auftreten von h spricht auch die Bildung der zu C isomeren Ather D. 
Diese Ather, deren Aufbau im Falle von 21 (R = C6H5) durch Rontgen-Struktur- 
analyse iiberpriift wurde, konnen iiber den C-Angriff A --f h und eine nachfolgende 
1 -+ 2-Methylgruppenverschiebung h + i hergeleitet werden. Die Zwischenstufe i 
stabilisiert sich unter C-0-Bindungsschluss zum tricyclischen Ather D. Es ist nicht 
geklart, ob die Zwischenstufen h und i ionischer oder radikalischer Natur sind. Die 
Photoisomerisierung A --f D erfolgte in %-Pentan, worin die Bildung ionischer 
Zwischenstufen wenig begiinstigt wird ; radikalische 1 + 2-Methylgruppenwande- 
rungen wurden hingegen laut Literatur [25] bisher nicht beobachtet. Es ist denkbar, 
dass infolge einer Wechselwirkung zwischen der Do@elbindung unzd der Carbonyl- 
gruppe bei der Photolyse eine Polarisierung auftritt, die die ungewohnliche Methyl- 
gruppenwanderung auslost. 

C i D 

= @ bzw. aoder  

@ R = H I  CH,, C,H, 

10) Im Gegensatz hierzu wird allgemein fur Cyclisierungen dcr nicht konzertiert verlaufenden 
Puterno-Biichi-Reaktion im photochemischen Primarschritt die Anlagerung des elektro- 
phileren Sauerstoffatoms der n,n*-angeregten Carbonylgruppe an das Olefin angenommcn [ZZ]. 
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Die bei der Entstehung von C und D diskutierte primare Anlagerung des Car- 
bonylkohlenstoffatoms im Sinne A + h konnte auch bei der Bildung der bicycli- 
schen Alkohole E beteiligt sein. So ware in der Zwischenstufc h die Ubertragung 
eines Wasserstoffatoms vom C(9) auf das Sauerstoffatom unter Ausbildung von E 
denkbar. 

Weitere mogliche Mechanismen zur Bildung von E findet man im Schema 18; 
zwei dieser Bildungswege A --f j t-) k --f E und A --f j t+ k -+ 1 --f E beschreiben 
Folgereaktionen einer primaren P-H-Abstraktionll) A -+ j t-) k.  Das postulierte 
Zwischenprodukt 112) wurde formal dem Steroid-Photoprodukt b entsprechen 
(s. Schema I) .  Eine andere Variante (A + m +- n --f E) geht davon aus, dass inter- 
molekulare H-Abstraktionen die Bildung von E einleiten. Die radikalische Zwischen- 
stufe m konnte sich zum tertiaren Radikal n cyclisieren, aus deni schlicsslich E 
entstunde. Intermolekulare H-Abstraktionen, und in deren Folge das Auftreten 
einer radikalischen Zwisclienstufe m, werden durch die Isolierung ~70n Photoreduk- 
tionsprodukten vom Typ F und durch den Nachweis von Pentyl-Dimeren hei der 
Pliotolyse von 1 und 7 in 12-Pentan sowie durcli die Isolierung der Losungsmittel- 
addukte 12 und 13 bei der Bestrahlung des Cl2-Aldehyds 7 in n-Pcntan bzw. in Pro- 
pan-2-01 belegt. 

Bei der Rildung der Alkoliole vom Typ E beobachtet man eine Losungsmittelab- 
liangigkeit: betrug bei der Bestrahlung von 1 in %-Pentan die Ausbeute an 5 4y0, so 
fie1 5 in Propan-2-01 zu 20% und in Toluol zu 27% an. Die Ausbeutesteigerung in 
Propan-2-01 kann entweder mit der Ausbildung von Wasserstoff brucken zwischen 
dem Losungsmittel und dem Hydroxylwasserstoffatoni dcs Diradikals j f-) k oder mit 
der starkeren H-Donatoreigenschaft des Propan-2-01s erklart werden. Die H-Bruk- 
kenbildung schrankt eine Riickubertragung des Hydroxylwasserstoffatoms an das 
P-C-Atom von j und damit die Ruckbildung des Eduktes 1 zugunsten der Ausbildung 
des Alkohols 5 ein13). Demgegenuber kann bei der Photolyse von 1 in Toluol dieser 
Effekt nicht auftreten; oh hier eine Sensibilisierung durch das angeregte Toluol 
wirksam wird, wurde experimentell nicht abgeklart. 

Es ist unwahrscheinlich, dass die Alkohole E unter Pliotosensibilisierung durcli 
die Edukte A zu den Athern C isomerisiert werden, da der Alkoliol 5 bei der Be- 
strahlung in Gegenwart von Diliydro-/?-jonon (1) in 1z-Pentan hinter Quarz nicht 
reagiertel4). 

.. 

11) 

la) 

uber Versuche zur Synthese von 1 und (lessen weitere Umwandlungcn sol1 spater berichtet 
werdcn. 
Photochernische /3-H-Abstraktionen, bei cleneri vesoizunzsfuhilisierfe I, 3-IliradikuZe auftrctcn, 
wurden kiirzlich von Agosta et al. an cr-Methyliden-lietonen untersucht 1261. 

Schema 7 7 

13) \Tie UaZton & Y‘uvro in einem Ubersichtsrefemt ;27] z u r  I’hotorertktivitat n,n*-angercgter 
Alkylkctone zeigtcn, wird ein Bhnlichcr Effekt bci 1,4-Diradikalen, den Folgeprodukten eincr 
photochemischcn y-H-Abstraktion, bcobachtct. 
Photosensibilisierungsversuche mit Benzol oder Phrnol [31] crgabcn cbenfalls keine Isomcrisic- 
rung von 5 (s. cxper. Teil). 

14) 
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Schema I S  
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/" I j  1' 

F m n 

R =  H ,CH 3, C,H, 
(F:R=H;R'=H,CgH11,HOC(CH3)2) 

Wie in den Abschnitten 3.2. und 3.4. gezeigt wurde, sind die Ather C und die 
Alkohole E sterisch einheitlich ; die Ursache dieser bemerkenswerten sterischen Kon- 
trolle der Photoisomerisierung ist noch nicht bekannt. Hierbei ist zu erwahnen, dass 
die Grosse und die Natur des Substituenten an der Carbonylgruppe von A (R = H, 
CH3, C6H5) ohne Einfluss auf die sterische Anordnung der Produkte C und E sind. 

Schema 79 

32 t o  35 

1 P 34 
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4.2. Dihydro-y-jonon (32) (s. Schemata 4 und 79). Die Struktur des Ketons 32 
liess von vornherein zwei Reaktionsmoglichkeiten der Carbonylgruppe zu : Photo- 
cycloaddition und y-H-Abstraktion. Beide Prozesse treten auf, wobei die 7-H-Ab- 
straktion dominiert. Das Primarprodukt dieser Abstraktion o t) p wird zum Dien 35 
fragmentiert oder zu ,8-Ambrinol (34) cyclisiert ; ein Cyclobutanol r konnte hingegen 
nicht nachgewiesen werden. Die ferner beobachtete Isomcrisierung 32 --f 1 verlauft 
vermutlich ebenfalls iiber die Zwischenstufe o f--) ~ 1 5 ) .  

In  untergeordnetem Masse tritt in Konkurrenz zur y-H-Abstraktion die Photo- 
cycloaddition zum Oxetan 33 auf 16) ; ein isomeres Oxetan der Struktur q wie auch 
das Photoreduktionsprodukt Dihydro-y-jonol konnten nicht gefunden werden. 

4.3. Dihydro-u-jonon (37) und 4- (2’, 6‘, 6’- T~imethyl-cyclohex-2’-e~a- I ’-yl) -$enta?z-Z- 
on (40) (s .  Schema 5).  Die Verbindungen 37 und 40 wurden als weitere Modelle zum 
Vergleich der Moglichkeit einer Photocycloaddition zIeysm einer y-H-Abstraktion 
gewahlt. Im Falle von 37 ist die y-H-Abstraktion gewiclitiger als die Photocyclo- 
addition (80% gegenuber 14%) ; bei 40 hingegeii tritt  die y-H-Abstraktion unter- 
geordnet auf (12% gegenuber 58% Oxetanbildung). Dieser Einfluss der Methyl- 
gruppe in der Seitenkette auf den Verlauf der Photoreaktion kann anhand von 
Modellbetrachtungen nicht erkkrt  werden ; anscheinend schrankt die Methylgruppe 
die Ausbildung der fur eine y-H-Abstraktion notwendigen Konformationen ein. 
Cyclobutanolbildung als Folge einer y-H-Abstraktion trat  bei 37 und 40 nicht auf. 

4.4. Zur Photochemie won 42, 45 zcnd 46 ( s .  Schema 6 ) .  Im Unterschied zum Dihy- 
dro-/I-jonon (1) und dem Clz-Aldehyd 7 weisen die Verbindungen 42 und 45 zwischen 
der Carbonylgruppe und der Sechsring-Doppelbindung eine zusatzliche Methylen- 
gruppe in der Seitenkette auf. Durch diese Homologisierung enthalten 42 und 45 im 
Gegensatz zu 1 und 7 je zwei zur Carbonylgruppe y-standige Wasserstoffatome. 
Offenbar sind hier fur eine y-H-Abstraktion so giinstige konformative Voraussetzun- 
gen gegeben, dass andere Photoprozesse zugunsten der Bildung von 43 unterdriickt 
werden. 

Am Methylketon 46 wollten wir den Effekt prufen, den die Erweiterung des En- 
Systems auf die Wechselwirkung zwischen Carbonylgruppe und Olefin, und damit 
auf die Photoreaktivitat, ausubt. Wie im Abschnitt 2.4. gezeigt wurde, tritt  bei der 
Photolyse hinter Quarz oder Pyrex Ringoffnung des Cyclohexadiens 46 zum Trien- 

15) Eine analogc Doppelbindungsverschiebung wurdc von Schulte-Elte & Ohloff [28] bei der 
Photolyse des 6, e-ungesattigten Ketons (6s)-( + )-2,6-Dimethyl-oct-7-en-3-on beobachtet. 

16) Ahnliche Oxetane isolierten Marshall & Arrzngtorz [9] sowie vavz Wagenzngen & Cerfovztaziz [lo]. 

Schema 20 
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keton 47 auf : das photochemische Verhalten von 46 wird unter diesen Bestrahlungs- 
bedingungen durch den Cyclohexadienchromophor bestimmt. Produkte einer Reak- 
tion der Carbonylgruppe mit dem Olefin konnten auch bei Bestrahlung mit langer- 
welligem Licht (Acetonfilter) nicht erfasst werden. 

5.  Ausblick. - Die Bestrahlungen in der Dihydro-p-jonon-Reihe fiihrten zu einem 
breiten Produktbild. Wie in der Diskussion gezeigt wurde (s. Abschnitt 4.), treten 
hierbei z.T. neuartige Photoprozesse auf, deren Mechanismen nicht geklart sind und 
weitere Untersuchungen erfordern. So gilt es z.B. abzuklaren, welche strukturellen 
Voraussetzungen an y, 8-ungesattigten Carbonylverbindungen erfiillt werden miissen, 
damit die zur Paterno-Bucki-Photocycloaddition kompetitive, hier erstmals be- 
schriebene Bildung der Ather B eintritt. Des weiteren wird es von Interesse sein, die 
Ursachen der sterischen Kontrolle bei der Bildung der Ather B und C und der Alko- 
hole E zu bestimmen. Ferner sol1 auch im Hinblick auf die interessante 1 + 2-Methyl- 
gruppenverschiebung h + i die Art der Wechselwirkung zwischen der Carbonyl- 
gruppe und der y ,  8-Doppelbindung untersucht werden. 
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Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fiivderung der wissenschaftlichen Forschung sowie der 
Ciba-Geigy AG, Basel, dankcn wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Ferner sei Hcrrn Dr. 
G. Ohloff, Firmenzch SA , Genf, fur die Uberlassung von Ausgangsmaterialicn bestens gedankt. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeine Bemerkungen. - Es wurde wie folgt aufgearbeitet: Waschen der org. Phase 

mit ges. NaC1-Losung, Trockncn ubcr wasserfreiem MgS04, Abnutschcn durch Celzte und Ein- 
dampfen im Rotationsverdampfer. - Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden in einem Olbad in 
offcnen Kapillarcn odcr auf einem Reichert-Mikroskop mit Kofler-Mikroheiztisch bcstimmt und 
sind nicht korrigiert. - Kleinere Substanzmengen wurden im Kngelrohr destilliert, als Siedepunkt 
(Sdp.) wird die Ofcntcmp. angcgeben. 

Fur die Dunnschichtchromatographie (DC.) gelangten Merck-DC.-Fcrtigplatten F-254 zur 
Anwcndung. Der Nachweis der Substanzflcckc erfolgtc untcr UV.-Licht (Cumag-UV.-Lampe, 
Wcllenlange 254 oder 350 nm) sowic durch Bcspruhcn mit konz. HzS04 und anschliessendem 
Erhitzcn auf ca. 140". - Die Suulenchromatographie erfolgte in Stufensaulen an der l00fachen Men- 
gc Kieselgel60 Merck (Korngrosse 0,063-0,200 mm, 70-230 mesh ASTM). Bei klcincren Substanz- 
mengcn wurdc Kicselgel 60 ercinst d Merck (Korngrosse 0,063-0,200 mm, 70-230 mesh ASTM) 
verwendet. Das Lsgm.-Gcmisch wird im Text vermerkt. 

Fur die Gas-Chromatographie (GC.) wurdcn die Varian-Gcrate A 90-P3 und 90-P (mit Warme- 
leitfahigkeitsdctektoren, filament current 150 mA) verwendet. Dcr He-Strom betrug 150 ml/min. 
Es kamen folgendc praparativc Saulen (10'x 3,8") zum Einsatz: Saule I :  11% QF-1 (Silicon 
Fluoro FS 1265) auf Chromosorb W (60/80, AW/DMCS); Saule 11: 6,57% QF-1 (Silicon Fluoro 
FS 1265) auf Chromosorb G (60/80, AW/DMCS). Die Pik-Flachen wurden mit einem Infotronic 
Digital-Integrator (Model1 CSR-204) intcgriert. 

Die Infrarot-Spektren (IR.) wurden als 24proz. Losungen in CC14 (Ausnahmcn sind im Text 
erwahnt) mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer (Model1 257) aufgenommen. Die Lagc der 
Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen (cm-1) angegebcn ; die Signalc sind wic folgt charaktcri- 
siert: s = stark, m = mittel, w = schwach, S = Schulter, br. = breit. - Die lH-NMR.-Spektren 
wurden in CCl4 (Ausnahmen sind im Text erwahnt) mit einem Vavian H-100 odcr XL-100 (100 
MHz) Gerat gcmcssen. Die chemischen Verschiebungen sind in 8-Werten (ppm) bczuglich Tctra- 
mcthylsilan (TMS) als internem Standard (6 = 0) angegeben. Abkurzungen: s = Singulett, 
d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplett, m = Multiplett, br. = brcit, J = Kopplungs- 
konstante in Hz, w1/2 = Signalbreite in Hz auf halbcr Signalhohe. Die durch elektronische In- 
tegration bcstimmte H-Anzahl stimmte mit dcr getroffencn Zuordnung iiberein. Die Alkohol- 
H-Atome wurden durch Schiitteln der Messprobe mit DzO identifiziert. Als Vcrschiebungs- 
reagenzicn wurden Eu(dpm)S = Dipivalomethanato-Europium(II1) und Eu(fod)o = Hepta- 
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fluordimcthyloctandionato-Europium(II1) verwendct. - Die 13C-NillR:SPektren wurden init 
cinem Rruker Spektrospin (Modell HFX-90) oder cinem Vnyiun XL-100 (25 MHz) Gerat auf- 
genommen. Die chemischen Verschiebungen sind in cF-Werten beziiglich TMS als internem Stan- 
dard (6 = 0)  angegeben. Das vcrwcndctc Ian. wird im Text erwdhrit. - l l i e  Mussen-Spektre>r 
(MS.) wurdcn auf den Spektrographcn Hitachi-Pevki?z-Elmer RAfU-6h, RAIU-6M uiid RMU-GD 
aufgenommen. Den einzelnen Massenpiken (m/e) ist in  Iilammern die Intensitat in "/b (bezogen 
auf den als 1@00/, angcnornmenen Basispilr) beigefiigt. In  der Kcgcl sind kcine Pike aufgefuhrt, 
deren Intensitat weniger als 107; bctragcn hat. - Die Ultruviolelt-SPL?ktn,iz [UV.) wurden mit 
Perkin-EZmer Gcraten (Modell 137 untl 402) aufgenommcn. 7,,,,-Wer-tc sind in nni angegcbcn; 
die E-Werte sind in Klammern beigefiigt. Das verwendete Lsgrn. \vie auch (lie Einwaage sind aus 
dem Text ersichtlich. 

Bei den Bestrahluigen kamen folgende Lichtqucllcn zur  :\nwcndung : Ikcnner I : 250 lX7att 
Quecksilber-Mitteldruckbrcnner QnI 250 dcr Meda-Licht AG, Base1 ; Brenncr 11 : 125 U'att Qucck- 
silbcr-Mitteldruckbrenner QM 125 der Meda-Licht A G ,  Basel; Brenncr I11 : cn. 8 TVatt  Queck- 
silber-Niedcrdruckbrenner (2537 A) N K  6/20 cler Quarzlanzpeiz GnzbH, Hanau. 
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Die Verbindungen wurden nach Schema 21 nurncricrt. 

Scheuriu 21 

7 
6 

@ 
2 

AlZgemeine experimentelle Vorschriften. ~ Vovsciwijt '1 (Oxytlation von Alkoholrn) [29]. 
Die angegebcne iLlenge dest. Afcthylenchlorid ifrisch getrocknet uber Alox basisch dcr Aktivitats- 
stufe I) und die genannte Mengc Pyridin wurdcu vorgclcgt. Unter Riihren n u d e  das CrOs hinzu- 
gegeben; bei grosseren nlengen: externe Eisbadliiililung. Dieses Gemisch murde 15 Rfin. bci 
Raunitetnperatur (RT.) geruhrt. Alsdann gab man in einigen ml hIcthylenchlorid die ganze Mcnge 
an zu oxydiercndeni Alkohol aufs Ma1 hinzu. Bei prirniiren Alkoliolen wurtle genau 20 Ifin., bci 
sekundaren Alkoholen 1,5 bis 2 Std. weitergeruhrt. Ilaraul dekanlicrtc man vom schwarzen 
Bodenkorper ah und wusch diesen mit Ather gut aus. Die vcreiniglcn org. Phasen wurden je 
2mal mit 2 N  NaOH, Z N  HC1 und gcs. NaHC03-Liisung gewasclicn. .\nschliessend ubliclie Auf- 
arbeitung. Evcntuelle Pyridin-Reste warden azeotrop mit Toluol oder Renzol cntfcrnt. 

Vorschrift B (D-Einbau in cc-Stellung zu einrr Iieton-Funktion). Die zu dcutcricrendc Vcr- 
bindung (maximal 10 mmol) w-urde in ein Gemisch aus 15 ml Deuteriomcthanol (CH30D, ill :- 9994) 
und 15 ml Xatriumdeuteriumoxid (40% NaOD in D20) eingctragen. Das Kcaktionsgut wurcle 
12 Std. bei RT. geriihrt, sodann mit 80 nil  DzO ( d ~  > 95"//0) vcrdiinnt und r n i t  100proz. Aniviscn- 
saurc angesauert. Nach dcr Zugabe von masserfreitmi N a H C 0 3  wurdc init nbs. A4thcr extrahicrt, 
uber MgSO4 getrocknet und cingdampft.  

Vorschvift C (Pyrolysen). Die zu pyrolysiercntlc Vcrbindung wurcle i m  Hochrakuum (ca. 
@,5-0,1 Torr) unter Argon in ein neutral gewaschcnes Pyrex-Glasrohr eingc2schmolzen. Die Am- 
pullen wurden entweder in einem Sublimierofen odci- in cinein Olbad crhitzt. 

Vorschrift D (Hydrierung). Die Substanz wurde in 5-10 nil oplisch reinem Alkohol auf- 
genornmen und mit 1 Spatelspitze Hydrierungskatalysator (1Oproz. l'd/C) vcrsetzt. Man riihrtc 
das Gemisch iiber Nacht unter €12-Atmosphare. Naclidem der Katalysator clurch Abnutschen uber 
Celite abgetrennt worden war, wurde das Lsgm. abdcstillicrt. 

Vorschrift E (Reduktion mit LiAlH4). Die ini Text gcnannte Mcnge Lsgrn. (meistens abs. 
Ather) wurde unter Argon oder Stickstoff vorgelcgt und dic angcfiilirte AIenge LiAlA4 hinzu- 
gegeben. Die zu reduzierende Verbindung wurde in einigen ml abs. Lsgm. gelost und zur Vorlage 
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getropft. Nach der angegebenen Reaktionsdaucr wurde das Reaktionsgut mit ges. (NH4)zSOd- 
Losung hydrolysiert, mit Celite und MgS04 vermengt, abgcnutscht und eingeengt. 

Vovschrzft F (Atheroffnung mit Li und Athylendiamin) [19] [30]. Die Substanz (hochstens 
1,5 mmol) wurde unter Argon in 10 ml Athylendiamin gelost. Die genannte Menge Li wurdc fein 
zerschnitten und in Portionen zu 10 mg im Verlaufc von 24 Std. unter gutem Ruhren bei RT. 
hinzugegeben, wobei das Rcaktionsgut jeweils dunkelblau und nach 15-30 Min. gelb oder farblos 
wurde. Wachdem ca. 80% des Li hinzugegeben waren, blieb die Farbe konstant griin-braun. Bei 
guter externer Eiskuhlung wurde vorsichtig mit eiskaltem Wasser hydrolysiert und mit Ather 
extrahiert. Die org. Phase wurde wie ublich aufgearbeitet. 

Allgemeine Vorschrift fur Bestrahlungen. - Es wurde die im Text genannte Bestrahlungs- 
anordnung verwendet. Das Reaktionsbild wurde fortlaufend mittels GC. oder DC. verfolgt ; die 
zur GC. verwendete Saule und die Saulentemp. sowie das bei der DC. angewandte Lsgm.-Ge- 
misch werden im Text naher bezeichnet. Bei prap. Ansatzen wurde das Lsgm. durch Destillatiou 
iiber eine Vigreux-Kolonne bei Normaldruck entfernt. Trat starkc Polymerenbildung auf, so 
wurdc der Ruckstand bei 10-5 Torr destilliert. Die Auftrennung der Bestrahlungsprodukte er- 
folgte saulen- uud gas-chromatographisch. Der prozentuale Anteil der 2.T. sehr fliichtigen Photo- 
produkte (bezogen auf umgesetztes Edukt) wurde in der Regel durch die Kombination der Ana- 
lysenergebnisse der Saulen- und der Gas-Chromatographie abgeschatzt. 

Bestrahlungsanordnungen. - Anordnung A : Die Lichtquelle, ein Brenner vom Typ I, befand 
sich in einem wassergekiihlten Quarzschacht, der zentral in die Photolyselosung getaucht wurde. 
Die Reaktionslosung wurde wahrend der Photolyse kontinuierlich am Lampenschacht vorbei- 
gefiihrt (Umlaufapparatur). Anordnulzg B : analog A ,  Pyrexschacht. Anordnung C: analog A ,  
Brenner 11. Anordnung D :  analog A ,  Pyrexschacht, Brenner 11. Anordnung E :  Der Brenner I1 
war zentral in einem in die Photolyselosung getauchten, wassergekiihlten Quarzschacht an- 
gebracht. Die Losung wurde mit einem Magnetriihrer geriihrt. Anovdnung F :  analog E, Pyrex- 
schacht. Anordnung G : Der Brenner I befand sich in einem wassergekiihlten Quarzschacht. Die 
Photolyselosung wurde unter Ruhren in Quarzreagenzglasern bestrahlt, die sich auf einem Dreh- 
teller im Abstand von 10 cm um die Lichtquelle drehten. Anordnung H :  analog G, Brenner 11. 
Anordnung I :  analog G, Brenner 11, Pyrexreagenzglaser. Anordnung K :  Der Brenner I1 befand 
sich in einem wassergekiihlten Quarzschacht. Die Photolyselosung wurde im Abstand von 3 cm 
zur Lichtquelle unter Ruhren in Quarzreagenzglasern bestrahlt. Anordnung L : analog K ,  Bren- 
ner I. Anordnung M :  analog K,  Pyrexreagenzglaser. Anordnung N :  analog K ,  2 Brenner 111. 
Anordnung 0 : Der Brenner I1 befaud sich zentral in einem wassergekiihlten Pyrexschacht. 
Konzentrisch zur Lichtquelle schloss sich dem Kuhlwassermantel ein 1,5 cm dicker Aceton- 
Lichtfilter an. Im Abstand von 3 cm zum Filtermantel wurde unter Riihren die Photolyselosung 
in einem Pyrexreagenzglas bestrahlt. Anordnung P :  Analog 0, als Lichtfilter wurde die Losung 
von 4,4 g K-hydrogenphthalat in 1 1 Wasser verwendet [Absorption bei 300 nm (loo%), 305 nm 
(50%), 310 nm (6%)] .  Die Photolyselosung (3fach im Gefrier-Tau-Zyklus bei 10-5 Torr entgast) 
mar in Pyrexampullen, die sich im Abstand von 10 cm um die Lichtquelle drehten (({Merry-go- 
round 1)). Als interner Standard wurde n-Tetradecan vcrwendet (GC.-Kontrolle, Saule I). An- 
ordnung Q: analog P, als Lichtfilter wurde die LBsung von 750 g NaBr und 8 g Pb(N03)Z in 1 1 
Wasser verivcndet [Absorption bei 340 nm (loo%), 350 nm (32%), 360 nm (€I%)], Bestrahlungs- 
dauer: 19,5 Std. Anordnung R: analog E ,  Brenner 111. 

2. Dihydro-P-jonon (1) [ll]. - 2.1. Photolysen von 1 [2]. - a )  6,9 g (35,5 mmol) 1 wurden 
in 550 ml n-Pentan ( 0 , 0 6 4 ~  Losung) in der Anordnung A 15 Std. bis zu einem Eduktumsatz von 
73% bestrahlt (Saule I, 180": Kieselgel, Hexan/Pentan/><ther 1 : 1 : 1). Es wurde die folgende 
Produktzusammensetzung ermittelt : 6% Kohlenwasserstoffgemisch, in geringen Mengen das 
Dien 23 (siehe 11.3.1.) und Alkane dcrBruttoforme1 CloHzz enthaltend, 14% spirocyclischerAther2 
[5], 8% tricyclischer Ather 4, 4% cines unbekannten, mit 1 isomeren Athers, 43% tricyclischer 
Ather 3, 4% bicyclischer Alkohol 5 ,  5% Alkohol 6 [5] sowie 16% nicht untersuchte Substanz- 
gemische und Polymere. 

b) 7,55 g (38,9 mmol) 1 wurden in 550 ml Propan-2-01 (0,07001 Losung) in der Anordnung A 
16,5 Std. bis zu einem Eduktumsatz von 63% bestrahlt (Saule I, 180"; Kieselgel, Hexan/Pentan/ 
Ather 1 : 1 : 1). Es wurde die folgende Produktzusammensetzung ertnittelt: 8% Kohlenwasserstoff- 
gcmisch, 16% spirocyclischer Ather 2 [S], 18% tricyclischer Ather 4, 15% tricyclischer Ather 3, 
20% bicyclischer Alkohol 5, 11% Alkohol 6 [5] sowie 12% nicht untersuchte Substanzgemische. 
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c) 6,81 g (35,1 mmol) 1 wurden in 550 ml Toluol ( 0 , 0 6 3 ~  Wsung) in der Anordnung A 21 Std. 
bis zn einem Eduktumsatz von 75% bestrahlt (Saule I ,  180"; Iiieselgel, Hexan/Pentan/Ather 
1 : 1 : 1). Es wurde die folgende Produktzusammensetzung ermitteltl?) : 7% spirocyclischer Ather 2 
[5], 5% tricyclischer Ather 4, 37% tricyclischer Ather 3, 27% bicyclischer A41kohol 5 ,  10% Alkohol 
6 [5] sowie 14% nicht untersuchte Substanzgemische. 

d )  79,4 mg (0,411 mmol) 1 wurden in 10 ml Benzol zusammen mit 119,2 mg (0,408 mmol) 
n-RusSnD 22 Std. in der Anordnung G bestrahlt. Das Rohprodukt der Photolyse zeigte im MS. 
keinen Dcuterium-Einbau. Aus der Chromatographie an Kieselgel areinst I) in Hexan/Pentan/ 
Ather 2 :  1 : 1  isolierte man 8,7 mg 2 (11%), das im MS. ebcnfalls kein Deuterium aufwies. 

2.2. Beschreibung der Bestvahlungsfirodukte van 1. - 2.2.1. A l k a n e  dev Bvuttofovmel CIOH22. 
INS.: m / e  = 142 ( 8 ,  M+/CloH22), 113 ( lo) ,  99 (33), 98 (29), 71 (62), 70 ( loo) ,  57 ( G l ) ,  55 (29), 
43 (97), 41 (29). -1R.: 2950s, 2920s, 2860s, 1465m, 1455~2, 1380nz, 1120wer.-1H-NMR.: 0,70-1,05/ 
stark strukturiertes m ; 1,05-1,80/wenig strukturiertes m. Die Integrale iiber die beiden m ver- 
halten sich annahernd wie 1 : 1. 

2.2.2. 2,2,6sr, 7-Tetrame~hyZ-lO~-oxa-tvicycZ~~5.2.1.0~~~]decan (3). Smp. 132-134" (aus der Sub- 
limation bei 56"/0,5 Torr). 

C13H22O (194,31) Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80,42 H 11,41% 

MS. : m / e  = 194 (35, M+/C13HzzO), wird wie das isomcre IGton 1 fragmenticrt. - IR. : 2960s, 
2920s, 2860s, 1460s, 1440m, 1 4 2 0 ~ ,  1382m, 1370s, 1 3 3 0 ~ ,  1285s, 1240nz, 1220~2, 1 1 9 0 ~  S, 
1 1 8 0 ~ ,  1170w, 1155s, 1140s, 1100w, 1080s, 1050m, 1025~1, 1010~0, 970m, 950w, 930m, 91Os, 
8 7 5 ~ ,  850m, 830~0, 6 5 0 ~ .  -1H-NMR. (C5DsN): 0 ,59 /~ ,  H3C-C(2); 0 ,95/~,  H3C-C(6); 1,38+ 1,46/~,  
HaC-C(B) + HzC-C(7) ; 0,76-2,54/~, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H--C(5) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9). - 
'H-NMR. (CCI4) : 0,64/~,  HsC-C(z) ; 1 ,00 /~ ,  HsC-C(G) ; 1 , 3 0 / ~ ,  H$l-C(B) ; 1 ,40 /~ ,  H3C-C(7) ; 
0,90-2,56/m, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9). Verschiebungsversuchelx) : 
19.4 mg 3 wurden versetzt mit:  

Eu(fod)3 C(2)- C(6)- C(2)- C(7)- EU(fOd)3 C(2)- C(6)- C(2)- C(7)- 
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 

6,1 mg 
10,6 mg 
19.5 mg 
30,6 mg 
39,6 mg 
49,5 mg 
58,9 mg 
72,5 mg 
83,4 mg 

O,90 1,27 1,88 1,88 
1 , l O  1,47 2,23 2,29 
1,51 1,89 2,95 3,13 
2,02 2,41 3,85 4,17 
2,42 2,82 4,55 5,01 
2,91 3,32 5,42 6,02 
3,31 3,73 6,10 6,80 
3,88 4,31 7,11 7,94 
4,31 4,75 7,86 S,81 

91,4 m g  
100,8 mg 
123,2 mg 
142,9 mg 
162,4 mg 
182,s mg 
200,9 mg 
246,G mg 
303,2 mg 

4,58 
4 3 7  
537  
5,61 
5,76 
5,85 
5,91 
6,00 
6.05 

5,03 x,33 
5,35 8,83 
5,85 9,75 
6,11 10,22 
6,27 10,50 
6,36 10,68 
6,42 10,78 
6,51 10,98 
6,57 11,11 

9,33 
9,88 

10,88 
11,34 
11,63 
11,80 
11,90 
12,08 
12.20 

Bei der Zugabc von 303,2 mg Eu(fod)3 sieht man cin m hei 16,49+14,62+10,92+10,01, 
welches je einem H-Atom entspricht. 

13C-NMR.19) (CDC13): q bei 23,23+23,27+23,75+26,20; t bei 18,42+20,68+33,97+38,95+ 
41,18; s bei 32,58+56,69+88,79+88,43. - UV. (0,96 mg/5 ml n-Pentan): leer oberhalb 210 nm. 

2.2.3. 7,3,6,7-TetramethyZ-2-oxa-lvic~cZo[4.4.0.0~~~]deca~ (4). Smp. 156-158" (aus der Sublima- 
tion bei 40"/0,02 Torr). 

C13HzzO (194,31) Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80,32 H 11,40% 

MS.: m/e = 194 (34, M+/C13Hzz0), 179 (31), 176 (15), 161 (41), 136 (59), 124 (21), 123 (loo), 
122 (10). 121 (80), 119 (16), 109 (52), 107 (13), 105 (11), 95 (23),  93 ( 2 3 ) ,  91 (13), 81 (28), 70 (12), 
69 (8), 67 (15), 55 (15), 43 (50), 41 (22). - I R . :  2980~ ,  296OS, 2930~,  2900s S ,  2880s S ,  2865s S ,  

1 7 )  Der Anteil der leichtfluchtigen Kohlenwasserstoffe konnte nicht bestimmt werden, da dic 
Kohlenwasscrstoffe einerseits im GC. vom Lsgm. iiberlagert, andererseits beim Einengen der 
Photolyselosung zusammen mit dem Toluol abdestilliert wurden. 

18) Wir danken Herrn R. Kzrchen  fur die prazise Durchfuhrung dieser Experimente. 
19) Wir danken Herrn Dr. F. W .  WehvZi, Varian AG,  Zug, fur die Aufnahme dieser Spektren. 
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2850s S, 1482m, 1465s, 1455m S, 1440m, 1380m S ,  1375s, 1370m, 1335w, 1315m, 1280w, 1260w, 
1230w, 1215w, 1195m, 1170m, 1140m, 1120m, 1105m, 1080m, 1060w, 1050w, 1030s, IOIOw, 
980 W ,  965 W ,  930s, 9 1 0 ~ ,  8 9 0 ~ ,  845m, 645 W .  - 'H-NMR. : 0,67 + 0,89/~, H3C-C(6) + H3C-C(7) ; 
1,09+ 1 ,12 /~ ,  H3C-C(1) + H3C-C(3) ; 1,00-2,05/~~, 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9) + 
2 H-C(10). Verschiebungsversuch [11,6 mg 4 und 4,O mg Eu(fod)a]: 0,83+ 1,06/s, H3C-C(6) + 
H3C-C(7); 1,47/s, H3C-C(1) + H3C-C(3). - l3C-NMR.Ig) (CDC13): q hei 12,68+ 15,07+ 18,02+ 
2152; t bei 19,78+28,83+29,08+32,35+36,35; s hei 49,00+49,74+82,13+87,51. - UV. (0,388 
mg/lO ml %-Pentan) : leer oberhalb 210 nm. 

2.2.4. 2,2,6/3,7/3-Tetrumethyl-bicyclo[4.3.0]non-9(l)-en-7~-01 (5 ) .  Sdp. 93"/1,5 Torr. 
C13H220 (194,31) Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80,25 H 11,47% 

MS.:  m/e = 194 (5, M+/C13HzzO), 179 (28), 176 (43), 161 (82), 136 (52). 123 (40), 122 (10). 
121 (loo),  119 (29), 109 (22), 107 ( 2 2 ) ,  106 (14), 105 (22), 95 (32), 93 (32), 91 (17), 81 (27), 79 (16), 
77 (lo),  69 (23), 67 (12), 55 (15), 43 (45), 41 (17). - IR. :  3625w, 3590m, 3560-3400m, 3055m, 
2990s S, 2960s, 292Os, 2900s S, 2865s, 2845s, 1628w, 1475m S ,  1460s, 1450m, 1440%. 1385m S, 
1380s, 1370s, 1360~1, 1340s, 1335m, 1300w, 1265m, 1255m, 1225m, 1210m, 1190w, 1180w, 
1165m, 1155m, 1 1 2 0 ~ .  1090s, 1070s, 1 0 5 5 ~  S, 1045w, 1035m, 1005m, 985m S ,  980m, 965w, 
95Ow, 935w, 918s, 910s, 870w, 860m, 845m, 680s, 6 5 5 ~ .  -1H-NMR.: 1,00+1,10+1,12+1,13/s, 

2 H-C(5) ; 2,15/AB-System, Zentrum des A-Teils bei 2,08, J = 16, J = 3, Zentrum des B-Teils 
bci 2,42, J = 16, J = 2, 2H-C(8) ; 5,26-5,38/m, w 1 / ~  = 6, H-C(9). Durch Doppelresonanzexperi- 
mente konnten die Kopplungenzwischendenbeiden H-C(8) und demH-C(9) nachgewiesenwerden. 
Verschiebungsversuch [25,9 mg 5 und 6,1 mg Eu(dpm)s] : 1,24+ 1,27+ 1,35/s, 2 HsC--C(Z) + 
H3C-C(6) ; 2,01/s, HsC-C(7). - 13C-NMR. (CDC13): q bei 20,42+ 22,40+29,16+ 31,lO; t bei 
18,77+29,32+40,31+44,68; d bei 117,41; s bei 33,76+51,69+82,51+156,78.-UV. (0,42mg/5ml 
Iz-Pentan) : Endabsorption bis 225 nm. 

2.3. Herstellung und Eigenschuften von Dihydro-P-jonon-ds (48). 1,94 g (10.0 mmol) 1 wurden 
nach Vorschrift B dcuteriert. Man isolierte 1,92 g (96%) 48; Sdp. 65"/0,02 Torr. -MS.: m/e = 199 

107 (17), 105 (13). 97 (16). 95 (17), 93 (M), 91 (24), 81 (25), 79 (29), 77 (21), 69 ( l l ) ,  67 (15), 65 (U), 
56 (lo),  55 (ZO), 53 (18), 46 (loo),  45 (20), 43 (15), 41 (37). - IR. :  2955s, 2920s, 2910s, 2860m, 
2250w, 2210w, 218Ow, 2130w, ZlOOw, 1710s, 1470~1, 1455m, 1383m, 1375m, 1360m, 1 2 9 5 ~ ~  

+ 2 H-C(4') + 2 H-C(5') ; 2,2-2,4/singulettoides m, W I / Z  = 5, 2 H-C(4). 
2.4. Photolyse von 48. 1,07 g (5,51 mmol) 48 wurden in 150 ml n-Pentan ( 0 , 0 3 6 ~  Losung) in 

tlcr Anordnung E bis zu einem Umsatz von 90% bestrahlt. Bei der Aufarbeitung wurden aus dem 
Rohprodukt lediglich die Athcr 49 und 52 gas-chromatographisch abgetrennt (Saule I, 155'). 

2.5. Beschveibung der Bestrahlungsprodukte von 48. - 2.5.1. 2,10,10-Trimethyl-6-methyliden-l- 
oxu-s~iro[4.5]decun-d~ (49). MS.: mje = 199 (70, M+/C13H17D50, d5 > 99%), 184 (14), 181 (Il), 
166 (15), 143 (25), 142 (26), 136 ( Z O ) ,  730 (loo), 129 (38), 123 (21), 121 (39), 116 (18), 109 (17). 

2865s, 2230m, 2130w, 1645w, 1470m, 1460m, 1440m, 1381m, 1360m, 129Ow, 1245w, 1130m, 
1105 w, 108Os, 1068m, 1045s, 901 s. -1H-NMR. (CDC13) : 0,92/s, 2 H3C-C(10) ; 0,8-2,4/m, 2 H-C(4) 

m, wl/z = 6, H2C=C(6). 
2.5.2. 2,2,6or,7-Tetramethyl-I0~-oxa-tricyclo[5.2.1.0~~~]dec~n-d~ (52). MS. : m/e = 199 (11, 

M+/C13H17D50, d g  > 99%), wird wie das isomere Keton 48 fragmentiert. - IR.:  2960s, 
2930s, 2870s, 2230m, 2120w, 1460s, 1385m, 1375s, 1362m, 1280m, 1240w, 1140m, 1102w, 
1085w, 1075~1, 1045~1, 1020w, 980w, 940w, 905~0, 875m. -1H-NMR. (CDC13): 0,67/s, H3C-C(2); 

2 H3C-C(2) + H3C-C(6) + H3C-C(7) ; 1 ,47 /~ ,  HO-C(7) ; 0,90-1,96/~, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 

(8, M+/C13H17D50, d5 > 99%), 184 ( 8 ) ,  181 (lo),  166 (16), 136 (25), 123 ( Z O ) ,  121 (55), 108 (14), 

1240~ ,  1055m. -1H-NMR. (CDC13): 1 , 0 2 / ~ ,  2 H3C-C(6'); 1 ,62 /~ ,  HaC-C(2'); 1,2-2,l/n~, 2 H-C(3') 

96 (19), 95 (25), 93 (19), 81 (22). 69 (91), 55 (32), 46 (25), 43 (34), 41 (36). - IR. :  3 0 9 2 ~ ,  2930~ ,  

+ 2 H-C(7) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9) ; 4 ,05 /~ ,  WI/Z = 5, H-C(2) ; 4,674,76/%, W ~ / Z  = 6+4,86-4,92/ 

1 ,04/~,  H3C-C(6) ; 1 ,40 /~ ,  H3C-C(2) ; 0,8-2,6/m, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(9). 
2.6. Chemische Belege. - 2.6.1. Versuche mit dent A'ther 3. 
2.6.1.1. Hydrierung von 3. 49 mg (0.252 mmol) 3 wurden nach Vorschrift D hydriert. Nebst 

6 , l  mg unverandertem 3 wurde ausschliesslich cis-Tetrahydrojonon (53) isoliert. 53 wurde unter 
den gleichen Reaktionshedingungen auch aus c(- Jonon erhalten. Riihrte man 3 zusammen mit dem 
Hydrierungskatalysator in Abwesenheit von Wasserstoff, so ging 3 keine Reaktion ein. 

5 
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cis-I’etvahydrojonon (53) .  Sdp. 55”/0,08 Torr. 

C13H24O (196,32) Ber. C 79,53 II 12,32% Gcf. C 79,27 H 12,29% 

MS.: m/e = 196 (23, M+/C1&40), 181 (17), 163 (24). 139 (17), 138 (27), 123 (52), 111 (16), 
109 (23), 96 (18), 95 (44), 83 (29), 82 (58), 81 (32), 71 (24), 69 (59), 68 (27), 67 (26), 55 (471, 43 (loo), 
41 (56). - I R . :  2960.7, 2925s, 2900s S, 2865s, 2850s, 1720s, 1 4 7 5 ~ ~  S ,  1470m S, 1460~2, 1450m, 
1440m S ,  1410w, 1385m, 1365m, 1355s, 1 2 8 5 ~ ~  1255w, 122Uw, 1160az, 1080w, 1055w, 970w, 
945 w, 895 w. - 1H-NMR. : 0,82-0,97/Signalschar, H3C-C(2’) + 2 H3C--C(6’) ; 0,90-2,14/m, 2H-C(4) 
+ 13-C(1’) + H-C(2’) + 2 H--C(3’) + 2 H-C(4’) + 2 I-I- C(5’) ; 2,06/.s, 3 M--C:(l) ; 2,14-2,50/?n, 
2 H--C(3). - UV. (%-Pentan): 285 (40). 

2.6.1.2. Versuche z u y  Redziktioiz v o ~  3 wit LiAZH4. 43,3 nig (0,223 mmol) 3 wurden zusammen 
mit 160 mg (4,22 mmol) LiAlH4 in 60 ml abs. BenTol 4 Tagc nach T’orschrift E unter Ruckfluss 
gekocht, wobei 3 quantitativ in Dihydro-p-jonol (6) [5; umgewandclt wurclc. Kochtc man den 
gleichen .4nsatz 4 Tage in abs. Athcr odcr in abs. Teti-ahyclrofuran unter Riickfluss, so lag in 
bciden Fallen 3 unverandert vor. Ebcnfalls keine Keaktion wurcle fiir 3 heobachtet, wenn man 
3 ohne LiAlH4 4 Tage unter Riickfluss in Renzol kochte. 

2.6.1.3. Xeduktive Spaltungvoia3 w z i t  Li i n ~ l h y l m d z a m i n .  217,3 mg (1,120 mmol) 3 und 250 mg 
(36,l inmol) Li wurden nach Vorschrift F zur Reaktion gebraclit. l l as  Rohprodukt wurcle an 70 g 
Kieselgel ((reinst D (Hexan/Pentan/Kther 2 : 1 : 1) clirornatogral,liiert. Es resultierten 12,8 mg (6%) 
eines niit 55 isomeren, nicht identifizierten tert i iren Xlkohols niit vincsr sekundaren Methyl 
gruppe, 74,4 mg (37%) 55 und 113,1 rrig (57%) 6 [j;. 

2,2,6a, 7u-TetrawethyZ-bicyclo[4.3.0]no~zan-7~3-oZ (55) .  Smp. 74~-77’ (nus tler Sublimation). 

C13H240 (196,32) Her. C 70,53 H 12,320/:, (kf. C 79,44 H 12,32”/0 

MS.: wz/e = 196 (3, M+/C13H240), 181 (3), 178 (4), 163 (15), 154 ( 2 3 ) ,  139 (34), 138 (14), 
137 (12), 125 (12), 123 (14), 121 (16), 111 (23), 109 (26), 107 (16), 98 ( L O ) ,  97 (22). 96 (62), 95 (25), 
93 (16), 85 (45), 84 (261, 83 (23), 81 (36), 71 (SO), 69 (jl), 55 ( 3 7 ) ,  43 ( loo) ,  41 (45). - IR.: 3625wz, 
3580-3420~, 3030m S, 299Os, 2935s, 2880s, 2850nr, 1480m, 1460m, 1135zq 1393s, 1382s, 1370m, 
1310w, 1 2 3 5 ~ ,  1200w, 1185s, 1120m, 1075~2 ,  1040ni, 1015zw, 9 9 0 ~ 1 ,  96.5ze1, 940wz, 915s, 895w, 
8 7 5 ~ .  - 1H-NMR.: 1,20+ 1,29+ 1,35/s, 2 E13C----C(z)+H3C--C(6); 1 ,25 / t / ,  J = 7, I-I3C-C(7); 

Sechsliniensystem, H-C(7). Durch Doppelresonanzcxpcrinimtc konntc die Kopplung zwischen 
H-C(7) und H$-C(7) nachgcwiesen werden. Yerschiebungsversuch [12,3 mg 55 unil 4,56 mg 
Eu(dpn1)3]: 1,61/d, J = 7, H3C-C(7); 1,71+ 2,22+ 3,09/s, 2 H&--C(2) +HsC--C(6). - UV. 
(0,50 mg/5 ml %-Pentan) : leer oberhalb 210 nm. 

2.6.1.4. Suurekatalysierte Isomeriszeruizg von 3 z u  1. - a )  146,2 nig (0,7.53 mmol) 3 wurden zu- 
sammcn mit 10 g saurem Aluminiumoxid (Woelm, anionotrop, Xktivititsstufc I) in 20 nil 92-Pentan 
aufgcnommcn und 14 Std.  bei RT. geriihrt. Nach dcm Aufarbeiten ficl quantitativ 1 an. - b)  Gab 
man zur 1H-NMR.-LBsung von 3 ctwas CF&OOH, so wurde 3 sofort zu 1 isomerisiert. 

2.6.1.5. Thermische Isomerisievzmg von 3 zu 1. 50 ing (0,257 mmol) 3 wurden 12 Std.  bei 190” 
nach Vorschrift C pyrolysiert, wobei 3 quantitativ zu 1 isonierisicrt wurcle. 

2.6.1.6. Photolyse vow 3 in Gegeizwavt voiz 1. 140,3 mg (0,723 mmol) 3 wurden zusammen mit 
36,8 mg (0,189 mmol) 1 in 10 nil vz-Pcntan in der Anordnung K 7 , i  Std. bestralilt. Es wurden nur 
die Photoreaktionen von 1 beobachtet (SBule I, 171”). 1)ie 13cstrahlung wurde nach dem Zusatz 
von 2 ml Benzol 2 Std. fortgesetzt. Bei hhbruch tlcs Versuches lag 3 unverandert vor. 

2.6.2. Versuche wit d e m  Athev 4. - 2.6.2.1. Hydrievung voiz 4. 5,2 ing (0,0268 mmol) 4 wurden 
gemass Vorschrift U 1 Tag behandelt. Es wurdc nur Ausgangsniatcrial isoliert. 

2.6.2.2. Renktio9z von 4 nzit LiAZH4. 9,1 mg (0,0469 mmol) 4 und 85.6 mg (2.25 mmol) LiAlH4 
wurden in 25 ml abs. Benzol gemass Vorschrift B 4 Tage untcr Kiiclifl~iss gckocht. Eslag nur un- 
verandertcs 4 vor. 

2.6.2.3. Reaktion von 4 mit Li in Athyleudiaiiziiz. 14,1 mg (0.0727 mniol) 4 und 270 mg (39,O 
mmol) Li wurden nach Voi-schrift F zur Reaktion gebracht. Sach der  Chroinatogi-aphie an  15 g 
Kieselgel crreinsta (Hexan/Pentan/Ather 2 :  1 : 1) konnten nebst Edukt nur 0,s mg (ungefahr 4%) 
eines nicht untersuchten Produktgeniisches isoliert werden. 

0 ,75 /~ ,  HO-C(l) ; 0,90-2,08/9~, 2 H--C(3) + 2 H--C(4) + 2 H-C(S) + 2 E-C(8) + 2 H--C(9) ; 2,90/ 
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2.6.2.4. Einwivkung von Saure a u f 4 .  1 ml Saure-Losung (10 ml konz. HzS04+ SO ml HzO+ 
150 ml Athanol) wurde zu 6,0 mg (0,0309 mmol) 4 gegeben und 1 Tag bei RT. geriihrt. Das Re- 
aktionsgut wurde mit Athcr verdiinnt, 2mal mit 2~ NazCO3-Losung extrahiert und dann wie 
iiblich aufgearbcitct. Das Rohprodukt bcstand noch hauptsachlich aus Edukt 4; das DC. zeigte 
die Bildung von mindcstcns 7 weiteren Vcrbindungcn an. 

2.6.2.5. Pyrdyse von 4. 4,2 mg (0,0216 mmol) 4 wurden 20 Std. bei 282” nach Vorschrift C 
behandelt. Nebst unverandertcm 4 konntcn im I K .  nur Spuren ciner Carbonyl-Verbindung fest- 
gestellt werdcn(l720 cm-1). 

2.6.3. Versuche wi t  dem bicyclischen Alkohol5.  - 2.6.3.1. Hydrierungvoiz 5.  98,6 mg (0,509 mmol) 
5 wurden nach Vorschrift D 3 Tage hydriert. Man erhielt 95,3 nig (95%) 2,2,6p, 7/?-Tetramethyl- 
bicycZo[4.3.0]nonan-7cr-ol ( 6 5 )  ; Smp. 63-65”, Sdp. 69”/0,05 Torr. 

C13H240 (196,32) Ber. C 7953 H 12,32% Gef. C 79,61 H 12,22% 

MS.: m/e = 196 (10, IM+/C13H240), 181 (8), 178 (G) ,  163 (28), 138 (13), 125 (28), 124 (12), 
123 (27), 122 (13), 109 (26), 107 (lo), 95 (24), 93 (13), 83 (30), 82 (24), 81 (19), 79 (lo),  72 (19), 
71 (26), 70 (ll), 69 (loo), 68 (12), 67 (25), 57 (21), 55 (23), 43 (33), 41 (26). - IR.: 3625m, 3580 bis 
340073, 2995m S ,  2950s, 2930s, 2900s S, 2865s, 1470nz, 1445m, 1385% S ,  1380s, 1370m, 1360w, 
1340w, 1325w, 1295w, 1270w, 1215m, 1175m, 1125m, 1110m, 109573 S, 1070w, 1055w, 990m, 
965m, 955 w, 935m, 920%. - 1H-NMR. : 0,81+ 0,97+ 1,02/s, 2 H3C-C(2) + H3C-C(6) ; 1,1O/s, 

+ 2 H--C(9). Verschiebungsversuch [22,0 mg 6 5  und 4,95 mg Eu(dpm)3] : 1,01+ 1,26+ 1,65/s, ‘2 H3C 
-C(2) + H3C-C(6) ; 2,22/s, H3C-C(7). - UV. (0,551 mg/5 ml n-Pentan) : leer oberhalb 210 nm. 

2.6.3.2. Dehydratisierung von 5 .  198,2 mg (1,022 mmol) 5 wurden in 5 ml Pyridin gelost und 
unter Eiskuhlung mit 0,2 ml (2,lS mmol) POC13 versetzt. Das Gemisch wurde 1 Tag bei 90” 
geriihrt und dann auf Eis gegossen. Die wasserige Phase wurde mit Ather extrahiert, die org. Phase 
2mal mit 2~ HCI gcwaschen und dann wie iiblich aufgearbeitet; Reste von Pyridin wurden azeo- 
trop mit Benzol entfernt. Als Produkt erhielt man das Dien 57 [17]. 

2.6.3.3. Bestvahlumgen von 5 .  - a)  128,2 mg (0,660 mmol) 5 wurden zusammen mit 18,4 mg 1 
in 10 ml n-Pentan in der Anordnung K 7,s Std. photolysiert. Es trat nur die Photoreaktion von 1 
auf (Saule I, 171”). Die Bestrahlung wurde nach Zusatz von 2 ml Benzol 2 Std. fortgesetzt; 
cs wurde keine Reaktion von 5 bcobachtet. - b) 39,O mg (0,201 mmol) 5 wurden in 5 ml Benzol 
10 Std. in dcr Anordnung K photolysiert; das Edukt wurde nicht verandert (Saule I, 169’). - 
c) 49,O mg (0,252 mmol) 5 wurdcn in Gegenwart von 46 mg Phenol in 10 ml UV.-Diathylather 
30 Std. in der Anordnung L photolysiert. Die Verbindung 5 blieb stabil (Saule I, 194O)ZO). 

2.6.4. Sy?zthese von 2,2,6/l, 7cc-Tetrarnethyl-bicyclo[4.3.0]non-Y(I)-en-7~-ol (63). - 2.6.4.1. Dar- 
stellung von 3-(2’, 6’, 6’-Trimethyl-cyclohex-l’-en-7’-yl)-propionsaurechlorid ( 5 9 ) .  Zur Losung von 
3,92 g (20 mmol) 3-(2’, G’, 6’-Trimcthyl-cyclohcx-l’-en-l’-yl)-propionsaure (58) [S] und 1,74 g 
(22 mmol) abs. Pyridin in 40 ml abs. Ather wurde die Losung von 2,s g (21 mmol) Thionylchlorid 
in 20 ml abs. Athcr unter Riihren und Eiskuhlung getropft. Man riihrte das Reaktionsgut uber 
Nacht bei RT., filtrierte und arbeitete das Filtrat auf. An Rohprodukt fielen 4.28 g (100%) 59 an. 
Fur die Analytik wurde eine kleine Menge im Kugelrohr bei 64O/0,01 Torr destilliert. 

ClzH19C10 Ber. C 67,12 H 8,92 C116,51% Gef. C 67,27 H 8,94 C116,31% 
MS.: m/e = 216 (6), 214 (20, M+/ClzH1&10), 201 (23), 199 (68), 179 (14), 163 (38), 135 (30). 

123 (47), 727 (loo),  119 (24), 109 (lo), 107 (34), 105 (21), 95 (28), 94 (15), 93 (48), 91 (31), 81 (33), 
79 (40), 77 (27), 69 (15), 67 (23), 65 (15), 5.5 (39), 53 (24), 43 (18), 41 (50). - IR.: 2960s, 2940s, 
2910s S ,  2870s, 2835m, 1805s, 1475m, 1460m, 1440w, 1410m, 138573, 1380w, 1360m, 1345~0, 
1340w, 130073, 1275w, 1255w, 120073, 1160w, 1125w, 1115w, 1070w, 1030m, 1010m, 1000m S, 

1,30-1,72/br. llz, 2 H-C(4’) + 2 H-C(S’); 1,80-2,03/triplettoides nz, 2 H-C(3’) ; 2,28-2,52/m, 
2 H--C(3) ; 2,70-3,00/m, 2 H-C(2). 

2.6.4.2. Cyclisierung von 59. 5,0 g (191 mmol) Zinntetrachlorid wurden in 5 mi 1,2-Dichlor- 
$than gelost und unter Riihren bei 0” zu einer Losung von 4 , l  g (191 mmol) 59 in 20 ml 1,2- 
Dichlorathan getropft. Nach Zstdg. Riihren bei 0” wurde die Mischung auf Eis gegossen. Die 

H3C-C(7) ; 1 ,18 /~ ,  HO-C(7) ; 0,70-1,95/m, H-C(l) + 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(8) 

9 6 0 ~ ,  950s, 885~, 8 6 0 ~ ,  835w, 6 6 0 ~ ~ .  - 1H-NMR.: 1 ,02/~,  2 HsC-C(6’); 1 ,64/~,  H3GC(2’); 

20)  Zur Methodik vgl. 1311 
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Phasen wurden getrennt, die wasserige Phase 2mal mit k h e r  extrahiert. Die vereinigten org. 
Extrakte wurden mit ges. NaHCO3-Losung gewaschen und wie iiblich aufgearbeitet. Man erhielt 
3.84 g eines braunen, mit Kristallen durchsetzten ales. Nach cler Saulenchromatographie an 
Kieselgel (l.'entan/Hexan/Essigester 45 :45 : 10) ficlcn 2,G g (63%) l-Chlov-2,2,6-frinzethyl-bic~~clo 
[4.3.0]nonan-7-on (60) an;  Smp. 148" (aus der Sublimation). 

ClzH19C10 Ber. C 67,12 €I 8,92 C1 16,51:4 Gcf. C 67,23 1-T 8,91 C1 16,430,a 

MS.:  m/e = 216 (8), 214 (25, il.1+/ClzH1&10), 201 (32). 200 (12). 199 (IOO), 163 (33 ) ,  135 (20), 
131 (14), 123 (40), 121 (52), 119 (14), 107 (22), 105 (ll), 97 (20), 95 (l5),  93 (24), 91 (20), 82 (281, 
81 (26), 79 (29), 77 (20), 69 (26), 67 (24), 65 (14), 55 (31), 53 (23) ,  43 (14), 41 (63). ~ IR. :  3010n2, 
2980s, 2950s, 2870s, 1750s, 1470s, 1 4 4 . 5 ~  S, 14105, 1390m, 1380c, 1370m, 1340w, 1305w, 
1270m, 1 2 4 0 ~ ~ .  1215m, 1170s, 1150m, 1115w, 1095s, 1060m, 1050972, l C ) . ? O n z ,  1 0 2 0 ~ 1 ,  1 0 0 0 ~ ,  
975m. 9 5 5 ~ 2 ,  940w, 895m, 870w, 860m, 710s. -- 1H-NMII.: 1,12+1,25+ 1,35/s, 2 H3C-C(2)+ 
H$.-C(6) ; 1,2-1,9/br. m, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 II-Cj5) ; 2,15-2,6.5/nz, 2 kILC(8) + 2 H-C(9). 

2.6.4.3. HCZ-Abspaltuizg a m  60. 500 mg 60 wurclcn 6 Std. in 20 nil N ,  ~r-l)i ineth~laii i l in untcr 
Argon auf 190" erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden 50 ml Ather zugegeben, tlas N, N-Dimethyl- 
anilin wurde rnit 2 N Salzsaure cxtrahicrt. Die Athcrphasc wurde neutral gewaschcn und normal 
aufgearbcitet. Nach dcr Saulenchromatographie a n  70 g I<ieselgel (Pcnt;m/Hcxnn/Essigester 
45:45:10) undnach DestillationderFraktioncnerhiclt man126nig62 (300/,) uncl 190 mg61 (46%). 

2,2,6- TrimethyZ-bicyclo[4.3.0]non-g( 7)-en-7-on (62). Farbloscs (31, Stlp. 60'/0,05 Torr. 

ClzHlsO (178,26) Ber. C X0,85 H 10,28'7; ( k f .  C 80,61 11 10,08$%, 

MS.:  m/e = 178 (19, hf+/C&l&), 150 (46), 136 (12), 735 ( loo) ,  107 ( 2 3 ) ,  94 ( l5) ,  93 (23), 
91 (15), 79 (22), 77 (12), 55 (13), 41 (19). - IR.: 3070w, 3000s S, 2970.5, 2940s, 2920s S, 2900s S, 
2870s, 2850~2, 2800~0, 1750s, 1630~0, 14655, 1445m, 1 4 1 0 ~ ,  1385~2, 1370s, 1 3 6 5 ~ 1 ,  1340~0, 
1330~0,  1315w, 1300w, 1265m, 1250~0,  1 2 3 0 ~ ~  1205m, 1190m, 1160~n,  IILOm, 1070m, 1050s, 

1,16+1,18+1,27/s, 2 H3C-C(P)+H3C-C(6); 1,2-2,0/br. ~ n ,  2 H-C(3)+2 II--C(4)+2 H---C(5); 
2,89/dubletticrtes AB-System, 2 H-C(8), V A  = 2,78 untl YB = 3,00, ,I =~: 23, J 2 3, J = 2 ;  
5,64 triplettoides d x d,  J = 3 ,  J = 2. Durch Doppelresonanzexperimciite \\ urden die Kopplungen 
zwischen den beiden H-C(8) und H-C(9) nachgewiesen. ~~ U\T. (mPentan):  286 (24). 

2,2,6- Trimethyl-bicyclo[4.3.0]non-8-en-7-on (61). Fnrbloses (jl, Sdp. 65 '/0,05 Torr. 

C12H180 (178,26) Ber. C 80,85 H 10,18yo Gcf. C 80,66 1 1  l0,lOX 

MS.: m/e = 178 (7, M+/C12H180), 109 (16), 97 (ll), 96 (loo),  79 (ll), 5 5  (12), 41 (17). - IR. :  
3 0 8 0 ~  S, 3 0 7 0 ~ ,  3050~0 S ,  2990m S ,  2960s, 2940s, 2920s S, 2875s, 2 8 5 0 ~  S ,  1715s, 1590m. 
1470s, 1460s, 1445m S, 1390m, 13805, 1370m, 1350wzn, 1335?n, 1315w, 1275w, 1 2 5 5 ~ ,  1225m, 
1190m, 1160m, 1140m, 1130m, 1105~0,  1080m, 1070m, 1040w~, 980~, 960w, 9 5 0 ~ ,  900nz, 880v, 
870w, 8 6 0 ~ ,  695w,685w, 655w. -1H-NMR.: 0,98+1,15/s, 2 H3C-C(2)+ H&-C(6); 1,2-1,8/br. m, 

7,48/dx d, J = 6,  J = 2, H-C(9); Einstrahlung bci 7,48 oder bci 6 , O i  wandelt das t bei 2,30 in 
ein d um;  wird bei 2,30 cingcstrahlt, so gehen die heiden d x  d in 2 tl iiber. - UV. (Yz-Yentan): 
222 (8320). 

2.6.4.4. Umsatz der 3-(2',6', 6'-T~imethyl-cyclohex-7'-eiz-l'-~~l)-p~opioi~saztve (58) wit Trifluor- 
essigsuureanhydvid. 3,92 g (20 mmol) 58 [5j wurden untcr Eiskuhlung in 4,2 g (20 mniol) Trifluor- 
essigsaureanhydrid eingetragen. Nachdem die dunkelrot gefarbte Mischung 2 Std. bei RT. ge- 
standen war, wurde sie 30 Min. auf 30-40" erwarmt und anschliessend in ges. NaHC03-Losung 
gegossen. Es wurde 3mal mit je 100 ml Athcr extrahiert; die vcreinigten jitherphasen wurden 
neutral gewaschen und aufgearbeitet, wobei 3.6 g (100%) braunes 01 resultierten. Nach der 
Destillation (Sdp. 57-61"/0,2 Torr) wurde das komplexe Produktgeniisch an 400 g Iiieselgel 
(Pentan/Hexan/Essigester 45 : 45 : 10) chrornatographiert. Es fielen neben 742 mg einer Fraktion 1, 
die nach dem lH-NMR.-Spektrum 65% 62 (entspricht 14%) und 350/, eincs nicht idcntifizierten 
Umlagerungsproduktes enthiclt, 1,76 g einer aus Unilagerungsprodukten bestchenden Fraktion 2 
und schliesslich 35 mg Keton 61 (1%) als Fraktion 3 an. =\us Fraktion 1 konnte durch prap. GC. 
[SE 52, 20% Silicon Gum Rubber SE  52 auf Chromosorb W (60/80, A4W/DMCS] reines Keton 62 
erhalten werden. 

1040m, 1010~, 9 9 0 ~ ~  980~, 965~0 ,  9 5 0 ~ ,  915WW, 900~0 ,  8 7 0 ~ 1 ,  685~0, 665.5. ~~ 'H-NMR. (CDC13): 

2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) ; 2,30/t, J = 2,  H-C(l) ; 6,05/d x d,  J =: 6, J = 2,  H-C(8) ; 
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2.6.4.5. Darstellung von 2,2,6/3,7a-Tetranzethyl-bicyclo[4.3.0]non-9(1)-en-7/3-01 (63) aus 62. 
126 mg 62 wurden in 5 ml abs. Ather gelijst und zu 30 ml einer Grignard-Losung, die aus 100 mg 
Magnesium und 0,2 ml Methyljodid bereitet wurde, unter Ruhren getropft. Nach 4stdg. Erhitzen 
unter Kiickfluss wurde ges. NH&-Liisung zugegeben. Die Atherphase wurde abgetrennt und auf- 
gcarbeitet. Der Riickstand wurde ans wenig Pentan umkristallisiert : 70 mg (51%) 63; farblose 
Sadeln,  Smp. 100-102”. 

C13H22O (194,31) Ber. C 80,35 H 11,41y0 Gef. C 80,13 H 11,25% 
MS.: nz/e = 194 (7, M+/C13HzzO), 179 (22), 176 ( 3 3 ) ,  162 (lo),  161 (62), 136 (45), 123 (36), 

122 (12), 121 (78), 119 (27), 109 (24), 107 (20), 106 (14), 105 (22), 95 (30), 93 (27), 91 (17), 82 (ll), 
81 (29), 79 (17), 77 (ll), 71 ( lo) ,  69 (31), 67 (13), 57 ( l o ) ,  55 (22), 43 (loo), 41 (32). - I R . :  3630m, 
3490~0 br., 3050~0, 2960s, 2950s S, 2920s, 2870s, 2840s, 1635w, 1465s, 1450m S ,  1380m, 1365s, 
1335m, 1325m, 1 3 0 0 ~ ~  1 2 7 5 ~ ,  1180m, 1165~0,  l l50w, 1100m, 1085m, 1070~0, 1055w, 1035m, 
1010m, 990~0 ,  9 7 0 ~ ,  940s, 910m,  865~0 ,  8.55~0, 850~0,  670m, 6 5 0 ~ .  -1H-NMR. (CDC13): 1,10+ 
1,12/s, 2 H3C-C(2) ; 1,16/s, H3C-C(6) ; 1,23/s, H3C-C(7) ; 1,25-1,9/br. m, 2 H-C(3) + 2 H--G(4) + 
2 H-C(5); 1,55/s, HO-C(7); 2,30/dublettiertes AB-System, 2 H-C(8), V A  = 2,17 und V B  = 2,43, 
J = 15, J = 3, J = 2 (wenig aufgespalten) ; 5,32/d x d, H-C(9), J = 3, J = 2. Durch Doppel- 
resonanzexperimente konnten die Kopplungen zwischen H-C(9) und 2 H-C(8) nachgewiesen 
wcrden. Verschiebungsversuch [29 ing 63 und 5,25 mg Eu(dpm)s (in CC14)]: 1,26+1,29/s, 2 
H3C-C(2); 1,81/s, H3C-C(6); 2,09/s, H3C-C(7). -13C-NMR. (CDC13): 4 bei 19,70+25,15+29,09+ 
30,92; t bei 19,15+31,50+40,66+44,02; d bei 117,30; s bci 34,00+49,64+82,73+155,97. 

3. 3- (2’,6’,6’-Trimethyl-cyclohex-l‘-en-l‘-yl) -propanal (7). - 3.1. Herstellung und 
Eigenschuften uox 7. Oxydation von 3-(2’, 6‘, 6‘- Trimethyl-cyclohex-1’-en-l’-yl)-propan-I-ol (11) [5]. 
11.07 g (60,5 inmol) 11 wurden mit 58 ml (720 mmol) Pyridin und 36 g (360 mmol) Cr03 in 
500 ml Methylenchlorid nach Vorschrift A oxydicrt. Man erhielt 9,11 g (83%) 3-(2’,6’,6’-Tri- 
~~zeth~~l-cyclohex-l’-elz-l’-yl)-propanal (7) ; Sdp. 52”/0,06 Torr. 

ClzHzoO (180,28) Ber. C 79,94 H l l , l S ~ o  Gef. C 7935 H 11,23% 
MS. :  nz/e = 180 (34, M+/C12H2oO), 165 (42), 147 (68), 137 (15), 136 (60), 123 (loo),  121 (65), 

119 (ZO), 109 (31), 107 (36), 105 (41), 95 (54), 93 (581, 91 (40), 81 (88), 79 (38), 67 (50), 55 (44), 
41 (55). - I R . :  2950s, 2920s, 2900s S, 2860s, 2840m S ,  2820m, 2810m S, 2700s, 1725s, 1470m, 
14.55m, 1430m, 1 4 1 0 ~ ,  1380m, 1 3 7 5 ~  S, 1360m, 1275~0, 1255w, 1 2 0 0 ~ ,  1160~1, 1 1 1 5 ~ ,  1070w, 
1050~0, 9 6 5 ~ .  - 1H-NMR.: 1 ,01 /~ ,  2 lr3C-C(6’); 1 , 6 0 / ~ ,  H3C-C(2’); 1,18-1,76/%+ 1,76-2,02/~ 
+ 2,12-2,58/m, 2 H-C(2) + 2 H-C(3) + 2 H-C(3‘) + 2 H-C(4’) + 2 H-C(5’) ; 9,68/m, ~ l j 2  = 3, 
H-C(1). - UV. (%-Pentan) : 287 (70) ; (Propan-2-01) : 295 (80). 

3.2. P h o t o l y s e n  uon 7. - a )  3,57 g (10,83 mmol) 7 wurden in 500 ml n-pentan ( 0 , 0 3 9 6 ~  Losung) 
in der Anordnung A 14 Std. bis zu einem Eduktumsatz von 90% bestrahlt. Es wurde die 
folgende Produktzusammensetzung ermittelt (Saule 11, 182”; Kieselgel, Hexan/Pentan/Ather 
2:  1 : 1) : 14% Kohlenwasserstoffgemisch, in geringen Mengen das Dien 23 (siehe 11.3.1.) und 
hlkanc dcr Bruttoformel CloHzz enthaltend, 7 % spirocyclischer Ather 8 [5], 14% tricyclischer 
Ather 9, 20% bicyclischer Alkohol 10, 4% Alkohol 11 [5], 3% Pentan-Addukt 12, 28% nicht 
untersuchte Polyniere und Substanzgemische, sou-ie 10% Aldehyd 7. 

b)  3,81 g (21,16 mmol) 7 um-den in 500 In1 Propan-2-01 ( 0 , 0 4 2 3 ~  Losung) in der Xnordnung A 
10 Std. bis zu einem Eduktumsatz von 90% bestrahlt. Es wurde die folgende Produktzusammen- 
setzung crmittelt (Saule 11, 182”; Kieselgel, Hexan/Pentan/Ather 2 :  1 : 1) : 13% Kohlenwasser- 
stoffgemisch, 2% spirocyclischer Ather 8 [5], 2% tricyclischer Ather 9, 20% bicyclischer Alkohol 
10, 14% Alkohol 11 [5] und 32% Propan-2-01-Addukt 13, 7% nicht untersuchte Substanzgemische 
sowie 10% Aldehyd 7. 

3.3. Beschreibung dev Bestruhlungsprodukte van 7. - 3.3.1. 2,2,6u-Trimethyl-IO~-oxu-tvi- 
cyelo[5.2.7.01.6]decniz (9). ~ MS.: m/e 7 180 (43, M+/ClzHzoO), wird wie der isomere Aldehyd 7 
fragmcntiert. - IR. :  2960s, 2930s, 2860s,  1460s, 1385s, 1370s, 1362m, 1285w, 1255w, 1 2 3 5 ~ ,  
1162~0, 1148~0,  1110m, 1088m, 1065m, 1042w, 1 0 1 0 ~ ,  982s, 890s, 865s. - 1H-NMR.: 0,65/s, 
H3C-C(2) ; 0,96/s, H3C-C(6) ; 1,32/s, H3C-C(2) ; 0,80-2,80/m, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 
2 H-C(8) + 2 H-C(9) ; 4,69/triplettoides m, ~ 0 1 1 2  = 5, H-C(7). - UV. (0,24 mg/5 ml %-Pentan) : 
leer oberhalb 220 nm. 

3.3.2. 2,2,6/3-Trimethyl-bicyclo[4.3.0]non-9(7)-en-7a-o1 (10). Smp. 63-65”. 
ClzHzoO (180,28) Ber. C 79,94 H 11,18y0 Gef. C 79,94 H 11,17y0 
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MS.: m / e  = 180 (GO,  M+/C1&00), 165 (77), 162 (21), 147 (loo), 137 (31), 136 (53), 123 (55), 
122 (20), 121 (46), 119 (21), 110 (19), 109 (89), 107 (40), 105 (39), 95 (48), 93 (39), 91 (30), 81 (44), 
79 (27), 77 (21), 69 (29), 67 (24), 55 (39), 53 (15), 43 (60), 41 (48). -1R.: 3630m, 3595~2,3560-3260 w, 
3060nz, 2990s S ,  2960s, 293Os, 28705,28505, 1635w, 1465s, 1450m, 1445% 13%m, 1385m, 1372m, 
1 3 6 3 ~ ~ ~  1300w, 1285m, 1260w, 1215w, 1190w, 1175w, 1155m, 1135?$z, 1065m, 10605, 10475, 

-C(2) + H3C-C(6) ; 0,80-1,90/m, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + LIO-C(7) ; 2,33/AB-Systetn, 
Zentrum des A-Teils bei 2,01, J = 17, J = 3 ,  Zentrum dcs B-Teils bei 2,66, J = 17, J = 5, 
J = 2, 2H-C(8); 3,67/d, J = 5,  H-C(7); 5,14-5,23/singuIettoides m, zo1!2 :=- 6, H-C(9). Durch 
Doppelresonanzexperimente konnten dic Kopplnngen zwischen II-C(9) und 2 H -C(8) wie auch 
zwischen H-C(7) und H-C(8) (B-Teil des A B-Signals) nachgewiesen werdcn. Verschiebungs- 
versuch [15 mg 10 und 4,9 mg Eu(dpm)S]: 1,49 + 1,58 + 1,70/s, 2I&C-C(2) + H3C-C(6). - UV. 
(0,24 mg/5 ml n-Pentan) : Endabsorption bis 220 nm. 

1010m, 985w, 970m, 960m, 9 2 0 ~ , 8 8 0 m ,  8 6 0 ~ ,  8 5 0 ~ , 6 8 0 ~ .  -1H-NMR.: 1,09+1,11+ 1,14/s, 2 HsC 

3.3.3. Pentan-Addukt 12. Hochviskoses 01. 

C17H320 (252,43) Ber. C 80,88 H 12,78y0 Gef. C 80,90 I 1  12,800/; 

MS.: m / e  = 252 (17, M+/C17H320), 237 (4), 234 (l), 219 (15), 181 (lo),  163 (22), 149 (14), 
138 (28), 137 ( Z ) ,  136 (30). 135 (30),  127 (37), 723 (loo), 121 (42), 109 (ZS), 107 (47), 95 (62), 
93 (42), 86 (38) ,  81 (72) ,  72 (70), 71 (45), 69 (57), 55 (60), 43 (74), 41 (71). - 111.: 3650m, 3580-3400~ 
2965s, 2940s, 2910sS, 28805, 2840m, 1480mS, 1470pn, 1460m, 1440zaS, 1435wS,1385m, 1365~1, 
1 2 7 0 ~ .  1255w, 1205w, 1135w, 1060w, 1030w, 970w, 8 9 0 ~ .  - 1H-NMK.: 1,01/s, ZH3C-C(6’); 
1,6O/s, HaC-C(Z’); 0,70-2,30/m; 1,80/s, H-0--; 3,22-3,63/m, H-C-OH. - UV. (0,29 mg/5 ml 
n-Pentan) : Endabsorption bis 235 nm. 

3.3.4. 2-Methyl-5- (Z‘, 6‘, 6‘-trimethyl-cyclohex- I ‘-w- I ’-yl) -pentan-Z, 3-diol (13). Hochviskoses 
01, Sdp. 1lOo/0,0l Torr. 

C15Hz802 (240,37) Ber. C 74,95 H 11,74y0 Gef. C 74,79 H 11,85% 

MS.: m / e  = 240 (3, M+/C15HzsOz), 225 (l), 222 (4), 207 (4), 204 (Z) ,  189 (71, 150 (13), 135 YLl’), 
123 (53), 1.21 (27), 109 (18), 107 (20), 95 (36), 82 (Z), 81 (36), 71 (18), 69 (32) 

1465m, 1445wS, 1440w, 1385~2, 1380m, 1365m, 1345w, 1270w, 1205w, 1165m, l l Z O w ,  1085m.5, 
43 (36), 41 (34). - IR.:  3700-3130~, 2975~ ,  29405, 2 9 2 0 ~ S ,  2 8 8 0 ~ ,  28605 

1070m, 1 0 1 0 ~ ,  9 7 0 ~ , 9 5 5 ~ ,  9 3 5 ~ ,  890~.-1H--NMI3.: 1 , O l / ~ ,  2fI3C--C(6’); 1,12+1,17/.~, 3H-C(1) 
+ H&-C(B); 1 ,60/~,  H3C-C(2’) ; 0,70-2,60/~~, 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H--C(3’) + 2 HPC(4‘) 
+ 2 13-C(5’); 3,15/br. s, HOPC(2) + HO-C(3); 3,10-3,38/nz, H--C‘(3). - UV. (0,44 mg/5 ml 1%- 

Pentan) : Endabsorption bis 235 nni. 

3.4. Herstellung von 3-(2‘, 6‘, 6‘-Trimethyl-~yclohex-l‘-ev~-I’-yl)-propannl-d~ (14). - 3.4.1. Reduk- 
tion der Saure 58 mit  LiAlD4. 26,9 g (137 mmol) 58 [.5] wurden mit 4,92 g (117 mmol) LihlD4 in 
500 ml abs. Ather iiber Nacht bei RT. gemass Vorschrift E reduziert. Es resulticrtcn 24,5 g (97%) 
3-(2’,6‘, 6’-Trimethyl-cyclohex-l’-en-l’-yl)-propan-l-ol-d~ (75) ; Sdp. 80”/0,15 Torr. -- MS. : mle = 184 

723 (loo),  109 (26), 107 (26). 95 (59), 93 (41), 81 (58), 73 (34), 69 (36), 55 (34), 43 (34), 41 (53). -- 
IR.:  3630m, 3570-3140m, 2960s S ,  2920s, 2900s S ,  28605, 2820nz, 218520, 2080w, 1470m, 1455~2, 
1435m, 1380w, 1375w, 1360m, 1 3 0 0 ~ ~  1255w, 1215w, 1205w, 1170m, 1125wz, 1095m, 1055w, 

2 H-C(3) + 2 H--C(3’) + 2 H-C(4’) + 2 H-C(5’) ; 2,22/s, HO-C(1 ) .  

3.4.2. Oxydation uon 75 zu 14. 6,0 g (32,6 mniol) 75, 31,5 ml (391 mmol) L’yridin und 19,515 g 
(195,5 mmol) CrO3 wurden in 400 In1 Methylenchlorid nach Vorschrift .4 zur Keaktion gcbracht. 
Man erhielt 4,7 g (80%) 3-(2’, 6’,6‘-?’ri~nethyl-cyclo~z~x-I’-e~~-l’-yl)-propn~ial-il~ (14) ; Sdp. 60”/ 
0,06Torr. -&‘IS.: m / e  = 181 (53, M+/C1zHlgDO, dl > 990/:), 166 (58), 748 (loo), 136 (79), 124 (81), 
123 (93), 122 (27), 121 (70), 110 (27), 108 (30),  107 (39), 105 (41), 96 (44), 95 (44), 93 (68), 91 (46), 
82 (59), 81 (65), 79 (48), 69 (40), 67 (40), 55 (48), 41 (68). -1K.:  296Os, 29305, 2900s, 2860s, 2830nz, 
2185w, 2060s, 1720s, 14755, 1455m, 1435% S ,  1405nr, 1385m, 1375~2, 1360nz, 1335w, 1280w, 
1 2 0 0 ~ ~  1170w, 1125w, 1090s, 1060w, 1040w, 985w, 935~1, 920~0,  8 9 0 ~ .  ~ 1H-KMR.: 1,01/.s, 
2 H3C--C(6’) ; l , 5 9 / ~ ,  H3C-C(2’); 1,18-2.60/~~, 2 H-C(2) + 2 H-C(3) + 2 lI--C(3’) + 2 H--C(4’) + 
2 H-C(5’). 

(54, M + / C I ~ H ~ ~ D ~ O ,  dz > 99y0), 169 (52), 151 (43), 150 (29) [d.h. 169-19(H1>0) I ,  128 (38), 124 (55), 

9 6 5 % ~  S,  960s, 8 9 0 ~ .  -1H-NMR.: 1 , 0 1 / S ,  2 HsCPC(6’); 1 ,61 /~ ,  H3C-C(2’); 1 , 3 - 2 . 2 / ~ ~ ,  2 H-C(2) + 
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3.5. Photolyse von 14. 3,75 g (20,83 mmol) 14 wurden in 500 in1 %-Pentan (0,0417 RI Losung) 
19 Std. bis zu eincm Eduktumsatz von 84% in dcr Anordnung A bcstrahlt. Die Bestrahlungs- 
produkte 15, 16 und 17 wurden gas-chromatographisch abgetrennt (Saule 11, 170"). 

3.6. Beschreibung dev B~,strahlungs~rodukte Zion 14. - 3.6.1. 1O,I0-Dimethyl-6-methylen-l-oxa- 
spiro[4.5]decawil (15). MS.: m/e = 181 (31, M+~/C12H1gDO, dl > 99"/6), 166 (E),  125 (26), 124 (14), 
113 (12), 112 (loo), 98 ( l l ) ,  69 (40), 55 (17), 41 (30). - IR.: 3080w, 2950s, 2930s, 2905s S, 2860s, 
2850s S, 2195w, 212Ow, 1645w, 1475% S, 1455nz, 1440m, 1 3 9 0 ~  S, 1380m, 1360w, 1 3 0 0 ~ ~  
1185w, 1155w, 1130w, 1 1 0 0 ~  S, 109Om, 1070s, 1055m S, 1035w, 1015w, 995w, 970w, 945w, 
925w, 900s. - 1H-NMR.: glcich dem 1H-NMR. von 8, bis auf 3,60-3,85/9%, H-C(2). 

3.6.2. 2,2,6c(-Trimethyl-lO~-oxa-tric~~clo[5.2.1.O~~~]decan-d~ (16). - MS. : m/e = 181 (46, 
A!!+/CI~HlgDO, cll > 99 "/b), wird wic der isomere Aldehyd 14 fragmentiert. - IR.: 2970s, 2950s, 
292Os, 2855s, 2180w, 215.520, 1 4 6 5 ~  S, 1455,~, 1 4 4 0 ~ ~ .  1415w, 1380~2, 1368s, 1360m, 1330w, 
1295w, 1280~0,  1250w,  1215w, 1160w, 1130s, 1090nz, 1075m, 1050m, 1000w, 9 7 0 ~ .  925w, 910m, 
905m, 895m. 850 w. ~- 1H-NhIR. : gleich dem 1H-NMR. von 9 bis auf das fehlende Signal bei 4,69. 

3.6.3. 2,2 ,6~-T~inze thy l -b icyc lo[4 .3 .0]non-S) j l -oZ-d~ (17). Smp. 69-70". - MS. m/e = 
181 (50, M+/C1zHlgDO, dl > 99%), 166 (66), 163 (23), 148 (loo),  138 (21), 136 (40), 124 (28), 
123 (32), 121 (35), 110 (32), 109 (53), 96 (28) ,  95 (26), 93 (30),  81 (28), 69 (26), 55 (34), 43 ( 5 3 ) ,  
41 (68). - IR.: 3620wz, 3585~2, 3540-3400w, 3050m, 2985m S, 2950s, 2920s, 2860s, 2840m, 
219Ow, 2160w, 1630~0, 1 4 7 5 ~  S, 1460s, 1440w, 1380m, 1370m, 1360m, 1300nz, 1285w, 1265w, 
122Ow, 1205m, 1190w, 1175w, 1155m, 1145w, 1085m. 1070m, 1050w, 1040w, 1005w, 975~2, 
925s, W O W ,  855w, 675m. - 1H-NMR.: 1,08+ 1,10+1,14/s, 2 H3C-C(Z)+H3C-C(6); 1,17/s, 
HO-C(7) ; 1,00-1,90/nz, 2 H--C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5); 2,33/A B-System, Zentrum des 
4-Teils bei 2,00, J = 17, J = 3, Zentrum des B-Teils bei 2,65, J = 17, J = 2, 2 H-C(8); 
5,16-5,32/+n, w1/2 = 6, H-C(9). Durch Uoppelrcsonanzexperimente konnten die Kopplungen 
zwischcn H-C(9) und 2 H-C(8) nachgcwiesen wcrden. 

3.7. Chemische Belege. - 3.7.1. Suurekatalysierte Isomerisierurig von 9 zu  7. Gab man zur 
1H-NMR.-Losung von 9 ctwas CF3COOH, so ging die Verbindung 9 sofort in das isomere 7 iiber. 

3.7.2. Saairekatalysierte Isomerisierwng von 16 zu 14. Gab man zur lH-NMR.-Losung von 16 
etwas CF&OOH, so ging 16 sofort in den nionodeuterierten Aldehyd 14 iiber. 

3.7.3. Thermische Isomerisierung von 9 ZU 7. 3 mg (0,017 mmol) 9 wurden 7 Std. bei 180" 
nach Vorschrift C pyrolysiert: die Verbindung 9 ging quantitativ in 7 iiber. 

3.7.4. Oxydation vow 10. 147,6 mg (0,82 mmol) 10, 779 mg (9,84 mmol) Pyridin und 492 mg 
(4,92 mmol) CrO3 wurden in 30 ml CHzClz 75 Min. nach Vorschrift A zur Reaktion gebracht. Es 
resultierten 131,8 mg Ketoiz 62 (90%; Sdp. 50"/0,02 Torr) (vgl. 2.6.4.3.). 

3.7.5. Reduktion von 62. - a) 22,5 mg (0,1263 mmol) 62 wurden mit 190,8 mg (5,03 mmol) 
LiAlH4 in 25 nil abs. Ather iiber Nacht bei RT. nach Vorschrift E zum Alkohol 64 reduziert. - 
b) 32,O mg (0,1798 mmol) 62 wurdcn mit 1,019 g (4,Ol mmol) LiAlH[OC(CH3)3]3 in 30 ml abs. 
Ather iiber Nacht bci RT. nach Vorschrift E zuni Alkohol 64 reduziert. 

2,2,6/3-T~imethyl-bicyclo!4.3.0]novz-9( l)-en-7/3-oZ (64). Smp. 82" (aus dcr Sublimation bci 
40-42"/0,015 Torr). -- MS.: rn/e = 180 (71, M+/C12H&), 165 (79), 162 (12), 147 (loo), 137 (39), 
136 (47), 123 (58), 121 (47), 109 (60), 107 (48), 105 (38) ,  95 (SZ), 93 (42), 91 (31), 81 (46), 69 (34), 

2890s S, 2870s, 285Os, 1630~0, 1460m, 1450m, 1385n2, 13709n, 1360m, 1340w, 1300w, 1245w, 
1220w,1185~,1135w, 1115w,1085s,lO70m S,1035s,  1025s, 970~2, 950m,905w,870w, 855~0, 
685 w, 655m. - 1H-NMR. : 1,03 + 1,08+ 1,1O/s, 2 H3C-c(2) + H3C-C(6); 0,80-1,94/nz, 2 H-C(3) + 
2 H-C(4)+2 H-C(S)+HO-C(7); Z,lE/AB-System, Zentrum des A-Teils bei 2,02, J = 15, 
j = 9, J = 2, Zentrum cles B-Teils bei 2,35, J = 15, J = 8, J = 3, 2 H-C(8); 3,77/d x d, J = 9, 
J = 8, H-C(7); 5,14-5,28/m, wlp = 6, H-C(9). Durch Doppelresonanzexperimente konnten die 
Kopplungen zwischen H-C(9) und 2 H-C(8) wie auch zwischen H-C(7) und 2 H-C(8) nach- 
gewiescn werden. Vcrschicbungsversuch [10,0 mg 64 und 3,0 mg Eu(dpm)3] : 1,27+ 1,35/s, 
2 HsC--C(2); 2,00/s, H3C-C(6). - UV. (0,188 mg/5 ml 9%-Pcntan): Endabsorption bis 220 nm. 

3.7.6. Hydvieruizg von 63. 39,4 mg (0,203 mmol) 63 (siehe 2.6.4.5.) WurdennachVorschrift D 
3 Tage hydricrt. Als Produkt erhielt man quantitativ 2,2,6p, 7c(-Tetramethyl-bicycZo[4.3.0]non- 
un-7/.'-01 (66) ; Sdp. 45"/0,04 'Torr. 

C131Izgo (196,32) Ber. C 79,53 H 12,32% Gef. C 79,40 H 12,43% 

67 (28), 55 (43), 43 (63), 41 (54). - IR. :  3630m, 3580-3140m, 3 0 6 0 ~ ,  2990s S ,  2960~,  2930~,  
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MS.: m/e = 196 (5, M+/C13HgdO), 181 (4), 178 (7), 163 (87), 135 (ll), 125 (16), 123 (17), 
121 (15), 109 (31), 107 (39), 95 (46), 93 (31), 91 (19), 83 (28), 82 ( 2 3 ) ,  81 (33). 79 (27), 77 (16), 
72 (18), 71 (27), 69 (loo),  67 (25), 57 (17), 55 (36), 43 (38) ,  41 (42). - IK.: 3625m, 3580-3280nz, 
3000m,2970s S,296Os,293Os, 2910s S ,2870s ,1475m,1460m,1445~0,1390m,1385m,1375m,  
1365m,1345w,1285w,1230w,1200~0,1175~0, 1110~0,108.5m,1060~0, 1 0 0 0 ~ 0 ,  980w, 9 6 0 ~ .  920m, 
905m S ,  8 6 0 ~ 0 ,  8 4 5 ~ ~ .  -1H-NiVIR.: 0,81/~, HO-C(7) ; 0,84+ 1,00+ 1 ,04 /~ ,  2 HzC-C(Z) + H3C-C(6) 
+ H3C-C(7) ; 0 , 8 0 - 2 , 0 0 / ~ ~ ,  H-C(l) + 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 13-C(8) + 2 H-C(9). 
Verschiebungsversuch [43,5 mg 66 und 8,64 mg Eu(dpm)s] : 1,02+ 1,26/s, 2 H$-C(2) ; 1,82/s, 
H$-C(6); 2,16/s, H3C-C(7). - UV. (0,248 mg/lO ml %-Pentan): leer. 

3.7.7. Spultungdes Diols 13 m i t  Perjodsaure. 1 g HJ04.2Hz0 wurde in 25 nil abs. Athcr 6 Std. 
bei RT. geriihrt. Man pipettierte vom Ungelosten ab und gab die Losung zur Vorlage von 43,9 mg 
(0,1828 mmol) 13 in 10 ml abs. Ather. Ilieses Gemisch wurde 30 Min. bci RT. geriihrt, mit Ather 
verdunnt und rnit ges. NaHCO3-Losung versetzt. Man extrahierte mit Ather und arbeitete wie 
iiblich auf. Aus der Chromatographie an Kicselgcl (Hexan/Pentan/Ather 2 : 1 : 1)isolierte man reinen 
Aldchyd 7. 

4.3-(2‘,6‘,6’-Trimethyl-cyclohex-l’-en-l’-y1)-1-pheny1-propan-1 -on (18). - 4.1. Her- 
steZlung und Eigenschuften VOW 18. 4,83 g (24,7 mmol) Saure 58 [S] wurden in 100 ml abs. Ather 
unter Argon vorgelegt. Unter Riihren wurden langsam 35 ml Z M  (70 mmol) Phenyllithium-Losung 
(in Benzol/Ather 7 : 3) hinzugetropft. Das Reaktionsgut \vurdc 30 Min. unter Riickfluss gekocht 
und 6 Std. bei RT. geriihrt. Die kalte Losung tropfte man unter starkem Ruhren in 150 nil ges. 
NH&l-Losung. Nach der Phasentrennung extrahierte man den wasserigen Teil mit Ather und 
arbeitete die vereinigten org. Phasen normal auf. Das Rohprodukt chromatographiertc man an 
Kieselgel (Hexan/Pentan/Ather 4 :  2 :  1) und erhiclt 3.93 g (62%) 3-(2’, 6‘, 6’-?’rimethyl-cyclohex-1’- 
en- 7 ’-yZ) -7 -phenyl-propan- 7 -on (18) ; Sdp. 11 S o / O ,  02 Torr. 

C18H240 (256,37) Ber. C 84,32 H 9,44% Gcf. C 84,05 H 9,39% 

MS.: m/e = 256 (4, M+/ClsH240), 241 (14), 238 (47), 223 (19), 137 (13), 136 (41), 133 (16), 
123 (21), 121 (89), 120 (28), 119 (25). 107 (19), 705 (loo), 95 (16). 93 (41), 91 (29), 81 (20), 79 (31), 
77 (81), 67 (15), 55 (25), 53 (14), 51 (19), 43 (15), 41 (41). - IR. :  3095m, 3070yn, 3035w, 2960s, 
2945s, 2935s, 2910s, 2870s, 2855s S ,  2835s, 1980~0, 1965w, 1915~0, 1900~0, 1815~0, 1770~0, 1690s, 
1600m, 1585m, 1480m, 1475m, 1450s, 1445m S ,  1415m, 1385m, 1375m. 1365s, 1355m, 1348m S ,  
1340m, 1315m, 1305m, 1285s, 1265s, 1205s, 1180m, 1160~0, 1145w, 1130~0, 1115~0,  1100~0, 
1075w, 1045w, 1025w, lOOOm, 970m, 960m, 935~0,  920w, 890~0,  865~0,  843w, 685s. -1H-NMR.: 
1 ,05 /~ ,  2 HaC-C(6’); 1,64/~, H3C-C(2’) ; 1,30-1,78/~, 2 H-C(4’) + 2 H-C(5’) ; 1,78-2,06/~~, 
2 H-C(3’); 2,23-2,50/m, 2 H-C(3); 2 , 8 2 - 3 , 0 6 / ~ ~ ,  2 H-C(2) ; 7,22-7,58/~~+ 7,76-8,00/~, HsC~-C(~) .  
- 13C-NMR. (CDCIs) : q bei 19,82+ zwei iiberlagerte q bei 28,52; t bei 19,50 + 22,77 + 32,79+ 39,31 
+39,79; je zwei iiberlagerte d bei 127,88 und 128,42; d bei 132,72; s bei 35,08+ 127,88+ 136,23+ 
137,01+ 199,93. - UV. (Pentan) : 239 (15170), 279 (1047), 287 (814), 317 (67), Feinstruktur mit 
Schultern bei 320 (64), 334 (59), 347 (38). 359 (8). 

4.2. Photolysen von 18. - 4.2.1. Photolyse mi2 Licht 3L = 254ytnz. 1,418 g (5,53 mmol) 18 wurden 
in 200 ml n-Pentan ( 0 , 0 2 7 6 ~  Losung) untcr Argon in der Anordnung R 8 Std. bis zu cincm Edukt- 
umsatz von 45% bestrahlt. Es wurde die folgende Produktverteilung ermittelt (Saule I, 215”; 
Kieselgel, HexanlPentanlAther 4 : 2 : 1) : 9% spirocyclischer Athcr 19, 47 yo tricvclischer Ather 20, 
23% bicyclischer Alkohol 22 und 20% nicht idcntifizierte Produktgemische. 

4.2.2. Photolyse mid Licht I > 245 nm. 3,366 g (13,14 mniol) 18 wurden in 550 ml wPcntan 
( 0 , 0 2 3 8 ~  Losung) in der Anordnung A 10,5 Std. bis zu einem 86proz. Eduktumsatz bcstrahlt. 
Es wurde folgende Produktverteilung ermittelt (Saule I, 215”; Kieselgel; Hexan/Pcntan/Ather 
4: 2: 1) : 1% Kohlenwasserstoffgemisch, 18% spirocyclischer Ather 19, 21 % tricyclischer Ather 20, 
15% tricyclischer Ather 21, 20% bicyclischer Alkohol 22 und 4% cincs unbekannten, mit 18 
isomeren Athcrs; 21 % entfallen auf Polymere. 

4.2.3. Photolysen mzt Licht I > 347 nm. - a )  618,7 mg (2,41 mmol) 18 wurden in 2.50 ml 
n-Pentan (0,00966~ Losung) untcr Argon in der Anordnung Q 3 Tage unter volligem Edukt- 
umsatz bestrahlt. Es wurdc folgende Produktverteilung ermittelt (Saule 1, 215”; Kicsclgel, 
HexanlPentanlAther 4 :  2 :  1) : 8% spirocyclischer Ather 19, 60% tricyclischer Ather 20 und 16% 
tricyclischer Ather 21; 14% entfallen auf Polymere. - b)  600 mg (2,34 mmol) 18 wurden in 250 ml 
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%-Pentan ( 0 , 0 0 9 3 7 ~  Losung) zusammen mit 300 ing (2,34 mmol) Naphthalin in der Xnordnung Q 
3 Tage unter volligem Eduktumsatz bestrahlt. Man ermittelte folgcnclc Produktverteilung 
(Saule I, 215"; Kiesclgel, HexanlPentanlAther 4 :  2 :  1) : 67% tricyclischer Ather 20 und 21% 
tricyclischer Ather 21; der Anteil des spirocyclischen Athers 19 wurde nicht bestimmt, da er bei 
der Aufarbeitung im Gemisch mit Naphthalin anfiel. 

4.3. Beschreabwzg der Besfralalungsprodiikte uon 18. - 4.3.1. 10, 10-l~imefhyl-6-methylen-l-~xu-2- 
phenyZ-spiro[4.5]decan (19). Sdp. 87"/0,04 Torr. 

C18H240 (256,37) Ber. C 84,32 H 9,44% Gef. C 84,13 H 9,49'7; 

MS.:  nz/e = 256 (100, M+/ClSH240), 241 ( 3 ) ,  238 ( 2 ) ,  187 (44), 169 ( lo) ,  152 (58), 137 (18), 
118 (14), 117 (32), 115 (13), 109 (57), 105 (27), 104 (70), 95 (43), 91 (48), 77 (20), 69 (Sj ) ,  55 (18), 

1950w, 1895w, 1875w, 1810w, 1650m, 1 6 4 0 ~  S, l G l O w ,  1500m, 1475m, 1465m S, 1455m, 1445m, 
1395m, 1385m, 1365m, 1340w, 1325w, 1300w, 1290w, 1 2 1 5 ~ 1 ,  1195w, 1180w, 1150m, 1125112.. 
1105m S, 1095m S, 1090s, 1065s, 1050m, 1045m, 1030m, 995w, 975w, 960m, 940w S ,  935w, 
9 0 0 ~ ,  8 8 5 ~ ,  8 5 5 ~ ,  695s. - 1H-NMR.: 0 , 9 6 + 1 , 0 2 / ~ ,  2 HsC-C(l0); 1,30-2,54/m, 2 H--C(3)+ 
2 H-C(4) + 2 H-C(7) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9) ; 4,60-4,98/~,  H-C(2) + HsC=C(6) ; 7,00-7 ,38/~ ,  
H&-C(2). - UV. (%-Pentan) : 258 (372) niit Feinstruktur. 

43 (14), 41 (40). - IR. :  3100m, 3075m, 3 0 4 0 ~ ,  2 9 8 5 ~ ,  2 9 4 0 ~ ,  2920s S, 2 8 7 5 ~ ,  2860.1, 196.5~0, 

4.3.2. I, 6,7- ?'rimethyl-2-oxa-3-phe~~yl-~ric~yclo[4.4.0.03~7]decan (21). Smp. 42-44" (aus Pentan). 

C18H240 (256,37) Ber. C 84,32 H 9,44% Gef. C 84,41 H 9,49% 

MS.: m/e = 256 (64,M+/ClsH240), 241 ( l o ) ,  238 (9), 223 (8), 198 ( lo) ,  171 (lo), 161 (30),  
160 (99), 159 (16), 136 (41), 133 (18), 124 ( 2 2 ) ,  123 (loo), 121 (63), 120 (20), 109 (21), 105 (59), 
95 (18), 93 (20), 91 (25), 81 (25), 79 (14), 77 (33), 67 (9), 55 (14), 43 (19), 41 (16). - I K . :  3100m, 
3070m, 3045m S, 3040m, 2995s, 2975s, 2940s, 2910s S, 2890s S, 2860s S, 1970w, 1955w, 1895~1, 
1880w, 1820w, 1610m, 1500m, 1490m. 1470m, 1460nz, 1450m, 1445m, 1387s, 1380s, 1340w, 
1323s, 1280w, 126Ow, 1215w, 1195~0, 1175m, 1140m, 1130m, l l l j w ,  1080w, 1065m, 1041m, 
1034m, 1015m, 1005s, 990m, 9 6 5 ~ 1 ,  940s, g l o w ,  890~2,  865m, 700s, 670m, 6 4 5 ~ .  - 1H-NMR.: 

2 H-C(8) + 2 H-C(9) + 2 H-C(10) ; 7,00-7,50/wz, H&-C(3). Verschiehungsversuch [24,5 mg 21 
und 14,41 mg Eu(dpm)~] : 0,95 + 1,00/s, H3C-C(6) + H3C--C(7) ; 1,28/s, &C-C(1). - IJV. (wl'en- 
tan) : 220 (7560), 258 (259) mit Feinstruktur. 

4.3.3. 2,2,6c(- Trimethyl- I0P-oxa-7-p henyl-fricyclo [5.2.1.01,6] decmz (20). Smp. 85-86" (aus 

Pentan). C18H240 (256,37) Ber. C 84,32 H 9,4474 Gef. C 84,35 H 9,40% 

MS. : m/e = 256 (18, M+/Cls&0), wird wie das isornere Keton 18 fragmcntiert. - I R .  : 3095 nz, 
3065m, 3040m, 3035m, 2985s, 2965s, 2935s, 2875s, 2860s, 1970w, 1 9 5 5 ~ .  1905w, 1890w, 1815w, 
160Sm, 1498m, 1475m S ,  1465m, 1455~2,  1450s, 1425w, 1388s, 1375s, 1365m, 1340w, 1315w, 
1295m, 1285m, 1250w, 1240w, 122Om, 1200w, 1185w, 1180w, 1170w, 1150w, 1130m, 1088m, 
1068m, 1042m, 1035m, 1025w, 970m, 945w, 918s, 905s, 89SmS,  865m,  845w, 700s,675w,630w. - 

2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 €€-C(8) + 2 H-C(9) ; 7,00-7,36/m + 7,36-7,56/m, H&--C(7). Vcr- 
schiebungsversuch [23,3 mg 20 und 5,09 mg Eu(dpm)3]: 1,14+2,17/s, 2 H3C-C(2); 1,59/s, 
H3C-C(6). - UV. (%-Pentan): 227 (11920), 264 (288) mit Feinstruktur. 

4.3.4. 2,2, 6~-?'rimethyl-7~-phenyl-bicyclo~4.3.0]~o~~-9( I)-en-7~-01 (22). Smp. 98-100" (aus 

Pentan). C18H240 (256,37) Ber. C 84,32 H 9,449; Gef. C 84,30 H 9,437; 

0,92 + 0 , 9 7 / ~ ,  H3C-C(6) + H3C-C(7) ; 1 , 2 4 / ~ ,  H3C-C(1) ; 0 , 9 6 - 2 , 2 8 / ~ ~ ,  2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 

1H-NiVIR. : 0,63 + 1,48/s, 2 H3C-C(2) ; 1 , 0 1 / ~ ,  H3C-C(6) ; 0,84-1,66/m+ 1 , 7 8 - 2 , 8 2 / ~ ,  2 H-C(3) + 

MS.: in/e  = 256 (11, M+/C18H240), 241 (25), 238 (18), 223 (25), 137 (15), 136 (55), 133 (20), 
123 (22), 121 (77), 120 (27), 105 (loo),  93 ( 2 8 ) .  91 (25). 81  (13), 79 (19), 77 (56), 69 (9), 55 ( l5) ,  
41 (20). - IR.: 3610w, 3580m, 3540-3400w, 3095w, 3060m, 3045m, 3035m, 2990mS, 2965s, 
2940s, 2920s. 2870s, 2850s, 1970w, 1950w, 1900~0, 1880w, 181Ow, lh30w,  1 6 0 5 ~ 1 ,  1500m, 1475s, 
1450m, 1385m, 1375m, 1362m, 1 3 3 5 ~ 0 ,  1300w, 1270w, 1255w, 1220w, 1205w,  1190m. 1175m, 
1160m, 1140w, 1065wS, 1060m, 1040m, 1035wS, 1010w, 1000~0, 975m, 965~0, 945w, 930w, 910s, 
880m, 875m, 850w, 695s, 680m, 665w. -1H-NMR.: 0,69+1,12+ 1,19/s, 2113C-C(2)+H3C-C(6); 
1,84/s, HO-C(7) ; 1,00-2,30/nz, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 II-C(5) ; 2,76/4 B-System, Zentrum des 
A-Teils bei 2,26, J = 16, J = 3 ,  Zentrum des B-Teils bei 3,26, ,J = 16, J = 2, 2 H-C(8) ; 5,40- 
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5 ,50 /m ,  w1p = 6, H-C(9) ; 7,06-7,46/m, H5C6-C(7). llurch DoppelresoIlanzexperilncnte konnten 
die Kopplungen zwischen 2 IIGC(8) und H-C(9) nachgewiesen wertlrn. \-crschiebungsversuch 
:24,2 mg 22 uiid 4,99 ing Eu(dpm)3] : 1,32+ 1,45+ l,56/s, 2 I-€3C-C(2) + H3C--C(6). - UV. (%-Pen- 
tan) : 259 (199) mit Feinstruktur. 

4.4. Ckeinische Belege. - 4.4.1. T7ersuche ?nit den2 ri’ther 21. 
4.4.1.1. Pyrolyse von 21. 4,s ing (0,0187 mmol) 21 wurden 5 Std.  bci 32.5 ’ nach Vorschrift C 

behandelt, mobci 21 keine Reaktion cinging. 
4.4.1.2. Suurebeliundlung oon 21. Die 1H-NMR.-LOsung von 21 in CCl.4 lag nach cler Zugabc 

\.on etwas CFzCOOH noch nach 3 Tagen unverandcrt vor. 
4.4.1.3. Hydrierung vofz 21. 128 rng (0,5 ininol) 21 wurden nach Vorschrilt I )  hydriert. XIS 

I’rodukt crhielt man quantitativ l o r ,2or ,6a -? ‘ r zme fhy l -7~-phe i~~~ l -h i c3 ’c lo l J .3 .0 -~~  (56); 
farblosc TCristallc vom Snip. 83-85” (aus Pentan). 

C I R ~ I Z G O  (258,39) I k r .  C 83,66 H 10,147, C k f .  C H3,5l I 1  li),08’;4 

NS.: w z / ?  = 258 (10, M + / C ‘ 1 8 H Z 6 0 ) ,  240 (5). 200 (13), 10.5 (15), 10.1 ( l O O ) ,  96 (18), 91 (IO) ,  
43 (20). - I K . :  3610112, 3480~1, 3110w.S, 3090w, 3070w, 3040n/, 3010v?.S, L080s,  2940s, 2890s, 
2870s, 160 .5~ ,  1500nz, 1480~2,  1470s, 1455s, 139Os, 137.5s, 1365wS, 135Ow.S, 1340w, 133Om, 
1 2 8 5 ~ ~  125 .5~ ,  1 2 0 5 ~ ~  1185wz, 11701t1, 1140uz, 1 1 0 0 m ,  1075s, l065s, IU35w, 1020zu, 0 0 . 5 ~ ~ 1 ,  

(6) ; 0,50-2,40/m, 2 € l -C(3 )  + 2 13--C(4) + 2 H-C(3) + 2 H-C(8) + 2 H-C:(9) 
+ HO-C(2) ; 3,00-3,28/m, H-C(7) ; 7 , 1 4 / ~ ,  H&-C(7) 

4.4.2. V w s u c k e  ??zit dem .Sthey 20. - 1.4.2.1. I’yvoZyse uoiz 20. 18,4 ~ n g  (0,071s mniol) 20 wurden 
23 Std. hci 190” nach Vorschrift C pyrolysiert, wohci 20 q u a n t i t a t i \ ~  zu 18 isomerisicrt wurde. 

4.4.2.2 Sdztrebehuizdlihng vow 20. TXc 1H-NMIi.-I,osung von 20 lag n;rch dcr Zugatic von 
etwas CF&OOH nach 3 Tagcn nocli unverandert vor. 

4.4.2.3. Hydrievztwg uoyz 20. 128 ing ( 0 , 5  mniol) 20 wiirdcn nach \.orschrift 11 hydriert. XIS 
I’rodukt ficl nahczu quantitativ 2,2 , ( i -a-Tr imcthy l -7~-~/zr t~yZ-hir~~clo~.~ .3 .0~~rn~~niz -?~-o2  (54) an; 
farbloscs 01 vom Sdp. 125’/0,01 Torr. 

920s, 910~ ,  895~2 ,  8 6 0 ~ ,  70.5s. -1H-NMR.: 0,89+ 1 ,09+1 ,23 /~ ,  H3C -C(1) 

C I ~ H Z ~ O  (258,39) Ber. C 83,66 H 10,147, Gel. C 83,68 1-1 10,0771 

315.: m / e  = 2.58 ( 2 ,  - V + / C l g H ~ 6 0 ) ,  240 ( l) ,  105 (12), 103 ( l i )O) ,  91 (lo), 4.3 (18). - IR. :  3590s, 
3110w.S, 3090w, 3070w, 3030ruz, 3000s,  298OsS, 295Os, 2X8Os, 2XSi)s, 1600m, 1.5007n, 1485s, 14605, 
145Os, 143.5~1, 139Os, 1380s, 1370s, 1340~0,  131-51r1, 128OwS, 1240~1 ,  1225w,  1190s, l l 5 0 w .  
1 1 1 5 ~ 1 ,  108.5na, 1070~4 ,  1060m, 1050~0,  1040m, 1025zu,, 1010w, 1 0 0 5 ~ 1 ,  0 7 5 ~ 1 ,  04Ozff, 930.5, 905w, 
885w, 705s. ~ ‘H-SMR.: 1,15+1,17+1,52/s,  2 H3C~-C(2)+HnC-C(6); l,O(i/~s, HOLC(1);  3,10- 
2 , 7 0 / ~ ,  2 H--C(3) + 2 H-C(4) + 2 13-C(5) + 2 €I-C(8) + 2 lI--C(9) ; 3,94/triplcttoides IN, H-C(7) ; 

5. 3,4 Dihydro-iso-methyl-p-jonon (24). - 5.1. I ~ e r s t e l l t ~ n g  ibnd Eigewschuften z’on 24. 24 
wurdc durch Rcduktion \-on Iso-rnethyl-P-jonon iiiit Triphenylzinnhyclrid hergestcllt 1111. Aus 
3 g Kohprodukt resulticrten nach dcr Saulenchromatographic (liieselgel, Hcxan/Pcntan/Ather 
4 :  2 :l), neben 660 nig (22%) Iso-mcthyl-P-joiio1, 1 , 2  g (4006) 3,4-Uihydro-/so-,fzethyZ-~-~oi~oiz (24) ; 
Sdp. 62”/0,02 Torr. 

C I ~ H Z ~ O  (208,33) 13cr. C, 80,71 H 11,610.; Gcf. C: 80,70 H 11,59% 

AIS.: wi/e : 208 (5, ll’fi/C14HZ4O), 193 (8), 190 (24), 175 (431, 137 (37), 13b (ZO), 135 (20) ,  
123 (301, 121 (100), 119 (18), 109 (29), 107 ( 3 0 ) ,  105 (191, 9.5 (60) 93 (48), 91 (LX), 83 (15). 81 (50), 
79 (33), 77 (23), 72 (25), 69 (32) ,  67 (241, -55 (37), 43 (86), 41 (61). - IR.:  2070s, 2940s, 2920sS,  
2875s, 2860s.5, 2835u2, 1715s, 148Oyn.5, 1475m, 1460s, 1435712, 1385~2, 1375m, 1360s, 1280w, 
1265tu, 1235~0,  1 2 0 5 ~ .  119OwS, 1175~2 ,  1165m, 1130w, 1115w, 110Ow, 105.5u, 1010~0, 975w, 
950 w. - IH-KXR. : 0,99 + 1,05/s, 2 H3C--C(6’) ; 1,03/d, ,/ = 7, IIsC---C(3) ; 1,60/s, H&-C(2’) ; 
2,09/s, 3 H -C(1) ; 0,90-2,54/nz, 2 H-C(4) + 2 €.I-C(3’) + 2 l-ILC(4’) + 2 H--C(.5’) ; 2,50-2,87/m mit 
Sextettcharakter, J = 7, H-C(3). Lhrch I~oppclrcsonat~zexpcriinente konnte die Kopplung 
znischen 1-1- -C(3) und H3C-C(3) nachgewiesen wcrdcn. -1X-NMR. (Cl)C13) : q boi 16,27 + 21,02+ 
29,22 sowic zwci iibcrlagcrte q bei 29,OS; t 1x2 19,37+31,25+33,03+40,3L; (1 bci 47,35; s bei 
34,80+ 129,60+ 134,65+ 212,91. - IJV. (n-i’cntan) : 287 (43). 

6 ,95 -7 ,50 /~~ ,  l-15-C~-C (7). 
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5.2. Photolyse von 24. 4,20 g (20,19 mmol) 24 wurden in 500 nil n-Pentan ( 0 , 0 4 0 3 ~  Losung) 
10 Std. in der Anordnung A bis zu einem 95proz. Eduktumsatz bestrahlt. Es wurde die folgcnde 
Produktverteilung (Saule I, 173"; Kieselgel, Hexan/Pentan/iithei- 4 :  2 : 1) ermittclt : 12% Kohlcn- 
wasscrstoffgemisch, 11 % Gemisch spirocyclischer ;ither der Struktur 25, bestehend aus 2 Teilen 
Isomer A und 3 Teilen Isomer B ,  4% eincs unbekannten kthcrs 50, 10% tricyclischer Kther 27, 
39% Gemisch tricyclischer kther  der Struktur 26, bestehend aus 1 Teil Isomer C und 9 Teilen 
lsomer D ,  1% bicyclischer Rlkohol 28, und 23% Polymere und nicht untersuchte Substanz- 
gemische. 

5.3. Beschveibung der Bestrahlungsprodzikte von  24. - 5.3.1. 2,3,10,10-7"~tramethyl-6-methylen- 
I-oxa-spiro[4.5]decan (25). 

Isomer A : 

C14H240 (208,33) Ber. C 80,71 1-I 11,61% C h f .  C 80,70 H 11,6774 

MS.: m/e = 208 (40, M+/C1&IzeO), 193 (7), 1.52 (19), 151 (14), 139 (69), 125 (12), 109 (13), 
95 (22), 91 ( lo) ,  81 (15), 69 (loo),  55 (27), 43 (27), 41 (49). - IK . :  3095w, 3050w, 2960s, 2940s, 
2920s S, 2875s, 2855s, 1650w S, 1645w, 1480nz S, 1475m S ,  1 4 6 5 ~  S, 1455m, 1445m, 3395m S, 
1387s, 1385s, 1370w,1365m, 1320w, 1290w, 1 2 6 5 ~ ,  1210w, 1170zu, 11601e1, 1140m, 111Os, 1085s, 
106520, 1050m, 1020m, 995w, 970w, 960w, 940~0, 915nz, 900s, 875w, 8 4 5 ~ .  -1H-NMR.: 0,85/s, 
2 H3C-C(10) ; 0,92/d,  J = 6, H3C-C(3) ; l , Z O / d ,  J = 6, H3C-C(2) : 1,26-2,42/m, H-C(3) + 
2 H-C(4) + 2 H--C(7) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9) : 3,22-3,58/m, H-C(2) ; 4,52-4,60/m, w ~ p  = 5 
und 4 , 8 0 4 , 8 8 / ~ ,  ~ 1 1 2  = 5, H2C=C(6). Verschiebungsversuch [22,6 mg 25 (Isomer A )  und 3,68 mg 
Eu(dpm)3] : Die Signale sincl unverandert an ihrem Ort geblicben. ~ UV. (0,16 mg/5 ml ?%-Pentan) : 
Endabsorption bis 215 m i .  

Isomer B : 
C14H24O (208,33) Ber. C 80,71 13 11,610/6 Gef. C 80,5+ H 11,437; 

MS.: m/e = 208 (36, M+/C1.&240), 193 ( 5 ) .  152 (14), 151 (9), 139 (51), 109 (ll), 95 (28), 82 (12), 
81 (14), 69 (loo),  67 (14), 55 (25), 53 (ll),  43 (21), 41 (41). - IR . :  3095w, 3050w, 2980s, 2940s. 
2920s S, 288Os, 2855m, 1645w, 1 6 4 0 ~  S ,  1480w, 1465m, 1 4 5 5 ~ ~ ~  1445m, 1440m S ,  1385s, 1380s, 
1365w, 1260~0, 119020, 1175~1, 1160w, 1130w, 1115nz, 1095m, 1090nz, 1070ni, 1055s, 1035m, 
1015m. 980~0,  965w, 93520, 920w S, 900s, 8.557tl. - 1H-NMR.: 0,89/s, 2 &C-C(10); 0,90/d, J = 7, 

2 H-C(9) ; 3,88-4,25/m, H-C(2) ; 4,76/singulettoidcs nz, wl/z ~ 3 ,  HzC-C(6). Verschiebungs- 
versuch [23,4 mg 25 (Isomer 5') und 16,81 mg Eu(dpm)31: Die Signale sind unvcrandert an ihrcni 
Ort geblicben. - US'. (0,18 mg/5 nil %-Pentan) : Endabsorption bis 215 nm. 

1€3C-C(3) ; 1,00/d, J = 6, H3C-C(2) ; 1 ,20-2 ,54 /~~ ,  H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(7) + 2 H-C(8) + 

5.3.2. Uwbekannter A'tlzer 50. Sdp. 47"/0,03 Torr. 
C14HZ40 (208,33) Ber. C 80,71 H 11,61:4 Gef. C 80,34 H ll ,56q; 

MS.: in/e  = 208 (10, M~'/C14H240). 193 (63) ,  190 ( 3 0 ) ,  175 (74), 152 ( lo) ,  139 (54), 137 (24), 
135 (19). 134 (loo),  133 (ZO), 123 (30) ,  121 (23) ,  119 (57), 109 (17), 105 (931, 95 (21), 93 (14), 91 (21). 
81 (14), 79 (15), 77 (14), 70 (43), 69 (31), 67 (14), 55 (25), 43 (13), 41 (17). - IR. :  29705, 2940s, 
2875s, 148Om S ,  1475nz, 1465nz S ,  1455s, 1440~2,  1420w, 1385m, 1 3 7 5 ~ ,  1365s, 1340w, 1 3 1 5 ~ .  
1280w, 1275~0,  1250w, 1220w, 1210w, 1180w, 1155w, 114Ow, 1120w, 1100w,  1080w, 1055w, 
1035w, lOOOw, 98Ow, 9 4 5 ~ ~  940m. 9 0 0 ~ 0 ,  895w, 880w, 865m. - lH-KMH.: 0,68+0,91/s, zwei 
tertiare CH3-Gruppen; 0,79/d, J = 7, cine sckundarc CH3-Gruppe; 0,98+ 1,01/s, zwei tertiare 
CH3-Gruppen; 0,80--2,06/m, 10 H. Verschiebungsversuch [17,2 nig 50 und 3,33 Eu(dp1n)3] : 0,90/d,  
cine sekundare CI-Is-Gruppe; 0,99+ 1,09/s, z w c i  tcrtiarc CH3-Gruppen; 1,33 + I ,49/s, zwei 
tertiare CH3-Gruppen. - TJV. (0,23 mg/5 ml n-Pentan) : leer oberhalb 220 nni. 

5.3.3. I ,  3 , 4 , 6 , 7 - P e ~ z t a n z e t ~ ~ y 1 - 2 - o x a - t r ~ r y c l o [ 4 . 4 . ~ . 0 ~ ~ ~ ] ~ e ~ a i ~  (27). Snip. 67-70 .. 
C14H240 (208,33) Bcr. C 80,71 Ii 11,61% Gef. C 80,56 H 11,550/6 

MS.: m / e  = 208 (28, A+"/C14H~40), 193 (6), 175 (19), 137 ( Z O ) ,  124 (57), 123 (loo),  121 (50), 
111. (47), 109 (54), 107 (17), 95 (30) ,  93 (18), 91 (15), 81 (34), 79 (15), 69 (19), 55 (23), 43 (76), 
41 (38) . -  I R . :  2 9 9 5 ~  S, 2970s S ,  2960s, 2940s, 2910s S, 2880s, 2860m. 1 4 8 0 ~  S ,  1470m,1460mS, 
1450m, 1435m, 1385m, 1380s, 137511.1, 1 3 3 5 ~ ,  1310w, 1260w, 1240w, 1200m, 1 1 8 0 ~  S, 1170m, 
1165m, I l jOm,  1135w, 1125m, 1110m, 1080m, 1060m, 1 0 5 0 ~ , ,  1 0 3 0 ~ ,  1005w, Y70w, 930s, 9 2 0 ~ 2 ,  
910s, 890w, 8 8 0 ~ ,  8 3 0 ~ .  - 1H-NRIR. : 0,71+ 0 ,85 /~ ,  H3C-C(6) + H3C-C(7) ; 0,97/d, J = 6, 
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HsC-C(4) ; 1,01+ 1,12/s, H3C--C(l) + H3C-C(3) ; 0,80-2,08/m, H-C(4) + 2 f i -C(5)  + 2 H-C(8) + 
2 H-C(9) + 2 H-C(I0). Verschiebungsversuch j25,l ing 27 untl 17.01 mg Eu(tlpm)s] : 0,75+ 0,89/s, 

(CDC13): q bei 13,06+18,06+20,32+25,19+25,92; t bei 17,94+21,35+33,16+35,89; d bei 36,58; 
s bei 31,18+41,52+72,04+73,82. - IJV. (0,22 mg/5 1111 %-€’entan): leer obcrhalb 220 nm.  

5.3.4. 2,2,6ct, 7,8-PentamethyZ-/0~~-o~u-tvi~yclo[.i.2./.01~G]decn7~ (26). Bci tler saulcnchromato- 
graphischcn Isoliernng von 26 fie1 cin 1)iastereornercngeii~isch an, das [lurch Recliromatographie 
an  Tiiesclgcl (Hcxan/Pentan/:itlicr 4 :  2 ’ 1) in 1 Tcil Isomer, C nn(l 9 l‘cilc 1 soinev D aufgetrennt 
ncrdcn konntc. 

lsornev C. M S :  nz/e = 208 (10, ,TZ+/C14H240), wird wic das isonierc Iccton 24 fragincntiert. - 
113.: 2070,s S ,  2955s, 2930s, 2 9 0 0 ~  S, 2870s, 2860nz S ,  1468m, 1 4 6 0 ~ 1 ,  1450m, 1 3 9 0 ~ 2 ,  1375s, 

H3C-C(6) + H3C-C(7) ; 1,00/d, H3C--C(4) ; 1,07-1,18/~, HsC--C(l) + IHsC-C(3). - “C-NMR. 

134020, 1300~1 ,  1290~0, 124518, 1225~1,  1208W, 1 1 S o W ,  116.jWZ .?, 11551%, 1 1 2 1 W ,  1 1 o o W ,  1 0 9 0 i ~ ,  
1070~0, 1 0 3 5 ~ ~  1 0 2 0 ~ ,  990m, 9 4 0 ~ ,  9 2 0 ~ , ,  OOOS, 880m, 860~7. ~ ‘H-NILIK.. 0 , 6 2 / ~ ,  H3C-C(2); 
0,93 /dx  d ,  J = 6, J = 1, HsC-C(8) ; 0,98/~, HsC---C(h) ; 1,26+ 1,36/~, H:3C-C(2) +H3C-C(7) ; 
0,90-1,70/rn+ 1,80-2,25/rn, 2 H-C(3) + 2 1I-C(4) + 2 H-C(5) + H-C(8) + 2 H--C(9). - l 3  

(CTIC13): q bci 11,55+22,44+22,84+22,94+26,02; t bci 18,58+2c),Z(i+39,37+41,65; dbci  38,87; 
s bei 32,43+54,56+ 84,94+ 89,41. -~ ITV. (0,164 mg/5 nil rz-I’entau): lccr o1)crhalh 225 nm. 

Isomer 1) : 
C 1 4 H 2 4 0  (208,33) Her. C 80,71 H 11,61qb Gcf. C 80,45 13 11,807; 

11s.: nz/e = 208 (2, M + / C ~ ~ H ~ J O ) ,  wird \vie das isomcrc Kcton 24 Iragmentiert. I K . :  2960s, 
2930s, 2875s, 2860n2, 1460m, 1445nz, 1387w, 13783, 1372s, 1365~2,  1335w, 132Ow, 1295~1, 1270w, 
1240w, 1210w, 1155wz, 1105m, 1090rn, 10iSm, 1025w, 1000~0 ,  99.5~0, 075w, 9055, 890wz, 860~. - 

HsC- C(7);  1,00-2,68/m, 2 11-C(3) + 2 H-~C(4) + 2 11--C(.5) + H L C ( 8 )  + 2 11 ~ C ( 9 ) .  Vcrschiebungs- 
versuch [20,0 ing 26 (Isoinev 11) untl 5,03 mg Eu(dpm)s l .  1 ,02+2,06/s ,  2 113C-C(2); 1,19/d, 
H$C-C(8) ; 1,40/s, 113C--C(6); 2,14/s, H&-C(7). ~ - -  1:WSMK. ((‘UCI3) : q bei lh,33+ 18,71+ 23,48+ 
23,63+27,4.5; t bei 18,58+29,79+39,26,+41,79; t i  bci 38,12; 5 bci 32,45+54,3(i+X3,35+00,89. - 
UV. (0,36 Jllg/5 in1 11-Pentan) : leer obcrhalh 225 niii. 

IH-KMR. : 0,61+ 1 , 2 7 / ~ ,  2 Hz(:-C(2) ; 0,93/d, : 7, H&-C(X) ; 0 , 0 8 / ~ ,  H3C-C(6); 1 , 3 0 / ~ ,  

5.3.5. 2,2,6p, 7 / 3 , 8 ~ - P e 1 r t a i ~ z e t ~ ~ ~ ~ Z - ~ ~ c y ~ ~ o ~ ~ . 3 . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ( / ]  -e~z-7a-oZ (28). bIS. : W//E = 208 

109 (37), 107 (30) .  105 (16), 95 ( 6 3 ) ,  93 (30) ,  91 ( 2 0 ) ,  83 (27), 81 (40), 7cl ( 2 3 ) ,  77 ( l C ) ,  72 (13), 
69 (40), 67 (20) ,  57 (13), 55 (30), 43 (100). 41 (43). - 1H.: 363Ow, 3585nz, 3 5 0 0 ~ 1 ) r . ,  30.50w, 2990s S ,  
2970s, 2930s, 2870s, 2850rn S, 1628w,1465s,  1385,s, 137.i.s, 1362in, 1345iu,133Sw, 1 3 2 0 ~ 0 ,  12.55w.S. 
12481n, 1195w, 1180w, 115518, 1142m, 1118rn, 1095w, 1058m, 103Om, 1000u~, 982~0 ,  968~0,  945w, 
918nt, 9 0 5 W z ,  8 3 8 ~ 7 ,  680m. -1H-XMR.:  0,97/d, J = 7, H3<:--<:(8); 1 ,02+ 1,05+ 1,10/s, 2 €33C-C(2) 
+ 113C-C(6) + HsC-C(7) ; 0,9I)-2,lM/vn, 2 H-C(3) + 2 II--C(4) + 2 IHGC(5) + I I  --C(8) ; 2,58/dublet- 
tiertes q ,  J = 7, J = 2, H-C(8); j,lO/singulcttoidcs W L ,  H-C(9). I1urch Entkopplungsversuche 
konnten die Kopplungcn zwischcn H--C(8) untl H-C(0) sowic zwisclien k 1  -C(8) und HaC-C(8) 
nachge\vicsen verd(:n. 

5.4. Chernische Belege. - 5.4.1. Siiuvekatalysievte lsoiizrvisicvitizg voii 26 (Isomer 11) ZZI 24. Gab 
nian zur 1H-NMR.-I,osung dcs ,%tiicrs 26 ( lsolnev D )  ctmas CFsCOOH, so Ring ciiese Verbindung 
inncrhalb \Ton 2 Tagcn in das Kcton 24 uber. Sach tlcr Extraktion dcr zugegebenen Saurc mit 
2 N iXazC:O3-Ixosung wurdc 24 auch TR.-spcktroskoI)isch nachgewiesen. 

5.4.2. ‘/‘hevn?isrhe Iso~2erisievz~ngvoi. i  26 ( lsonicr  / I )  z u  24. 20,‘) ing (0,1004 niniol) dcs Athcrs 26 
(Zsonzev 71) wnrden 23 Std.  h i  190” nacli Vorschrift C; pyrolisicrt, wol)ci nian quantitativ 24 crhielt. 

6.4-(2’,6’,6‘-Trimethyl-cyclohex-l‘-en-l’-yl)-pentan-2-on (29). - 6.1. Photcrlyse von 29. 
u )  1,135 g (5,45 mmol) 29 [S ]  wurden in 1.70 mi %-Pentan ( 0 , 0 3 5 ~  LBsung) in dcr Anordnung E 
7 Std. unter volligem Eduktunisatz bestralilt (L)C.-liontrollc; Iiicselgcl, Pcntan/Athcr 1 : 1). Es 
xvurde folgende Produktverteilung ermittelt: 70;6 cines Eiohlenwasscrstoffgcmischcs, geringe 
Mengen Alltanc der Bruttoformel CloHz2 enthaltcnd, 1 1 spirocyclischcr Ather 30 [S], 78% 
tricyclischer Athei- 31 und 4% nicht untersuchte Substanzgeinische. 

b )  5,484 g (26,36 mmol) 29 wurtlen in 550 in1 Propan-2-01 (0,047 n i  Liisung) in clcr lnordnung il 
18 Std.  his zu einem Eduktunisatz von 72% bestrahlt (DC.-liontrollc; liieselgel, Pentan/Ather 

(9, I l Z + / C 1 ~ H 2 4 0 ) ,  193 (16), 190 (40), 175 (5G),  165 ( l C ) ) ,  137 (57), 136 (23) ,  123 (40), 121 (70), 119 (20), 
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9 : 1). Es wurdc folgendc Produktvcrteilung erniittclt : 7 yo Kohlenwasserstoffgemisch, 11 % spiro- 
cyclischer Ather 30 [5], 73% tricyclischer Athcr 31 und 9% nicht untcrsuchtc Substanzgcmische. 

6.2. Beschreabung des Photoproduktes 2,2,6cr, 7 ,  9-Pentamethyl-l0~-oxa-t~icyclo[5.2.1.0~~~~-decan 
(31). - Smp. 99-101" (aus der Sublimation bci 45"/0,2 Torr). 

C14H240 (208,331 Bcr. C 80,71 €I 11,61% Gcf. C 80,59 H 11,70% 

yn/e = 208 (10, M+/C14H&), wird wie das isomere lieton 29 fragmentiert. - IR. : 2970s. 
2940s, 2885s, 1470m, 1460m, 1450nz, 1440w, 1395m, 1385s, 1380s, 1335w, 1292m, 1255w, 
1230m, 1 2 0 0 ~ ~  1180m S, 1175m, 1155m, 1125w, 1100w, 1078m, 1051w, 1030~8, 99020, 980w, 
9 2 5 ~ ~ ,  9 1 0 ~ ~  895~2, 8 7 8 ~ .  - 'H-NMR.: 0,78+ 1 , 3 8 / ~ ,  2 H&--C(Z); 1 , 0 0 / ~ ,  H3C-C(6); 1,41/d, 
J 7, €%3C--C(9) ; 1 , 5 1 / ~ ,  H3C--C(7) ; 0 , 8 0 - 2 , 2 2 / ~  + 2,54-2,95/%, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(8) + H-C(9). Verschiebungsversuch [25,l mg 31 und 6,17 mg Eu(dpm)3] : 1,14/s, 
Hd-C(2);  1 ,36 /~ ,  H3C-C(6) : 1,74/d, H3C-C(9) ; 2,13+ 2 ,16 /~ ,  H3C-C(2) + H3C-C(7). - 1H-NMR. 
(CBDSN) : 0,72+ 1 , 4 4 / ~ ,  2 H3C-C(2) ; 0,93/~,  H3C-C(6); 1,38/d,  J = 7, H3C--C(9) ; 1 , 5 8 / ~ ,  FbjC-C(7); 
0 , 8 0 - 2 , 3 0 / ~ ~ +  2,52-2,92/~, 2 11-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(8) + H-C(9). - UV. 
(0,485 mg/lO ml n-Pentan) : leer obcrhalb 210 nni. 

6.3. Chemischer Beleg. - Thevmische lsomerisierung lion 31 ZZI 29. 18 mg (0,0865 mmol) 31 
wurden 4 Std. bei 180" nach Vorschrift C pyrolisiert. Die Vcrbindnng 31 ging dabci quantitativ 
in 29 iiber. 

7. 3,4-Dihydro-3',4'-dehydro-/?-jonon (46) [ll] [I,!. - 7.1. Photolysen von 46. 
7.1.1. Orieutierende Bestrahlungen. - a)  Je 8 ml L6sung (216 mg (0,656 mmol) 46 in 24 ml 

%-Pentan; 0 , 0 2 7 3 ~  Losung) wurden wie folgt bestrahlt (Saule 11, 168") : 1. Anordnung H ,  Be- 
strahlungsdauer 30 Min., Umsatz 90%. 2. Anordnung 1, Bestrahlungsdauer 90 Min., Umsatz 90%. 
3. Anovdnung N ,  Restrahlungsdauer 90 Min., Umsatz 70%. - Bci allcn 3 Vcrsuchen wurde bei 
gleicher Retentionszeit ein Primarprodukt beobachtet, das bei fortgesetzter Bestrahlung weiter- 
reagierte. 

b)  20 mg (0,1041 mmol) 46 wurden in 4 ml n-Pentan ( 0 , 0 2 6 0 ~  Losung) in der Anordnung 0 
17 Std. bcstrahlt (Saule 11, 90'). Das Edukt reagiertc langsam unspezifisch ab. 

7.1.2. Priiparative Bestvahlung. 715 mg (3,72 mmol) 46 wurden in 150 ml n-Pentan ( 0 , 0 2 4 8 ~  
Losung) in der Anordnung F 2,5 Std. bis zu cineni 65proz. Eduktumsatz bestrahlt (Saulc I, 
158"). Das Primarprodukt 4-Methyl-5-isopro~yl~de~-X-oxo-nona-l ,  3 - d i e n  (47) wurde am GC. ab- 
getrennt. - MS.: m/e = 192 (4, M+/C13H2oO), 177 (4), 174 (2), 159 (5), 134 (26), 121 (37), 119 (loo),  
107 ( lo) ,  105 (21), 93 (lo),  91 (24), 79 ( lo) ,  77 ( lo) ,  43  (30), 41 (14). - I R . :  3090w, 3030w S, 
3 0 1 0 ~  S, 2 9 9 0 ~  S, 2975w, 2965w, 2940m S ,  2920m, 2900m S ,  2860w, 1725s, 1645m, 1450m, 
1440m, 1420m, 1380m, 1365m, 1285w, 1280w, 1225w, 1200w, 1165m, 1125w, 1 1 1 0 ~ ~  1065~0,  
1 0 3 5 ~ ,  1 0 2 5 ~ ,  1 0 0 0 ~ ,  900s. - 1H-NMR.: 1,55+ 1,78+ 1,80/s, H3C-C(4) + 2 HzC--C=C(5); 2,04/s, 
3 H-C(9) ; 2,10-2,50/m, 2 H-C(6) + 2 H-C(7) ; 4 ,74-5 ,12 /~~+  5,74-6,30/~~, 2 H-C(1) + H-C(2) + 
H-C(3). 

8. Dihydro-y-jonon (32) [32]. - 8.1. Photolyseiz von32.-a) 1,064g (5,48 mmol) nach1H-NMR. 
isomerenfreies 32 wurden in 500 ml n-Pentan ( 0 , 0 1 0 9 6 ~  I>osung) in dcr Anordnung A 9 Std. bis 
zu eineni vollstandigen Eduktumsatz bestrahlt (Saule I ,  165"). Es wurde die folgende Produkt- 
zusammensetzung ermittelt : 41 % Kohlenwasserstoffgemisch, hauptsachlich das Dien 35 und 
(lessen photochemisches Folgeprodukt 36 enthaltcnd, 3% spirocyclischcr Ather 2 [5], 10% tri- 
cyclischer Ather 3 (siehe 2.2.2.), 5% bicyclischer Alkohol 5 (siehe 2.2.4.), 6% p-Ambrinol (34) [8 ] ,  
16% tricyclischer Ather 33,3% Dihydro-P-jonon (1) und 16% nicht untersuchte Substanzgemisehc 
und Polymere. 

b)  6,00 g (30,92 mmol) nach 1H-NMR. isomerenfreics 32 wurden in 500 ml Propan-2-01 
( 0 , 0 6 1 8 ~  Losung) in der A4nordnung A wahrend 9 Std. bis zu einem Eduktumsatz von 90% 
bestrahlt (Saule I, 169"; Kieselgel, Hexan/Pentan/Ather 1 : 1 : 1) .  Es wurde die folgende Produkt- 
zusammensetzung ermittelt : 18% Kohlenwasserstoffgemisch, 3 % spirocyclischer Ather 2 [5], 9% 
tricyclischer Athcr 3, 8 %  bicyclischer Alkohol5, 8% p-Ambrinol (34) [ 8 ] ,  25% tricyclischer Ather 
33, 5% Dihydro-P-jonon (l), sowie 24% nicht untersuchte Substanzgemische und Polymere. 

8.2. Beschreibung der Bestrahlungsprodukte von 32. - 8.2.1. I ,  I-Dimethyl-2,3-dimethyliden- 
cyclohexan (35). Der Kohlenwasserstoff 35 konnte nicht rein isoliert werden: er fie1 stets im Ge- 
misch mit seinem Folgeprodukt 36 an. Im 1H-NMR.-Spektrum (CDC13) (35 zu 36 wie l zu 3) 
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wurden 35 die folgcndcn Signalc zugcordnet: 0,98+ 1,08/s, 2 H&-C(I);  4,60-4,80/m, W I / Z  = 5+ 

8.2.2. 2,2-Dinz~thyl-bic~~clo[4.2.0]ocf-l (6)-eiz (36). WI 136 (53, i\f+/C]O~Il,jj, 127 ( loo) ,  
108 (19), 107 (32 ) ,  93 (98), 91 (28) ,  79 (57), 77 (26), 71 (50 0 ( 8 3 ) ,  57 (48j, 55 (16), 43 (85), 41 (58).- 
i R .  (Film): 2950s, 2920s, 2870~2, 2 8 3 5 ~ ,  1650~0,  1465wz, 1450w~, 1 4 3 0 ~  S, 1 3 8 0 ~ ,  1355w, 1260w, 

4 ,80-4 ,94/~~,  ~ i / z  : 7, H2C=C(2) +HzC=C(3) .  
injr  

1 2 1 0 ~ ,  1 0 3 0 ~ ~ ,  9 1 0 ~ ,  89.5~. - lH-NMR. (CDC13): 0,98/s, 2 HsCpC'(2) ;  0,W 1,98/11%, 2 H--C(3)+ 
2 I-I--C(4) + 2 I-ILC(5) ; 2,42/s, 2 H-C(7) + 2 H-C(8). 

8.2.3. $a, A', 8 - 7 r i m e l h ~ ~ Z - 3 ~ - o x u - ~ r ~ c ~ ~ ~ Z o ~ 5 . ~ . ~ ~ ~ 4 ]  imtdecuiz (33). Stlp. 73"/1,5 Torr. 
C13H220 (194,31) Bcr. C 80,35 H 11 ,41°,/0 Gcf. C 80,40 I 1  11,38:/, 

31s.: injc = 194 (3, ;lf+/C13iIzzO), 179 (Z) ,  170 ( 3 ) ,  164 (34), 163 (17j, 149 (.58), 121 (12), 
108 (44), 107 (20), 96 (13), 95 (loo), 94 (29), 93 (ZS), 91 (lo), 81. (13), 79 (23), 77 (14j, 69 (28), 
44 (28). - IR. :  2950s, 2920s, 2855s, 1480n2, 1465nz S, 1455m, 1440?n, 1385nz, 1375s. 1365m, 
1 3 3 5 ~ ,  1270~0 ,  1240w, 1210~0 ,  1200~0,  1185m, 1170m, 1130w,  1085m, 1040zu, 1025w, 1000~ S ,  

0,80-2,40/m, 2 fI--C(5) + 2 H--C(6) + 13-C(7) + 2 €3 C(cl) + 2 H--C(li)) + 2 H - -C( l l )  ; 3,89/,4 R- 
System, Zentrum tles A-Teils bei 3,81, J = 6, Zentrum dcs fl-Teils bei 3,07, J = 6, 2 lIGC(2).  
~'crschiebungsversucli [32,8 nig 33 und 13,7 mg Eu(c1pm)sl: 1,3X/s, 2 H:jC--('(X) ; 3,04/s, H3C -C(4) ; 
7,04/br. s ,  2 H-C(2) .  

8.3. Chemische Zlelege. - 8.3.1. Pyvolyse voiz33. 21,3 mg (0,1097 minolj 33 wurden 24 Sttl. bei 
190" nach Vorschrift C pyrolisicrt. I m  Rohprodukt lag zu ctwa 907; 2,2,7-?'riinethyZ- 
bic~~cZo!4.s'.O:non-6-e?z (51) vor. -- MS.: nz/~ = 164 (20, M + - / C I ~ H ~ ~ ) ,  149 (4L), 1 2 1  (12), 108 (42), 

112.: 2975s S ,  2960s, 29355, 2910s S, 2875s, 285Os, 147Om .S, 1460?~i,  14SSm, 1385~2,  1370~2 ,  
1 3 3 5 ~ ,  1295w, 1250w, 1200w, 1155w, 1140~0,  11107~!,935~1.-1H-NR.III. : 0,66-+- 0 ,89 /~ ,  2 113C-C(2) ; 

985.~ ,  9 6 0 ~ ,  9 2 5 ~ ,  SSOS, 8 7 5 ~  S ,  8 4 5 ~ .  -1H-NMR.: 0 ,74+0 ,93 /~ ,  2 IHzC---('(X); 1 , 3 2 / ~ ,  HgC-C(4); 

95 (100), 94 (27), 93 (37), 91 (36) ,  79 (25), 77 (20), 69 (531, 57 (21),  55 (29), 41 (53), 43 (19), 41 (21). - 

I,60/s, W l j z  = 5, II3C-C(7); 1,05--2,50/m, l€-C(l)  + 2 lj--.-(~(3j + 2 I-{-( (4) i- 2 lI-C(5) -t 2 H--C(8) 
+ 2 €I-C(9). 

8.3.2. Redukf ive  SpuZtuizgvon 33 nzit Li in dthyZrizdiui~ziiz. 110,8 nig (0,571 mmol) 33 uncl 200 mg 
(28,s  mniol) Li  wurden nach Vorschrift F zur Reaktion gcbracht. Das liohprodukt xvurdc an 20 g 
Kieselgcl areinst n (Hcxan/Pcntan/L$ther 2 : 1 : 1) chroinatographicrt. Daljci erliielt man zu 407; den 
tertiaren hlkohol 66 (siche 3.7.6.) untl z u  34% ein nicht aufgttreiintcs 3: 1-Genzisch A dcr bciden 
primaren Xlkohole 67 und 68; dic restlichen 2696 bvstanden aus eincni (kmisch  nicht identifizier- 
ter I'roduktc. 

Gcmrsch .I aus  67 uizd 68. Sdp. 55"/0,03 Tors. 
C l 3 1 1 2 . 1 0  (196,32) Uer. <: 79,.53 I-i 12,320,; Gvf. C 79,07 H 12,320,; 

31s.: ni/e = 196 (gcrade nocli sichtbar, M+/C13H24O), 181 ( I ) ,  178 ( l ) ,  165 (42), 164 (18), 163 
(15), 149 (8), 123 (14), I21  (lo), 109 (92), 107 ( 2 2 ) ,  95 ( loo) ,  93 (39), 91 (Z), 81 (62), 69 (98), 67 
(52), 55 (75), 41 (91). -- IR . :  3645m, 3590-3220~.  --IH-NMR.: 0,70-1,05/Signalschar; 0,70-2,20/ 
W Z ;  3,53/AB-Systein, Zentrum des iZ-Tcils bci 3,37, ,I = 3 1, Zcntruin tlcs R-Teils bei 3,69, J = 11, 
--H2C-C(6) von 67; 3,49/AB-Systcni, Zentrum des -1-Teils bci 3,34, 1 = 11, Zentrum cles R-Teils 
bci 3,65, J = 11, --HzC-C(6) Ton 68. Zuordnung nach Signalintensitat. Verschiebungsversuch 
iZ.5 mg 3:l-(;eiiiischvon67+68untl 3,09mgEu(dpni)3]: Signalevon67: 1,02+ 1,44/s, 2H3C--C(2); 
1,08/d, J = 7, H3C--C(7); Signalc von 6 8 :  1,10+1,22/s, L H3('--C(2); 1,60/d, ,/ = 7, €IgC-C(7). 

9. 5-(2',6',6'-Trimethyl-cyclohex-l'-en-l'-yl)-pentan-2-on (45).  - 9.1. Heystellung und 
Eigenschuften uon 45. 6,42 g (30,7 rnmol) 3-(2', h', 6'-Trimetl1yl-cyclohcrc-1'-en-l'-yl)-propan-l- 
carbonsaure is] wurden in 250 nil abs. Kther unter ?Jz vorgclegt. Unter Kiihrcn wurden langsani 
50 nil ~ R I  (100 inniol) CH31,i-Liisung (in Ather) hinzugetropft. Das Rcaktionsgut wurdc 2 Std.  
unter Ruckfluss gckocht und die ahgekuhlte Losung langsam in 250 nil gut geruhrte ges. NH4C1- 
Losung getropft. Nach der Phasentrennung extrahierte man den wasserigen Teil mit Athcr und 
arbeitetc die vcreinigten org. Phasen auf. Aus clcr Dcstillation resultiert(m 4,97 g (78%) 5-(Z', 6', 6'- 
~ r i m e f I ~ ~ Z - c ~ r l o ~ ~ e x - I ' - e i z - I ' - y l ) - p e i ~ t a ~ z - 2 - o n  (45) ; Sdp. 77O/0,03 'Corr. 

C14H240  (208,33) Bcr. C 80,71 H 11,6 l% Gcf. C 80.62 f i  11,600/, 

MS.: in/e 1208 (20, M+/C14Hz40), 193 (23) ,  190 (IS),  175 (37), 152 ( 2 2 ) ,  150 (38) ,  735 (loo),  
123 (h5) ,  119 (30),  109 (20), 107 (34), 105 (15), 95 (45), 94 (48). 93 (33) ,  91 (ZO), 81 (43), 67 (20), 
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55 (27), 43 (loo),  41 (47). - IR . :  2960s, 2930s, 2910s, 2890s.5, 2865s, 2850mS, 2830m, 1722s, 
1475m, 1460w, 1445w, 1435w, 1410w, 1380w, 1360~2,  1220w, 1 2 0 0 ~  ,1170m, 1155m, 1145w, 

2,09/s, 3 H-C(l) ; 1,23-2,12/wz, 2 H-C(4) + 2 H-C(5) + 2 H-C(3') + 2 H-C(4') + 2 H-C(5'); 
2,20-2,48/m mit Triplettstruktur, J = 7, 2 kI-C(3). - UV. (%-Pentan): 281 (28). 

9.2. Phofolysen lion 45. - 9.2.1. Orientierende Bestrahlungen. - a)  Je 22,O mg (0,1057 mmol) 
45 wurden in 5 ml n-Pentan resp. Benzol, resp. Propan-2-01 ( 0 , 0 2 1 1 ~  Losungen) in der Anord- 
nung H 7 Std. bis zu einem Eduktumsatz von etwa 85% bestrahlt (Saule I, 210"). Vermutliche 
Cyclisierungsprodnkte traten stets nur in Spuren auf, hingegen wurdc eine starke Fragmentie- 
rung von 45 beobachtet. - b)  Je 22,O mg (0,1057 minol) 45 ivnrden in 5 ml n-Pentan resp. Propan- 
2-01 (0,0211 hi Losungen) in der Anordnung I 16,5 Std. bis zu einem Eduktumsatz von etwa 85% 
bestrahlt (Saule I ,  210"). Auch in diesen Vcrsuchen konntc nur cine Fragmentierung von 45 
beobachtet werden. 

9.2.2. Praparative Bestrahlungen. - a)  1,92 g (9,23 mmol) 45 wurden in 250 in1 n-Pentan 
( 0 , 0 3 6 9 ~  Losung) in der Anordnung E 5 Std. bis zu einem vollstandigen Eduktumsatz bestrahlt 
(Saule I, 197"). Zu etwa 95% erhielt man das bicyclische Alken 44. - b)  694 mg (3,33 mmol) 45 
wurden in 150 ml n-Pentan ( 0 , 0 2 2 2 ~  Losung) in der Anordnung F 4 Std. bis zu cinem Eduktum- 
satz von 63% bestrahlt (Saule I ,  192"; Kieselgel ereinsto, HexanlPentanlAther 2 :1 :l), Nebst 
anderen leichtfliichtigen Komponenten fie1 clas Fragmentierungsprodukt 43 zu 80% an. 

9.3. Beschreibung der Beslrahlungs~rodukte v o u  45. - 9.3.1. I -  Viizyl-2,6,6-trinaeth~~l-cyclohex- 
I-en (43). Sdp. 59"/11 Torr. 

1 1 1 5 ~ ,  1 0 8 0 ~ ,  1 0 6 0 ~ ~  1 0 4 0 ~ ,  9 7 0 ~ , ,  9 4 0 ~ .  -1H-NMR.: 1 ,00 /~ ,  2 HsCpC(6'); 1 ,61 /~ ,  &$-C(2'); 

CllHls (150,25) Ber. C 87,92 H lZ,OSg/, Gef. C 87,77 H 12,07y0 

MS.: m/e = 150 (25, M + / C ~ I H ~ ~ ) ,  135 (loo),  121 (5), 107 (40), 94 (15), 93 (41), 91 (22), 79 (35), 
77 (16), 69 (8), 67 (8),  65 (8), 55 (19), 41 (29). - IR.: 3080m, 3050w, 2990sS, 2965s, 2940s, 2910sS, 
2865s, 2850sS, 2830s, 1622m, 1470m,1460m, 1445mS, 1430m, 1415w, 1380m, 1375m,1360s, 
1335w,1285w, 1265w, 1200w, 1185w, 1170w, 1135w, 1060w, 1040w,1020m, 985m, 970w, 930w, 

HsC--C(Z); 1,86-2,10/triplcttoides m, J = 6, 2 H-C(3); 4,90/dx d,  1 = 18, J = 3+5,19/dxd,  
J = 11, J = 3 ,  HzC=; 6 ,15/dxd,  J = 18, J = 11 + weitreichende Kopplung, -HC=. - UV. 
(%-Pentan) : 233 (4000). 

912s, 885 w, 865 ZV. - 1H-NMR. : 1 ,00 /~ ,  2 HaC-C(6); 1,34-1,74/%, '2 H-C(4) + 2 H-C(5) ; 1 ,57 /~ ,  

9.3.2. 2,2,8-Trimethyl-bicyclo[4.2.0]oct-l(6)-eiz (44). Sdp. 63"/11 Torr. 
C11H18 (150,25) Bcr. C 87,82 H 12,08% Gef. C 87,64 H 12,140/, 

MS.: m/e = 150 (32, 'M+/CIlHls), 135 (loo), 121 (18), 107 (68), 93 (64), 91 (33), 79 (46), 

1450m, 1435m, 1385m, 1373m, 1362m, 1330m, 1265yn, 1220m, 1 2 1 5 ~  S, 1205w, 1195~0, 1180w, 
1 0 6 0 ~ ,  1 0 5 0 ~ ,  1045w, 1 0 3 5 ~ ,  1 0 1 0 ~ ,  950w S ,  940w, 905w, 9 8 5 ~ .  - 1H-NMR.: 0,96+1,00/s, 

Liniensystem, J = 12+2,53/4-Liniensystem, J = 12, J = 4, 2 H-C(7); 2,68-3,00/m, H-C(8). 
Durch Doppelresonanzexperimente konnten die Kopplungen zwischen H-C(8) und HsC-C(S) 
wie auch zwischen H-C(8) undden 2 H-C(7) nachgewiesenwerden. -UV. (0,32 mg/5 mln-Pentan) : 
Endabsorption bis 225 nm. 

9.4. Bestrahlung lion 43. 96,6 mg (0,644 mmol) Dien 43 wurden in 130 ml 72-Pcntan (0,00495 M 

Losung) in der Anordnung E 2 Std. bis zu einein vollstandigen Eduktumsatz bestrahlt (Kieselgel 
((reinst)), HexanlPentanlAther 2 :  1 : 1). Zu etwa 95% erhielt man das bicyclische A l k e n  44. 

77 (22), 67 (20) ,  55 (24), 43 (ZO), 41 (42). - IR . :  2 9 6 0 ~ ,  2 9 3 0 ~ ,  2 9 2 0 ~ ,  2 8 7 0 ~ ,  2 8 4 0 ~ ,  1470m, 1460m, 

2 H3C-C(2) ; 1,15/d, J 7, HsC-C(8) ; 0,88-1,96/m, 2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(5); 1,84/2- 

10. 4-(2',6',6'-Trimethyl-cyclohex-l'-en-l'-yl)-butanal (42). - 10.1. Herstellung und 
Eigenschafte9z von 42. Man oxydierte 4-(2', 6', 6'-Trimethyl-cyclohex-l'-en-l'-yl)-bntan-l-n1 [5] 
nach Vorschrift A zu 42; Sdp. 94"/0,04 Torr. 

C13H22O (194,31) Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80,10 H 11,45% 

MS.:  m/e = 194 (31, M + / C I ~ H ~ ~ O ) ,  179 (31), 176 (ll), 162 ( lo) ,  161 (SO), 150 (16), 138 (16), 
135 (45), 133 (25), 124 (13), 723 (loo),  121 (26), 119 (41), 111 (27), 109 (25), 108 (11). 107 (59), 
105 (65), 97 (13), 96 (14), 95 (86), 94 (32 ) ,  93 (50), 91 (37), 82 (16), 81 (91), 79 (54), 77 (21), 71 ( l l ) ,  
69 (31), 67 (45), 65 (ll), 57 (11). 55 (52), 53 (21). 43 (27), 41 (81). - IR.: 2960s, 2930s, 2910s, 
28705, 2855s S, 2835m, 2720m,1732~ ,1472m,  1458m, 1 4 1 0 m , 1 3 8 5 m , 1 3 8 0 m , 1 3 6 1 m , 1 2 8 5 ~ ,  
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1 2 0 2 ~ 0 ,  1 1 7 8 ~ 0 ,  1 1 1 8 ~ ,  1095m, 1042~0,  1 0 0 5 ~ 0 ,  970w, 938~0, 02.”zfJ, X85w, 860~0.  - 1H-NMR.: 

1,61/s, H3C-C(2’) ; 2,30-2,50/triplcttoi~lcs m, 2 H-C(2) ; 0,64-9,72/m, w1/2 = 4, H-C(l). - U Y  
(n-Pentan) : 294 (27). 

10.2. I’hotolyse u o n  42. 3,O g (l5,46 mmol) 42 wurden in 500 ml n-Pentan ( 0 , 0 3 0 9 ~  Losung) 
in der .4nordnung C 3.5 Std. his zu cincni Eduktutnsatz von 9So/;, bestrahlt (Saulc I, 179”; Kiesel- 
gel, l’entan/Ather 19: 1). Nebst mchreren, in kleiner Ausbeutc anfallcnden. nicht untcrsuchten 
Produktcn erhielt man das bicyclische Alken 44 in 84proz. Ausbeute21). 

11. Dihydro-a-jonon (37) [ll] [34]. - 11.1. Herstellzmzg zind E ‘ i g ~ m c h u f t e n  von Dihydro-cr- 
jwtowdg (69). 3,88 g (20 mmol) 37 wwrden in  2 parallel durchgcfiihrten Ansatzcn nach Vorschrift 
B behandelt; es resulticrten 3,30 g (83%)  Dihydro-cr-jolzolz-(is (69) ; Stlp. 105”/2 Torr. - MS. : 
m / e  = 199 (4, n/it/C13W17~5C). (15 = goo/,, d4 = 200,:,), 184 (3), 181 (12), 166 (6), 143 (7), 137 
(12), 736 ( loo) ,  125 (ll),  123 (14), 122 ( lo) ,  121 (SO), 108 (lo), 107 (17). 97 (70), 96 (11), 9.5 
( lo) ,  94 (12), 93 (33) ,  92 ( lo) ,  91 (12), 81 (29), 80 (14), 79 (16), 77 (lo), 69 (lo),  67 (lo),  55 (lo), 
46 (60), 43 ( lo) ,  41 (20). - 1R.: 3 0 3 0 ~ 0 ,  2950s, 2930s S ,  2910s, 2860s, 2838s S ,  2250w, 2 2 1 0 ~ 0 ,  
2170w, 2 1 2 0 ~ 0 ,  1710s, 1610~0, 1 4 7 5 ~ .  1465m. 1450s, 1385s, 1378nz, 1364s. 1344~0,  1 3 1 0 ~ 0 ,  
1270nz S, 1240s, 1218m, 1 1 3 8 ~ 0 ,  I l l O w ,  1078~0 ,  1035~0, 1022zu, 945~0 .  -1H-NMIK.: 0,90+0,95/s, 
2 H3C-C(6’); 1,60-1,76/m, Z O ~ / Z  = 4, H3C-C(2’) ; 1,00-2,12/m, 2 I3 -C(4) + H --C(l’) + 2 H-C(4’) + 
2 H-C(5’) ; 5,20-5 ,36/~ ,  Z O I / ~  = 10, HPC(3’). 

11.2. I’hotol.yse von 37. 6,0 g (30,92 mind)  37 wurden in 500 in1 n-Pcntan ( 0 , 0 6 1 8 ~  Losung) 
in der h o r d n u n g  A 8 Std. bis zu einem 89poz.  ITnisatz brstrahlt (Saule I,  195“; I<icselgel, 
liexan/Pcntan/Ather 2 : 1 : 1). Es wurde die folgendc ~rodiiktzusammcnsetzung crmittelt : 80% 
Ilien 23, 14% tricyclischer Ather 38, 2% Dihydro-wjonol (39), sowic 4 O { >  niclit naher untersuchte 
I’rodukte. 

11.3. Reschreibziizg der Bestva72lzinjis~rodukte 71072 37. .- 11.3.1. 2,G,  G-Tr imethy l - l -methy len-  
fyclohex-2-r?z (23). MS.: w/e = 136 (44, M+/CloH16). 721 ( I O O ) ,  107 ( 2 2 ) ,  105 (21), 93 (57), 91 (23), 
79 (35), 77 ( 2 3 ) ,  67 (15), 55 (14), 53 (13), 43 (14), 41 (24). - I R . :  309820, 3010112, 2960s, 2915s, 
2870s, 2840s, 1 6 4 0 ~ 0 ,  1600m, 1 4 7 5 ~  S ,  1460m, 145()112, 1 4 4 0 ~ 2 ,  13XOin, 1350m, 1 3 4 0 ~ 0 ,  1215~0,  

2 H-C(S) ; 1,76-1,92/m, u l / 2  = 4, HsC-C(2) ; 2,00-2,30/m, 2 H--C(4) ; 4,90-5,05/~~, W ~ / Z  = 7, 
HZC-C(l); 5,54-5,74/m, Z O ] / ~  = 10, €I--C(3). - UV. (%-Pentan): 229 (12990), 236 (14150), 244 
(9500). 

11.3.2. 3/3,7,7, ~ ~ ~ - T e t r a n z e t h y l - 2 ~ - o x a - t r z c y c l ~ [ ~ . 3 . 1 . 0 ~ ~ ~ ~ j d e ~ - a ~ z  (38). Sdp. 55”/0,04 Torr. 
(..13H220 (194,31) Bcr. C 80,35 H 11,410,6 Gel. C 80,30 H 11,370,/, 

MS.: m / e  = 194 (1, ill+/C13Hz20), 179 (l),  176 (4), 161 (3), 136 (30) ,  121 (23), 107 (6), 96 (11), 
95 (loo),  94 (14), 93 (12), 81 (15), 79 (ll), 67 (12), 55 (11). 43 (17), 41 (13). I R . :  2970s, 2960s, 
2935s, 2915s S ,  2870s, 2840m, 2755~0,  1 4 8 0 ~ ,  146hs, 1 4 6 0 ~  S, 145Om S, 1445m, 1440m, 1391m, 
1385s, 1381.5, 1374s, 1366s, 1350~2, 1330m, 1315~0 ,  1295w, 1235m S, 1 2 2 5 ~ ~ ~  1 1 9 5 ~ 0 ,  1 1 8 0 ~ 0 ,  
1160s, 1 1 2 5 ~ 0 ,  1095wc, 1085m, 1065s, 1045m, 1020~0 ,  100Ow, 980s, c)65nz, 940s, 021s, 895s, 879s, 

2 H--C(4) + 2 II-C(5) + H-C(6) + 2 H-C(8) + 2 H---C(9) ; 4,34/t, J = 3, H-C(l). T’erschiebungs- 
vcrsuch /24,6 tng 38 und 5,09 ing Eu(dpm)s]:  1,12+ 1,22/s, 2 H3C- C(7) ; 1,48/s, H3C-C(10) ; 

1,05/s, 2 H3C-C(6’); 1 , 2 0 - 2 , 1 2 / ~ ,  2 H--C(3) + 2 H-C(4) + 2 l+-C(3’) + 2 HPC(4’)  + 2 H-C(5’); 

1200~0,  1120~0 ,  1 0 9 5 ~ 0 ,  1 0 8 0 ~ 0 ,  890s. 6 7 5 ~ 0 .  -‘H-NMR. (CDC13): 1 , 1 2 / ~ ,  2 HsC -C(6); 1,34-1,60/n~, 

8 7 0 ~ .  - 1H-NMR.: 0,93+ 1 , 0 1 / ~ ,  2 H3C-C(7) + HzC-C(l0); 1 , 2 9 / ~ ,  €-I&’ - C ( 3 ) ;  0 , 8 0 - 2 , 2 2 / ~ ~ ,  

1 , 9 7 / ~ ,  H3C-C(3). - 1H-NMK. (C5D5iY) : 0,86+ 0,89+ 0,97/s, 
H3C-C(3); 0 , 7 4 - 2 , 2 0 / ~ ~ ,  2 H--C(4) + 2  EI-C(5) + 11 

2 H3C--C(7) + H sC-C(l0); 1 , 3 7 / ~ ,  
C(b) + 2 H--C(8) + 2 H--C(9); 4,44/t, ,T = 3, 

H-C(l). - IJV. (0,685 mg/lO nil n-Pentan) : leer obcrhalb 220 nm. 

21) 

~~~~~ 

Auf eincm dritten Wege wurde das hicyclische Alken 44 in 50proz. Ausbeute aus der Be- 
strahlung des ,.2ldchyds 77 in a-Pcntan mit dcin vollcn Licht eincs Hg-Mitteldruckbrenncrs 
crhalten. 

Schenza 22 

76 77 44 

Xusgehend von der bekannten Saure 76 [33]  wurde 77 analog zu den Keaktionen 58 + 11 + 7 
hergestellt. 
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11.4. Photolyse VO% 69. 3,30 g (16,58 mmol) 69 wurden in 500 ml n-Pentan ( 0 , 0 3 3 1 ~  Losung) 
in der Anordnung A 3,5 Std. bestrahlt (Saule 11, 180”). Das pentadeutcrierte Bcstrahlungsprodukt 
70 wurde am GC. abgetrennt. 

3/3,7,7,10/3 - Teti~amethyl-2a-oxa-tricyclo[4.3. I. 03JO]decan-ds (70). MS. : m/e = 199 (gerade 
noch sichtbar, M+/C13H17D501d5 = SO%, d4 = 20%),  181 (l), 165 (1). 136 (12), 121 (ll), 100 (98), 
99 (loo),  98 (12), 97 (9), 81 (13), 69 (7), 55 (8), 46 (4), 43 (lo),  41 (10). - I R . :  2950s, 2920s, 2860s, 
2218m, 2200w, 2100~0, 1475m, 1462s, 1458s S, 1455m, 1425w, 1382s, 1376s, 1362m, 1348m, 
3 3 1 5 ~ ,  1289~0 ,  1 2 7 0 ~ ,  1225m, 1160~0 ,  1143w, 1120w, 1102m, 1080m, 1072m, 1 0 5 0 ~  S, 1040m, 
1035m, 1020m, 1005~0,  98.5~ S, 975s, 960w, 938s, 895s, 870m, 850~0 .  -1H-NMR.: 0,94+1,01/s, 
2 H3C-C(7) + H3C-C(10) ; 0,80-2,20/m, 2 H-C(5) + H-C(6) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9): 4,33/t, 
J = 3 ,  I-I-C(l). 

11.5. Chemnische Belege. - 11.5.1. Pyrolyse V O M .  38. 120,l  mg (0,619 mmol) 38 wurden 23 Std. 
bei 190” nach Vorschrift C pyrolysiert. Es konntcn am GC. (Saule I ,  163”) die Verbindungen 71 
(37%) und 72 (45%) abgetrennt werden. Die restlichen 18y0 setzten sich aus mehreren, nicht 
untersuchten Verbindungen zusammen: die Bildung von Dihydrojononen kann ausgeschlossen 
werden. 

11.5.1.1. 2,2,6/3,7-I’etramethyl-bicyclo[4.3.0]non-7-en-5a-ol (71). 
C13H220 (194,311 Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80,22 H 11,25% 

MS.:  m/e = 194 ( 3 ,  M + / C I ~ H ~ ~ O ) ,  179 (Z),  176 (13), 161 (13), 135 (13), 120 (13), 119 (9), 
107 (18), 106 (34), 105 (15), 95 (loo),  94 ( 5 3 ) ,  81 (15), 79 (24), 67 (8), 55 (16), 43 ( l l ) ,  41 (19). - IR. :  
3640-3440s (Max. bei 3560), 3040wz, 29955, 2970s S, 2940s, 292Os, S, 2860s, 1645~0 ,  1480m S, 
1475m, 1455s, 1450s, 1440m, 1390s, 1385s, 1380m, 1365% 1 3 4 0 ~ ,  13lOw, 1285m, 1275m, 1250nz, 
1 2 3 0 ~ ~  1175w, 1155w, 1130w, 1 1 0 0 ~ ,  1065s, 1055m, 1020w, lOlOm, 1000m, 990m, 975w S ,  
965n~ ,  955~2, 910m, 885m, 8 6 0 ~ 0 .  - 1H-NMR.: 0 ,92+1,07+1,16/~ ,  2 H3C--C(2) +H3C-C(6); 
1 , 4 6 / ~ ,  HO-C(5): 1 ,58-1 ,68/~ ,  WI/Z = 6, H3C-C(7) ; 0 ,80-1 ,26 /~+  1 ,50-2 ,40/~~,  H-C(l) + 
2 H-C(3) + 2 H-C(4) + 2 H-C(9) : 3,32-3 ,44/~ ,  WI/Z = 6, H-C(5) ; 5,58-5,75/~~, ZOI/Z = 6, 
H-C(8). - UV. (0,12 mg/5 ml %-Pentan) : Endabsorption bis 225 nm. 

11.5.1.2. 4-Methyl-4-(2’,3’-dimethyl-cyclo~ent-Z’-en-l’-yl)-pentanal (72). - MS. : m/e = 194 
(1, M + / C I ~ H ~ ~ O ) ,  161 (l), 137 ( l ) ,  121 (l), 96 (ll), 95 (loo),  94 ( lo) ,  81 (6), 79 (5), 67 (7), 55 (S), 
41 (7). - I R . :  2960s, 2940s S ,  2875s, 2860s S, 2845s, 2820s, 2 7 1 5 ~ ~  1730s, 1480m S ,  1470m, 
1455m S, 1445m, 1415~0,  1390m, 1385% S, 1370wz, 1325~0 ,  1 2 8 0 ~ ~  1200~0,  1 1 6 0 ~ ,  1110~0 ,  1090~, 
1065 W ,  1020~0,  965 ZO. - ‘H-NMR. : 0,86+ 0 ,92 /~ ,  H3C-C(4) + 3 H-C(5): 1 ,59-1 ,72/~ ,  ~ 1 / 2  = 7, 
HsC-C(2’) + H3C-C(3’) : 0,90-2 ,50/~ ,  2 H-C(2) + 2 H-C(3) + H-C(1’) + 2 H-C(4’) + 2 H-C(5’) : 
9,62-9,70/m, ml /z  = 4, H-C(1). - UV. (%-Pentan): 294 (26). 

11.5.2. Hydrierung vo% 71. 28,3 mg (0,145 mmol) 71 wurden nach Vorschrift D 1 Tag hydriert. 
In  quantitativer Ausbeute erhiclt man 2,2,6/3,7a- Tetvavnethyl-bicyclo[4.3.O]nonan-5cc-o1 (73). 
MS.: nz/e = 181 (5, M+ - 15),  178 (15, Mi - 18), 163 (39), 140 (19), 139 (37), 137 (23) ,  125 (35), 
123 (54), 122 (30),  121 (21), 109 (67), 108 (38) ,  107 (57), 97 (33), 96 (27), 95 (64), 93 (39), 91 (19), 

3630m, 3570-3420~0, 3000s, 2960s, 2930s, 2875s, 1480m, 1470s, 1455s, 1 3 8 8 ~ ~ ~  1375113, 1365~0,  
1350~0, 1330w, 1270~0,  1250~0 ,  1210m, 1170w, 1135~0 ,  1100m, 1070m, 1055w S, 1050m, 1030~0,  
1010m, 1000m, 975m, 960m, 950m, 9 2 0 ~ ,  895m, 855w. - 1H-NMR.: 0,74/s, HO-C(5); 0,89+ 

+ 2 H-C(4) + H-C(7) + 2 H-C(8) + 2 H-C(9) ; 3,54-3,66/m, wl/z = 7, H-C(5). Vcrschiebungs- 
versuch [19,8 mg 73 und 5,27 mg Eu(dpm)3] : 1,12+ 1,34+ 1,42/s, 2 H3C-C(2) + HsC-C(6) ; 
1,77/dublettoides Signal, H3C-C(7). - UV. (0,20 mg/5 ml %-Pentan) : leer oberhalb 210 nm. 

11.5.3. Reduktive S~altungvon38mztLiin~4thylendiumin. 221,7 mg (1,142 mmol) 38 und 275 mg 
(39,6 mmol) Li wurden nach Vorschrift F zur Reaktion gebracht. Das Rohprodukt wurde an 70 g 
Kicselgel sreinst D (Hexan/Pentan/Athcr 2 :  1 : 1) chromatographiert. Es resultierten 1152 mg 73 
(60y0), 67,7 mg 74 (35%) und 8,4 mg 65 (siehe 2.6.3.1) (5%). 

2,2,6/3,7/3-Tetramethyl-bicyclo[4.3.0]nonan-5a-ol (74). MS. : m/e = 196 (gerade noch sicht- 
bar, M+/C13H~40), 181 (4), 178 (13), 163 (98), 139 (17), 137 (15), 125 (24), 123 (16), 122 ( 2 8 ) ,  121 (19), 
109 (69), 108 (17), 107 (43), 97 (18), 96 (31), 95 (loo), 93 (30) ,  83 (49), 81 (46), 79 (18), 69 (37), 
67 (22), 57 (25), 55 (45), 43 (30), 41 (46). - I R . :  3635m, 3580-3300~, 2990s S, 2960s, 2940s S, 

84 (26), 83 (95), 82 (33), 81 (96), 79 (29), 69 (68), 67 (39), 57 (55), 55 (93), 43 (61), 41 (100). - IR.: 

0,96 + 1 , 0 5 / ~ ,  2 H3C-C(2) + H3C-C(6) ; 1,06/d, J 6, HsC-C(7) ; 0,70-2,00/~~, H-C(l) + 2 H-C(3) 

6 
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2875s, 2860s S,1480m,1470m,1455m,1450m S,1390m,13651n,1305w, l290w,1250~,1180zu,  
1 1 5 0 m ,  1120w, 1090w, 1075w, 1055s, 1040m S, 1 0 3 0 ~ ~  1020m, l015m, 1000m, 980m, 950w, 
9 2 0 ~ ,  8 9 0 ~ ,  8 5 0 ~ .  - 1H-NMR.: 0,87+0,89+0,97/s, 2 H3C-C(Z)+H3C--C(6); 0,97/d, J = 7, 
H3C-C(7); 1,21/s, HO-C(5); 0,90-2,35/m, H-C(1) + 2 Ii-C(3) + 2 H-~C(4) -t H-C(7) + 2  H-C(8) 
+ 2 H-C(9) ; 3,53/triplettoides m, H-C(5). Verschiebungsversuch [22,4 mg 74 und 5,33 mg 
Eu(dpm)3] : 1,10+ 1,12/s, 2 HzC-C(Z) ; 1,64/d, H3C-C(7) ; 1,72/s, H3C-C(6). - UV. (0,31 mg/5 ml 
%-Pentan) : leer oberhalb 210 nni. 

12. 4- (2‘, 6‘, 6’- Trimethyl- cyclohex-2‘- en- 1‘- yl) - pentan-2 - on (40) . - 12.1. Herstellung 
u n d  Eigeizschaften zloiz 40. In  Analogie zur Hcrstellung von 29 [5] wurde 40 ails der Rcaktion von 
cL-Jonon mit CH3MgJ/CuJ-Reagens gcwonnen. Die Ausbeutc nn 40 bctrug jcdoch nur 7%. Sdp. 
75”/0,02 Torr. - MS.: rnje = 208 ( 2 ,  M+/C14H240), 190 (6), 175 (4), 150 (66), 135 (22), 134 (9), 
124 (20) ,  723 (loo), 121  (20), 109 (34), 107 (17), 95 (N), 93 (14), 91 (U), 85 (62), 81 (54), 79 (lo),  
69 (12), 67 (17), 57 (16), 55 (17), 43 (46), 41 (29). - IK . :  3040w S, 2960s, 203-0s S, 2920s, 2875s, 
2845m, 1718s, 1475m, 1458m, 1450rn, 1435m, 1 4 2 0 ~ ,  1390~2, 1380%~ S ,  3375~2, 1365s, 1358s, 
1 3 2 8 ~ ,  1 3 0 5 ~ ,  1 2 6 5 ~ ,  1188w, 1162s, 1 1 4 1 ~ ,  109020, 1 0 6 8 ~ ,  1030w, 962~1 ,  9 3 0 ~ .  - 113-NMR.: 

3 H-C(l) ; 0,90-2,60/m, 2 H-C(3) + H-C(4) + H-C(l’) + 2 11- -C(4’) + 2 €I.--C(5’) ; 5,24-5,42/m, 
w 1 / ~  = 8, €I-C(3’). - UV. (%-Pentan): 283 (27). 

12.2. Photolyse v o n  40. 468 mg (Z,25 mmol) 40 wurden in 120 nil n-Pentan (0,01831 1,bsung) 
in der Anordnung E 5,5 Std. bis zu einem Eduktumsatz von 87% bestrahlt (DC.-Kontrolle; 
Kicselgel, Pentan/Ather 9: 1). Es wurde die folgende Produktvcrteilung ermittclt : 1 2 %  Kohlen- 
wasscrstoffgcmisch, 58 % tricyclischer Ather 41, 7 7; cines nicht untersuchten Substanzgemisches; 
die restlichen 23 % konnten bei dcr Chromatographie nicht eluiert werden. 

12.3. Beschreibuxg des isolievten Bestrulalungsproda~ktes zlon 40 : 3/3,5<, 7,7, TOP- Penta~nethyl-2c~- 
oxn-tricyclo[4.3.1.03~10!decun (41). Sdp. 60”/0,02 Torr. 

0,89+ 1 ,02 /~ ,  2 H3C-C(6’); 1,02/d, J =z 7, 3 H-C(5); 1 ,64 -1 ,78 /~~ ,  W ~ / Z  = 4, H3C-C(2’) ; 2 , 0 5 / ~ ,  

C14H240 (208,33) Ber. C 80,71 H 11,61% Gef. C 80,71 Tl 11,700,6 
32s.: m/e = 208 (gerade noch sichtbar, lW+/C14H2.10), 190 (3) ,  175 (31, 1.50 (4), 123 (S), 120 (8), 

110 (12), 109 ( loo) ,  108 (18), 93 ( lo) ,  85 (4), 81 (15), 67 (18), 55 (15), 43 (2.5), 41 (24). - IR.: 2960s, 
2940s, 2904sS, 2875s, 1480m, 1460nz, 1445n2, 1431~2,  1390~vzS, 1388s, 3 382s,  1375nz, 1368m, 
1350~0,  1 3 3 1 ~ , 1 3 1 5 w ,  1305zw, 1280w, 1260wW,1250zn~, 1232w, 12O5w, 1 1 9 0 ~ ,  1168s, 1120w, 1105w, 
1095~1, 1080zu, 1 0 6 1 ~ ~  1048m, 1018w, 99Om, 970m, 953s, 9 4 0 ~ 1 ,  g l o w ,  901s, 880m.-1H--h’MR.: 

U,90-2,60/wz, 2 I-I--C(4) + H-C(5) + H--C(6) + 2 H--C(S) + 2 k--C(9) ; 4,30/t, J = 3, H-C(l). Ver- 
schiebungsvcrsuch [57,8 mg 41 und 4,61 nig Eu(dpm)3]: 0,99+ 1,06+1,18/s, 2 H3C-C(7) + 
H3C-C(10); 1,12/d, H3C-C(5); 1,47/s, H3C-C(3). . TJV. (0,752 nig/20 nil it-l’entan) : leer ober- 
halb 220 nm. 

0,88 + 1,00+ 1,04/s, 2 H3C-C(7) + Hd-C(10) ; 1,06/d,  J = 6, H3C--C(5); 1 ,25 /~ ,  II3C-C(3) ; 

Wir danken Hcrrn Prof. Ur. J .  Seibl fur die Hilfe bci der Intcrpretation und Frau L. Gol- 
gowski fur die Aufnahme der MS. Frl. R. Brundenberg, Frl. I .  Bz6lirow und Herrn K .  Hiltbrzinizer 
sei fur die Aufnahme der 1H-NMK.- und 13C--h’MR.-Spektren gedankt, die In der Instrumcntal- 
abtcilung der ETI-IZ (Leitung f u r  NMR.-Service: Prof. Dr. J .  F.  AT. 0 th)  erfolgtc. Fu r  die &Zit- 
hilfe bei der Diskussion instrumentalanalytischer Problcmc danken wir Hcrrii Prof. Dr.  J .  F .  M .  
0 th  soivie Herrn Dr. E. Pretsch, ETHZ. Dic Elementaranalysen i\-urdeii im Milirolabor der ETHZ 
unter der Leitung von Herrn W .  Malzser durchgeiuhrt. Schliesslich dankcn wir Herrn K. ,Job fur 
die RIithilfe bei der Herstellung von Ausgangsmaterialicn. 
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5. Newe Ambra-Riechstoffe durch photochemische Reaktionen 
von 15, 16 -Dinorlabd-8(20) -en-13-on 
Photochemische Reaktioncn [l], 84. Mitteilung 

von Giinther Ohloff und Christian Vial 
Firmenich S A ,  Forschungslahoratorium, 1211 Genf 8 

und von Hans Richard Wolf und Oskar Jeger 
Organisch-chemischcs Laboratorium der Eidgcnossischen 

Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(25. IX. 75) 

New Ambra Odorants by Photoreactions of 15, 16-Dinorlabd-8(20)-en-13-one. 
Saiwzrnavy. UV.-irradiation of 15,1G-dinorlabd-8(20)-en-13-one (1) led to  the fragmentation 
product 4 and its photo-cyclisation product 5 .  Ethers 6 and 7 and the /3, y-unsaturated alcohols 8 
and 10 were formed via ketone 9, a double bond isomer of 1. The olfactory properties of the photo- 
products are described. 


