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6.  Photochemische Reaktionen 
85. Mitteilung [ l j  

Zur Photochemie von a, ,f3-Epoxy-eucarvon 
von Bruno Frei1) und Hans Richard Wolf 

Organisch-chemischcs Lahoratorium der Eidgcnossischen Technischcn Hochschule, CH-8OOG Ziirich 

(17. I X .  7.5) 

Photochemistry of a, ,L?-epoxy-eucarvone. - Surizmary. On .-c,z*-excitation (A = 254 nni) 
4 isomerizes to the hicyclic kctoaldehyde 5 ;  on n,a*-excitation ( I ,  > 280 nm) 4 gives5, thep,y- 
unsaturatcd ketone 6, the enone 7 and the cyclobutanone 8. Scission of the (C-C)-bond of the 
oxirane 4 would give the dihydrofurane e ,  which could isomerize to the Betoaldehyde 5. On the 
other hand, 4 is assumed to isomerize to the /3, y-unsaturatcd aldehyde c ,  which could yield 6 and 
7 by photodecarbonylation. The cyclo-butanone 8 is shown to be a photoisomer of the ketone 6. 

Furthermore, eucarvol (18) rearranges by a thermal [l, 51-H-shift t o  dihyclro-eucarvone (20) ; 
on UV.-irradiation 18 gives the bicyclic isomers 27 and 28. 

1. Einfuhrung. - Den unniittelbaren Xnlass zur vorliegenden Arbeit gab das 
photochemische Verhalten von y,&Epoxy-eucarvon (l) ,  das im Kahmen einer Ver- 
suchsreihe zur Photochemie vinyloger Epoxyketone [2] L3l; bestrahlt wurde. W e  
gezeigt werden konnte [4], erfahrt das y,d-Epoxy-enon 1 bei der n,z*-Anregung 
Spaltung der (C(y)-O)-Bindung: in der Folge wird einerseits unter [ l ,  21-H-Verschie- 
bung das M,fl-ungesattigte 1,5-Diketon 2 ausgebildet, andererseits tritt Ringschluss 
zur Dihydrofuranverbindung 3 auf. In  diesem Zusammenhang schien es von Inter- 
esse, die Photochemie des isomeren M ,  j3-Epoxy-eucarvons (4) [5] zu untersuchen. 

2. Bestrahlungsversuche. - 2.1. Photolyse von 4 rnd Licht voqz 2 = 254 rtm. 
Die Bestrahlung einer 0,6proz. Pentanlosung von 4 mit dem Licht eines Hg-Nieder- 
druckbrenners lieferte bei eincm Eduktumsatz von 88% neben niclit identifizierten 
Polymeren als einziges Photoprodukt den isomeren Ketoaldehyd 5 (38%, Isomeren- 
gemisch). Das gleiche Produktbild wurde bei der Photolyse von 4 unter Sauerstoff- 
ausschluss beobachtet. 

- - -~~ 

Auszug aus clcr Diploinarbeit von B. Frez, ETHZ 197.5. 
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2.2. Photolyse von 4 mit Licht voiz 3, 3 280 nm. Eine 0,7proz. Pentanlosung von 4 
wurde hinter Pyrex mit dem Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners bestrahlt. Bei 
cinem Eduktumsatz von 70% erhielt man neben nicht identifizierten Polymeren als 
Photoprodukte 7% Ketoaldehyde 5 (Isomerengemisch), 12% P, y-ungesattigtes Keton 
6, 2% cr,P-ungesattigtes Keton 7 und 5% Cyclobutanon 8. 

2.3. Photolyse von 4 nzit Licht von il 3 327 nm. Eine 0,2proz. Pentanlosung von 4 
wurde hinter einem Acetonfilter mit Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners bis zu 
einem Eduktumsatz von 70% bestrahlt. Man erhielt naliezu die gleiche Produktver- 
teilung wie bei 2.2. Das Cyclobutanon 8 hingegen konnte nicht nachgewiesen werden. 

2.4. Versuche ZUY Photosensibilisieruia~ vot8 4. Die Photolyse von 4 in Aceton mit 
Licht von 3, = 254 nm (Quarz, Hg-Niederdruckbrenner) fuhrte zu unspezifischer 
Eduktabnahme. Bestrahlte man 4 in Gegenwart von Benzol mit Licht von 3, 3 245 nm 
(Quarz, Hg-Mitteldruckbrenner), so wurde bei 85proz. Eduktumsatz die gleiche Pro- 
dulitverteilung wie bei 2.2. erhalten. 

2.5. Photolyse V O M  6 mit Licht von 3, 3 280 nm. Unter den in 2.2. angegebenen 
Bedingungen lieferte die 0,2proz. Pentanlosung von 6 bei einem Eduktumsstz von 
63% als einziges Photoprodukt zu 32% das Cyclobutanon 8. 

3. Struktur der Photoprodukte. - 3.1. Ketoaldehyde 5. Die Struktur der zu 4 
isonieren Ketoaldehyde 5 wird durch die spektralanalytischen Daten nur teilweise 
belegt. Wahrend man im 1R.-Spektrum Banden einer Formylgruppe (2742 und 
3 720 cm-1) und eines Funfringketons (1745 cm-1) sieht, weist das lH-NMR.-Spek- 
trum lediglich auf das Vorliegen eines Aldehydgemisches hin. In der Folge wurde die 
Zusammensetzung von 5 und die Struktur der Komponenten chemisch abgeleitet 
(siehe Schema 3) .  

Das Aldehydgemisch 5 lieferte beim Ruhren unter Sauerstoff bei 100proz. Edukt- 
unisatz ein Gemisch der diastereomeren Ketosauren 9 und 10. Bei der Umkristallisa- 
tion des Rohprodulites aus Ather/Pentan fie1 reine kristalline Ketosaure 9 an. Das 
Diastereomer 10 konnte in der Mutterlauge nur angereichert, aber nicht ganz von 9 
abgctrennt werden. Die stereochemische Zuordnung bzgl. des C(6)Zentrums in 9 und 
10 erfolgte anhand der IH-NMR.-Daten: im Spektrum von 9 bilden die Wasserstoff- 
atome am C(5) und C(6) bei 2,19 ppm ein AB-System mit einer fur trans-standige 
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Cyclopropan-Wasserstoffatome charakteristischeii Kopplurig von J = 4 Hz. Das Dia- 
stereomer 10 hingegen weist fur diese Wasserstoffatome bei 2,12 ppm ein As-System 
mit einer fur cis-standige Cyclopropan-Wasserstoffatonie typisclien Kopplung von 

Versetzte man das bei der Autooxydation von 5 erhalterie Gemisch der Sauren 9 
und 10 mit Diazomethan, so fie1 ein 2:  1-Gemiscli der diastereorneren Iceto-ester 11 
und 12 an, das sich gas-chromatographisch auftrennen liess (Spektraldaten von 11 und 
12: siehe exper. Teil). 

J = 9 Hz auf. 

Schema 3 

r* 
I 9 R=COOH 10 R=COOH 

15 14 

In  den lH-NMR.-Spektren von 5, 9, 10, 11 und 12 beobachtet man fur die Cyclo- 
propan-Wasserstoffatome eine starke Entschirmung durch die Carbonylgruppen 
(6 = 1,96-2,4 ppm). Im Diastereomerengemisch des Diols 13, dem Produkt der 
NaBHe-Reduktion von 5, erscheinen liingegen die TVasserstoffatome am C(5) und 
C(6) als Multiplette mit der fur Cyclopropan-Wasserstoffatome typischen Lage von 
0,55-0,85 ppm. Das Diastereomerengemiscli 13 wurde mit Cr03/HZS04 in Aceton 
oxydiert und das Rohprodukt mit Diazomethan versetzt, wobei wiederum das Ge- 
misch der Keto-ester 11 und 12 anfiel. 

Zum weiteren Nachweis des Cyclopropanringes in den Keto-aldehyden 5 wurde 
das Gemisch der Ester 11 und 12 mit Lithium in flussigem Ammoniak reduziert. 
Hierbei wurde der Dreiring unter Bildung des steriscli einheitlichen Keto-esters 14 
(24%) geoffnet. 14 zeigt nun im lH-NMR.-Spektrum fur die zur Iiiinfring-Ketogruppe 
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cr-standige Methylgruppe ein Dublett. Die Struktur von 14 wird durch die ubrigen 
Spektraldaten eindeutig belegt (siehe exper. Teil) . 

Schliesslich wurden die Keto-aldehyde 5 mit [ (CsH&P]3RhCl zu einem einheit- 
lichen, bicyclischen Keton (44%) decarbonyliert ; Hinweise auf Struktur 15 geben 
die Spektraldaten : im 1R.-Spektrum sieht man CH-Streckschwingungen der Cyclo- 
propan-Wasserstoffatome bei 3075, 3020 und 3010 cm-1 sowie eine Funfring-Keton- 
bande bei 1730 cm-1. Im IH-NMR.-Spektrum erscheinen die Wasserstoffatome am 
C(6) als Multiplette bei 0,84-1,20 ppm. Uas Wasserstoffatom am C(5) bildet ein 
Doppeldublett bei 1,69 ppni, und fur die zur Ketogruppe a-standigen Methylenwas- 
serstoffatome sieht man ein AB-System bei 1,90 ppm ( J  = 18 Hz). 

3.2. Ketone 6 und 7. Die Struktur von 6 wird durch die Daten des 1H-NMR.- 
Spektrums gestutzt : bei 1,12 ppm erscheint die Methylgruppe an C(2) als Dublett 
und bei 2,86 ppm das allylische H-C(2) als quartettahnliches Signal; die geminalen 
Wasserstoffatome am C(6) bilden ein A B-System bei 2,31 ppm und die olefinischen 
Wasserstoffatome ein AB-System bei 5,53 ppm. Des weiteren zeigt 6 im MS. aus M+ 
starke Ketenabspaltung (M+-42). Behandelt man 6 mit Spuren von Saure, so tritt 
quantitative Isomerisierung zum a,b-ungesattigten Keton 7 ein. Die Struktur von 7 
ergibt sich aus den instrumentalanalytischen Daten (siehe exper. Teil) . 

3.3. Vierringhetow 8. Die Struktur 8 kann ebenfalls eindeutig aus den Spektral- 
daten abgeleitet werden: beobachtet man im 1R.-Spektrum bei 1780 cm-1 die Bande 
eines Vierringketons, so zeigt das UV.-Spektrum ein Absorptionsmaximum bei 
295 nm mit einem fur homokonjugierte Ketone typischen Extinktionswert von 
E = 78 [6]. Im MS. beobachtet man aus M+ starke Ketenabspaltung zu mle = 96 so- 
wie die Abspaltung von Isobutylen (M+-56). Das 1H-NMR.-Spektrum zeigt fur die 
Methylen-Wasserstoffatome des Vierringes bei 2,64 ppm ein A B-System, das durch 
Kopplung mit dem zur Ketogruppe a-standigen, allylischen H-C(2) dublettiert wird; 
diese tertiaren Wasserstoffatome erscheinen ihrerseits als Dublett bei 3,42 ppm. Die 
olefinischen Wasserstoffatome der Seitenkette bilden ein AB-System bei 5,44 ppm, 
wobei die Kopplung von J= 15 Hz auf eine trans-Anordnung deutet (weitere1H-NMR.- 
und X-NMR.-Daten : siehe exper. Teil). 

4. Diskussion. - Die in den Abschnitten 2.1., 2.2. und 2.3. zusammengefassten 
Ergebnisse zeigen fur das photochemische Verhalten von a,P-Epoxy-eucarvon (4) 
eine Wellenlangenabhangigkeit: bei der x,n*-Anregung (A = 254 nm) wird neben der 
Bildung von Polymeren einzig die neuartige Photoisomerisierung 4 + 5 (38%) beob- 
achtet; bestrahlt man im n,n*-Absorptionsbereich (1 3 280 nm), so treten neben der 
Bildung von Polymeren die Photoprozesse 4 + 5 ,  4 + 6  und 7 sowie 6 + 8  auf 
(gesamthafter Anteil: 26%). 

Wurde bei der Photolyse des cr,P-ungesattigten y ,  8-Epoxyketons 1 die Spaltung 
der (Cc,,-O)-Bindung des Oxirans ausgelost und unter [l, 21-Verschiebung des C(8)- 
Wasserstoffatoms das 1,5-Diketon 2 erhalten, so konnte bei der Bestrahlung des iso- 
meren y ,  8-ungesattigten a,P-Epoxyketons 4 zwar eine entsprechende Spaltung des 
Oxirans (Spaltung der (C(,)-O)-Bindung), aber nicht die Bildung des zu 2 analogen 
Produktes einer [ l ,  21-H-Verschiebung der Struktur a nachgewiesen werden. Die 
Isolierung der Ketone 6 und 7 zeigt, dass im Falle von 4 der Epoxidspaltung 4 + b 
wahrscheinlich eine [l, 21-Vinylwanderung b + c folgt. Der nicht erfasste, interme- 
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diare P, y-ungesattigte Aldehyd c decarbonyliert unter dcn Bestraiilungsbedingungen 
zu den Ketonen 6 und 7 2 ) .  

Schema 4 q Q-Q 
a b 4 

6 C 7 

Die Isomerisierung 4 + b + c stellt einen fur cr,P-Epoxyketone noch nicht be- 
schriebenen Pliotoprozess dar "$. Es sei tlahingestellt, oh bci dcr Oxiranspdtung 
4 -+ b ein Diradikal oder eine ionische Zwischenstufc ausgcbildct wird und ob die 
postulierte 1,2]-Vinylverschiebung einen radikalisclien oder ionischen Verlauf 
nimmt. Im Gegensatz zu radikalischen [lo] sind ionische [l, 2~-Viiiylverschiebungen 
[ll] wohlbekannt. Die Bestralilung von 4 erfolgte jedoch in Pmtan ,  einem Losungs- 
mittel, das wenig zur Stabilisierung ionisclier Zwischenstufen beitmgen kann. 

Die bei der n,n*-Anregung von 4 unter liingvereiigung zuin bicyclischen Keto- 
aldehyd 5 auftretende Photoisomerisierung stcllt ebenfalls eincn fur a,P-Epoxyketone 
bislier unbekannten Prozess dar [9]. I m  Hiliblick auf die Konjugation des Oxirans 
mit der Doppelbindung ist formal eine Analogie Zuni F ,  (-ungcsiittigten y ,  &Epoxy- 
enon 16 gegeben, dessen Photochemie liurzlich untersuclit wurde [3]. I n  Anlehnung 
an die dort beobachtete, aus einem Brucli der (C-C)-Rindung des Oxiraiis resultie- 
rende Isomerisierung 16 + 17 kann man fur das y,d-ungesattigte ccJ-Epoxpketon 4 
im Prozess 4 + 5 als primare Photoreaktion die Spaltung cler (C~,)-C~p))-Biiiduiig- 

2) Photodecarbonylierungen des Typus c + 6 uiid 7 ivurdcn in iinsereni Laboratorium an 
Steroidmodellen [7] und insbesondere am Laurolenal [S] untersuclit : es liess sich zeigcn, dass 
sich ( +)-Laurolenal-dl unter intramolekularcr Ubertragung des Formplcleuteriuiiis an das 
C(cr)-bzw. C(y)-Atom decarbonylicrt : 

Schema 5 
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4 5 

(4 + d) annehmen; die Zwischenstufe d wiirde sich dann unter Ringverengung zum 
Funfringather e stabilisieren. Unter den gewahlten Photolysebedingungen erfahrt 
der nicht gefasste Ather e die fur Dihydrofurane charakteristische Photoumwandlung 
[12] [13] zur isomeren Cyclopropyl-carbonylverbindung 5, eine Reaktion, die bei der 
Anregung von e verniutlich durch die Spaltung der (C(1)-0)-Bindung ausgelost wird. 
Da 5 als binares Gemisch vorliegt, lauft der Schritt e --f 5 wahrscheinlich nicht stereo- 
spezifisch ab (vgl. dazu [12] und [13]). 

Wie in 2.5. gezeigt wurde, stellt das Cyclobutanon 8 ein photochemisches Folge- 
produkt des homokonjugierten Ketons 6 dar: bei der Bestrahlung von 6 wird eine 
fur P, y-ungesattigte Ketone typische [ l ,  31-Acylwanderung [14] eingeleitet, die in 
einem Schritt zum Vierringketon 8 fuhrt ; die theoretisch mogliche Ruckreaktion 
8 + 6 wurde dagegen nicht beobachtet. Die ebenfalls zu erwartende, in Konkurrenz 

Schenaa 7 

f 6 8 

h >, 280nm 
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zu 6 +- 8 verlaufende [l ,  21-Acylwanderung (Oxa-di-n-methan-Umlagerung [14]) 
6 + f konnte nicht nachgewiesen werden. 

Die z. T. iiberraschenden Ergebnisse der Brstrahlung des v.,P-Epoxy-eucarvons (4) 
lassen es von Interesse erscheinen, an anderen Modellen das bislier unbekannte photo- 
chemische Verhalten ?, 8-ungesattigter a,P-Epoxyketone mit clem Ziel zu untersu- 
chen, den Einfluss struktureller Veranderungen sowie der konformativen Beweglich- 
keit des chromophoren Systems auf die I’hotochemie dieser Verbindungsklasse zu 
uberprufen. 

5. Anhang. - Die praparativ wenig befriedigende Herstellung von 4 [l5] ( s .  exper. 
Teil) legte es nahe, als Ausweg die Iieaktionsiolge 18 --f 19 --f 4 (siehe Schema 8) zu 
wahlen. Wahrend die Epoxidierung 18 -+ 19 mit VO(acac)&-Butylhydroperoxid [5] 
mit 60proz. Ausbeute verlief, konnten bis jetzt fur die Oxydation des Epoxy-alkohols 
19 zu 4 keine praparativ befriedigenden Bedingungen gefunden werden. 

Das als Edukt dieser Reaktionsfolge dienende Eucarvol (18) ist nach Campbell 
et al. [16] leicht zuganglich. In  ihrer Vorsclirift verweisen die Autoren darauf, dass 
sich dieses Dienol saurekatalytisch zum Dihydro-eucarvon (20) isomerisiert. Bei der 
Herstellung von Eucarvol (18) zeigte sich, dass es auch unter izeutralen Bedingungen 

Schema 8 

24 18R.H 2 1 R = D  23R=CH3 

2 5  2 0 R = H  2 2 R = D  

cy 
19 

1 

Q 4 

thermisch nahezu quantitativ in 20 ubergefuhrt werden kann (siehe exper. Teil). Den 
Nachweis, dass diese Isomerisierung uber eine s i p a t r o p e  [l, 5]-H-Verschiebung ver- 
Iauft, erbrachte die thermische Umwandlung des deuterierten Eucarvols 21 zum am 
C(5) monodeuterierten Dihydro-eucarvon (22). Erhitzte man hingegen unter den 
gleichen Bedingungen den tertiaren Alkohol23 [17], so trat  keine Isomerisierung auf ; 
23 konnte unverandert zuruckgewonnen werden. Der Ather 24 jedoch zeigte wie 18 
und 21 thermische [l ,  51-H-Verscliiebung unter Isomerisierung zum Enolather 25. 

Neben dem thermischen wurde auch das photochemische Verlialten von Eucarvol 
(18) iiberpruft (siehe Schemu 9) .  Die Bestrahlung einer 0,95proz. Pentanlosung von 18 
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hinter Quarz mit dem vollen Licht eines Hg-Mitteldruckbrenners lieferte bei einem 
Eduktumsatz von 92% die bicyclischen Alkohole 27 (26%) und 28 (41%) (bzgl. der 
Zuordnung der Konfiguration am C( l )  (siehe exper. Teil). Der StIukturbeweis fur 
beide Epimere konnte wie folgt erbracht werden: oxydierte man 27 und 28 mit 
Cr03/HZS04 in Aceton, so fie1 bei beiden Verbindungcn das bekannte Photocyclisie- 
rungsprodukt 29 [18] des Eucarvons (30) an. 

Schema 9 

27 28 

Schliesslich wurde gefunden, dass das /3, y-ungesattigte Siebenringketon 20 analog 
zum B,y-ungesattigten Sechsringketon 6 (siehe 2.5.) bei der Bestrahlung (A 2 280 nm) 
eine [l, 31-Acylwanderung und Ringverengung zum Photoisomer 26 (82%) zeigt. Wie 
bei 6 konnte auch hier weder die Ruckreaktion (26 3 20) noch die [l, 21-Acylwande- 
rung beobachtet werden. 

Schema 10 

20 26 

h>,280nm 

Dem Schweizerischen Nationulfoizds ZUY Farderung der wmenschaftlichen Forschung sowie der 
Ciba-Geigy A G ,  Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Vgl. [19]. Bei den Bestrahlungen kamen folgende Licht- 

quellen zur Anwendung: Lampe A : Hg-Niederdruckbrenner NK 6/20 der Quarzlawzfien GnzbH, 
Hanau; Lampe B:  250 W I-Ig-Mitteldruckbrenner der Phil ips  AG,  Eindhoven; Lampe C:  125 W 
Hg-Mitteldruckbrenner der Me&-Licht AG, Basel. Fur die Photolysen unter 02-Abschluss wurden 
die Losungen nach 3fachem Gefrier-Tau-Zyklus bei 10-5 Torr abgeschmolzen. 

7 
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1. Photolysen. - 1.1.1. Bestvahlung von 4 i i z  n-Pentan wit Licht von  1 = 254 nm. In einer 
Umlaufapparatur mit zentral angeordnetem Lampenschacht aus Quarz wurden unter Argon 
3,552 g (21,4 mmol) x,p-Epoxy-eucarvon (4) in 570 ml n-Pentan rnit der Lampe A bestrahlt. Den 
Verlauf der Photolyse verfolgte man gas-chromatographisch (llyo QF-1, 180"). Nach 71,5 Std. 
(bei einem Eduktumsatz von 88 %) wurde die gclbe Photolyselosung iibcr eine Vigveux-Kolonnc 
eingeengt. Das Rohprodukt wurde bei 90"/0,03 Torr von Polymeren abdcstilliert und das Destillat 
an Kieselgel mit Aceton/Hexan 1 : 3 chromatographicrt. Man crhiclt neben 0,866 g einer komplexen 
Mischfraktion aus Photoprodukten und Edukt 1,20 g 5 (38%; Sdp. 70"/0,03 Torr). 

1.1.2. Vevsuche zur Sauevstoffabhangigkeit dev Photolysc von 4 niit Licht uon i = 254 nm. 10 nil 
ciner 0 , 0 1 7 ~  n-Pentanlosung von 4 wurden unter 0 2  in Quarz parallel zu 4 nil ciner 0 , 0 1 7 ~  ent- 
gasten Pentanlosung von 4 mit der Lampe A bestrahlt. Nach 2 Std. lit% sich bei beidcn Proben 
gas-chromatographisch (5 % SE-30, 160") ein Eduktumsatz von 76 % nachwcisen. Die Bildung 
von 5 betrug 23%. 

6-Fo~myl-7,4,4-trinzethyl-~icyclo[3.~.O]~e~an-2-o~z ( 5 ) .  MS. (m/e) : 166 (26, A l f ,  C10H1402), 
151 (15), 138 (23), 137 (52), 124 (13), 123 (55). 110 (29), 109 (50), 98 (38), 95 (29), 83 j14), 82 (97), 
81 (38), 79 (21), 77 (19), 69 (loo),  67 (49), 56 (12), 55 (31), 54 (22), 53 (36) ,  51 (12), 43 (23), 41 (96). - 
IR. :  3 0 2 0 ~  (S), 2970m, 2940w, 2 8 8 0 ~ ~  2840~1, 2742~1,  1745s, 172Os, 1470w, 1455w, 1 4 2 8 ~ ~ 1 ,  
1400w, 1 3 9 0 ~ ,  1375m, 1292m, 1 2 4 0 ~ ,  1 2 0 0 ~ ,  1 1 7 5 ~ ,  1138~2,  1095ni, 1080w, 1055~0, 1040nz, 
1010w, % O W ,  948w, 900m, 875m. -lH-NMR.: 1,18, 1,19, 1,26, 1,32, 1,35 (5s, 2 CH3-C(4) und 
CHz-C(l)); 1,90 (AB-System, V A  = 1,76 und vn = 2,16, J = 18, 2 H--C(3)); 2,l-2,4 (stark 
strukturicrtes m, H-C(5) und H-C(6)) ; 9,45 (d, J = 4, O=CH-C(6)) sowie 9,55 (d  x d,  J1 = 4, 
J z  = 2, O=CH-C(6)). - UV.: Endabsorption bis 250, 293 (71). 

C10H1402 (166) Bcr. C 72,26 H 8,49% Gef. C 72,29 11 8,61% 

1.1.3. Bestvahlung von 4 in Aceton mit Licht von  A = 254 nm. 22 ing (0,133 minol) 4 wurden in 
10 ml A4ceton hinter Quarz bestrahlt (Lampe A).  Nach 19,5 Std. betrug die Eduktabnahme 9576 ; 
Photoprodukte konnten keine erfasst werden (11% QF-1, 160'). 

1.1.4. Bestrahlung von 4 i n  n-Pentaiz mit Licht v o u  1, > 2SO ~ z m .  In ciner Unilaufapparatur mit 
zentral angeordnetem Lampcnschacht aus Pyrex wurden unter Argon 4,004 g (24,l mmol) 
a,P-Epoxy-eucarvon (4) in 570 ml iz-Pentan bestrahlt (Lampe B) und der F'hotolyseverlauf gas- 
chromatographisch (11 yo QF-1, 170") verfolgt. Nach 17,5 Std. (bei einern Eduktumsatz von 70%) 
wurde die Photolyselosung uber eine Vig9,eux-Kolonne eingeengt. Das Rohprodulrt murdc bei 
70"/1,5 Torr destilliert; die im Destillat angereicherten Photoproduktc 5 ,  6 und 7 wurden gas- 
chromatographisch (11 yo QF-1, 130") abgetrennt. Die Produktanteile (GC.--4nalysc) betrugen: 

2,5,5-Tvimethyl-cyclohex-3-en-7-on (6). MS. (m/e) : 138 (14, M+, C9H14O),Y6 (loo),  95 (17), 

1720s, 1470w, 1460m, 1425w, 1398w, 1382w, 1368n~,  1310w, 1296~0,  1270~0,  1 2 2 5 ~ ,  1193w, 

(d, J = 7, CH3-C(2)); 2,31 (AB-System, V A  = 2,23 und V B  = 2,38, J -= 13, 2 II-C(6)); 2,5-2,9 
(quartettartiges m, J = 7, H-C(2)) ; 5,513 (A B-System mit Feinaufspaltung, = 5,48 und vB = 

5,62, J = 10, H-C(3) und H-C(4)) ; die Einstrahlung bei 2,68 fiihrt tlas d bci 1,12 in ein s iibcr 
und loscht die Feinaufspaltung im AB-System bei 5,53. - 13C-XMR. : 16,52 (y, H3C-C(2)) ; 29,58 
(2 q (iiberlagert), 2 HsC-C(5)); 38,16 (s, C(5)); 42,64 (d, C(2)); 52,36 (t. C(6)) ;  127,92, 136,91 
( Z d ,  C(3) und C(4)); 211,85 (s, C( l ) ) . -UV. :  255 (102), Endabsorption his 400: 300 (31), 350 (12). 

CgH140 (138) Ber. C 78,21 H l O , Z l %  Gef. C 78,08 I1 10,17% 

5 (7%), 6 (12%), 7 (2%) und 8 (5%). 

81 (84), 79 ( l l ) ,  67 (15), 55 (12), 53 (12), 51 (21). - I R . :  3020m, 2960~ ,  2935W2, 290.5~1, 2870m, 

1 1 7 0 ~ ,  1 1 5 0 ~ ,  1 1 2 8 ~ ,  1 0 9 0 ~ ,  9 4 0 ~  (S), 9 3 6 ~ .  - 1H-NMR.: 1,04, 1,12 (Zs, 2 CH3-C(5)); 1,12 

2,5,5-TrimethyZ-cycZohex-2-en-l-on (7). MS. (m/e) : 138 (24, M+, C g H 1 4 0 ) ,  123 (4), 119 ( Z ) ,  

1680s, 1468w, 1455m, 1433w, 1416w, 1391m, 1371m, 1365~2,  1345w, 1285w, 1263w, 1239w, 
1 1 8 3 ~ ,  1 1 4 9 ~ ,  1099m, 1065m, 9 6 3 ~ ,  9 2 1 ~ .  -1H-NMR. (CDC13): 1,02 (s, 2 CH3-C(5)); 1,70-1,84 
(nz. ~ 1 1 2  = 3, CH3-C(2)) ; 2,14-2,32 (m, 2 H-C(4)) ; 2,26 (s, 2 IILC(6)) ; 6,38-6,56 (nz, H-C(3)). - 
1%-NMR.: 15,46 (2, HBC-C(~)) ;  28,27 (2 4, 2 HzC-C(5)) ; 34,18 ( 5 ,  C(5));  40,14, 51,83 (Zt, C(4) 
urld C(6)) ; 134,55 (s, C(2));  143,02 (d, C ( 3 ) )  ; 199,56 (s ,  C(1)). - UV. 

95 (12), 82 (loo), 54 (26), 41 (11). - IR.: 3 0 2 5 ~ ,  2 9 6 5 ~ ,  2 9 3 0 ~ ~ ,  2915~2,  2895~2, 2875112, 2830~~1,  

232 (4924), 335 (29). 

CgH140 (138) Ber. 78,21 H 10,21% Gef. 78,10 H 10,24% 
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.3,3-0imethyl-2-(E-p~op-I-enyl)-cycZobutanon (8). MS. (m/e) : 96 (100, M +  -42), 95 (ll), 
82 (69), 81 (94), 79 (12), 67 (14), 55 (14j, 54 (25), 53 (17j, 41 (23). - IR.: 3030w, 2960s, 2920m, 
2890m, 2870m, 1780s, 1465w, 145lw, 1388w, 1374m. 1250w, 1192w, 1076~0, 1030w, 968m. - 
1H-NMR.: 1,13, 1,42 (Zs, 2 CHs-C(3)); 1,74 (d mit Feinaufspaltung, CH&H=CH);  2,64 (AB- 
System, V A  = 2,48 und V B  = 2,80, J = 16, 2 H-C(4), dublettiert durch Kopplung mit H-C(2), 
,f = 2) ;  3,42 (br. d,  J = 7, H-C(2)); 5,44 (AB-System, V A  = 5,27 und V B  = 5,60, CH&H=CH 
und CHsCH=CH; Signal bei V A  dublettiert durch Kopplung mit H-C(2), J = 7, sowie Fein- 
aufspaltung durch weitreichende Kopplung init CH&H=CH, J = 1 ; Signal bei V B  dublettiert 
durch Kopplung mit CH&H-CH, J = 6). - 13C-NMR.: 18,14 (4, CH&H=CH);  23,62, 29,29 
( Z q ,  2 CH3 an C(3)) ; 30,90 (s, C(3j) ; 57,41 ( t ,  C(4)) ; 70,86 (d ,  C(2)) ; 122,27, 130,45 (Zd,  CHsCH=CH 
und CH3CH-CH; 207,73 (s C(1)). - UV.: 295 (78), Endabsorption bis 390: 340 (18), 355 (15), 
380 (11). 

1.1.5. Versuche zzw Sauevstoffabhangigkeit der Photolyse von 4 mat Licht von 1 > 245 nm. Man 
bestrahlte 10  ml einer 0 , 0 1 7 ~  n-Yentanlosung von 4 unter 0 2  hinter Quarz parallel zu einer 
0 , 0 1 7 ~  entgasten n-Pentanlosung von 4 (Lampe B). Nach 45 Min. zeigte sich fur beide Proben 
bei einem Eduktumsatz von 85% das gleiche Produktebild wie bei 1.1.4. 

1.1.6. Ve'evsuch z u ~  Photosensibil~sierung von 4 i iz Benzol mit Licht von 1 > 245 nnz. Bei der 
Photolyse (Lampe C) von 28,O mg (0,169 mmol) 4 in 10 ml n-Pentan hinter Quarz unter Zusatz 
von 20 Tropfen Benzol zeigte sich nach 4 Std. bei einem Eduktumsatz von 80% das gleiche 
Produktebild wie bei 1.1.4. 

1.1.7. Bestvahluvzg von 4 in n-Pentan wit Licht vow 1 > 327 nm. Bei dcr Photolyse (Lampe B) 
von 22,O mg (0,133 mmol) 4 in 10 ml n-Pentan hinter Accton zeigte sich nach 45 Std. bei einem 
Eduktumsatz von 70% das nahezu gleichc Produktebild wie bei 1.1.4., ausser dass 8 nicht auf- 
gefunden wurde. 

1.2.1. Bestvalzlung vox 6 i7.l Aceton wit Licht von ,I = 254 nm. 5 nil einer entgasten 0 , 0 0 8 9 ~  
Losung von 6 in Accton wurden hintcr Quarz (Lampe A) bestrahlt. Nach 24 Std. zeigte sich fur 6 
ein Umsatz von 75% ; cs konnten kcine Photoprodukte nachgewiesen werden. 

1.2.2. Bestrahlung von 6 i i z  n-Pelztan mit Licht von 1 > 280 nm. 20,7 mg (0,15 mmol) 6 wurden 
in 10 ml a-Pentan unter Argon hinter Pyrex (Lampe C) bestrahlt und der Photolyseverlauf gas- 
chromatographisch verfolgt (11% QF-1, 140"). Nach 4,5 Std. wurde ein Eduktumsatz van 63% 
festgestellt; Ausbeute an  8: 32%. 

1.3.1. Bestrahlung von 20 iiz Acetoiz mit Licht von 1 > 254 nm. 22,3 mg (0,14 mmol) 20 wurden 
in 10 ml Accton mit der Lampe A bestrahlt. Dcr Umsatz von 20 betrug nach 15 Std. 80% ; Photo- 
produkte konnten keine nachgewiesen werden. 

1.3.2. BestrahZungvovz 20 i n  n-Pentan mit Licht von 1 >, 280 nm. 365 mg (2,40 mmol) 20 wurdcn 
in 30 ml Iz-Pentan aufgenommen und unter Argon hinter Pyrex (Lampe B) bestrahlt. Den Photo- 
lyseverlauf verfolgte man gas-chromatographisch (11 % QF-1, 160"). Nach 6 Std.  (Umsatz 84%) 
wurde die Reaktionslosung eingeengt, und aus dem Rohprodukt 26 gas-chromatographisch (11 yo 
QF-1, 170") von 20 abgetrennt. Produktanteil (GC-Analyse) von 26: 82%. 

4,4-0iineflzyZ-2-(Z-prop-~-e~zyZ)-cyclopentanon (26). hfs .  (m/ej : 152 (60, M+, C1oH160), 137 (13), 
110 (19), 109 (43j, 96 (47), 95 (loo),  83 (22), 81 (23), 68 (67), 67 (48), 56 (14), 55 (22), 53 (17), 
43 (ll), 41 (34). - IR.:  3 0 3 0 ~ ,  2960s, 2930s (S), 2875s, 1747s, 1467m, 1455m, 1410m, 1390w, 
1382~0, 13745, 1310w, 1290w, 1248w, 1208w, 1187w, 1135m (br.), 975s, 965.7, 900w, 882w. - 
1H-NRIR.: 1,122, 1,21 (Zs, 2 CH3-C(4)); 1,58-1,82 (m, 2 H-C(3), iiberlagert durch dublettartiges 
m bei 1,72, J = 4,5, CH&H=CH); 2,02 (Signal mit AB-Charakter, V A  = 1,96 und V B  = 2,06, 
2 H-C(5)) ; 2,70-3,10 (m, H-C(2)) ; 5,30-5,50 (stark strukturiertesm,CH&H=CHundCH&H=CH) ; 
strahlt man bei 5,4 ein, so geht das Signal bei 1,72 in ein s iiber; die Einstrahlung bei 2,89 ver- 
einfacht die wz bei 1,58-1,82 und 5,30-5,50; durch Einstrahlung bei 1,72 wird das wz bei 5,30-5,50 
in ein dublettartiges Signal iibergefuhrt. - UV. : 286 (72), Endabsorption bis 340. 

CloHloO (152) Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 78,78 H 10,71% 

1.4. Bestrahluizg von 18 i n  n-Pentan mit Licht von 1 > 245 nm. 3,8 g (25 mmol) 18 wurden in 
400 ml n-Pentan unter Argon hinter Quarz (Lampe B) bis zu einem Eduktumsatz von 92% be- 
strahlt. Das Losungsmittel wurde iiber einc Vigreux-Kolonne abdestilliert und das Rohprodukt 
(3,69 g) an Kieselgel in n-PentanlAther 1 : 1 chromatographiert. ES wurden 0,99 g (26%) 27 und 
15,6 g (41%) 28 erhalten. 
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I~,4,4-TrimethyZ-bicycZo[3.2.0]he~t-6-en-2~-oZ (27), Sdp. 64"/0,15 Torr. ~ MS. (nz/e) : 152 

91 (28), 82 (14), 81 (24), 79 (21), 77 (20), 69 (17), 67 (32), 59 (15), 55 (27), 53 (18), 43 (47), 41 (50). - 
IR.:  3630m, 3490w, 3130~0, 3044m, 3035nz, 29555, 2925s, 2910s (S), 2895s (S), 28705, 1648w, 
1470s, 14555, 1432% 1386nz, 1368s, 1 3 0 0 ~  1 2 8 5 ~ .  1248~0,  1220w, 1195nz,1175~, 1142s, 1115w, 
1095~1, 1068w, 1028s, 1011m, 985~2 ,935~0 ,  9 2 5 ~ 0 ,  908w, 888w (S), 880nz, 855w, 722m.-lH-NMR.: 
0,96, 1,16 (Zs ,  2 CH3-C(4)); 1,34 (s, P(CH3)-C(l)); 1,87 (AB-System, Y A  = 1,55, J1 = 13, 
a(H)-C(3) und Y B  = 2,18, J z  = 5, P(H)-C(3)); 1,87 (br. s, P(OH)-C(Z)); 2,43 (s ,  H-C(5)); 3,88 
(d, J = 5, cc(H)-C(2)); 5,02 (singlettartiges m, mljz = 2, H-C(6) und H-C(7)); strahlt inan bei 
3,88 ein, so wird im B-Teil des AB-Systems die Kopplung J z  = 5 geloscht. - UV. : oberhalb 2201eer. 

C10H160 (152,23) Ber. C 78,89 H 10,59y' Gef. C 78,61 H 10,700,b 

I!, 4,4- TrimethyZ-bicyclo[3.Z.O]he~t-6-e~z-Zc(-oZ (28), Smp. 67-68" (aus tier Sublimation bei 
5O0/0,OZ Torr). - MS. (m/e):  152 (2, M+, ClOH160), 137 (24), 134 (7), 123 (lo), 119 (46), 110 (12), 
109 (loo), 108 (12), 107 (19), 96 (25), 95 (42), 94 (43), 93 (38), 91 (43), 85 ( Z O ) ,  82 (12), 81 (27), 
79 (32), 78 (28), 77 (29), 69 (19), 67 (43), 65 (16), 59 (36), 55 (31), 53 (21), 51 (12), 45 (14), 43 (GO) ,  

1452m, 1450% (S), 1392m, 1382~0, 1370nz, 1363s, 1291w, 1 2 5 6 ~ ,  1198w, 1170w, 1075m, 1066s (S), 
1 0 5 2 ~ ,  1028m, 1000*~, 9 9 0 ~  (S), 9 6 0 ~ ,  9 1 8 ~ ,  882m, 8 4 6 ~ .  - 1H-KMR.: 0,94 (s,  2 CH3-C(4)); 
1,34 (s,P(CH3)-C(l)) ; 1,38 (s ,  cc(OH)-C(2)) ; 1,70 (Zuni dentartetes AB-Systern, J = 9, 2 H-C(3)) ; 
2,24 (s, H-C(1)) ; 3,78 (t. /3(H)-C(2)) ; 6.12 (AB-System, YA = 6,08 und YB = 6,13, J = 3, H-C(6) 
und H-C(7)). - 1H-NMR. (Pyridin-ds): 0,94 ( s ,  2 CH3-C(4)); 1,50 ( s ,  CH3-C(1)); 1,98 (AB-  
System, YA = 1,85, J1  = 10, J z  = 7, J 3  = 1, /3(H)-C(3) und V B  = 1,10, J 1  = 10, a(H)-C(3)); 
1,31 (s ,  H-C(5)); 4,18 ( d x  d, J1 = 10, J z  = 7, p(H)-C(Z)); 4,92 (br. s, cr(0H)-C(2)); 6,36 ( A B -  
System, V A  = 6,25, J1 = 3, J z  = 1, H-C(6) und Y B  = 6,47, J1 = 3, IlGC(7)). - UV.: leer ober- 

(2, Mc, C10H160), 137 (28), 134 (5), 123 (lo),  119 (35), 709 (loo),  96 (31), 95 (35), 94 (15), 93 (30), 

41 (62). - IR.: 3 6 2 0 ~ ,  3 5 9 5 ~ ,  3470~0, 3 1 2 0 ~ ,  3 0 3 5 ~ .  2950~ ,  2915~ ,  2 9 0 0 ~  (S), 2 8 6 0 ~ ,  1462m, 

220. C10H160 (152,23) Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 78,73 FL 10,51Oj, 

2. Strukturaufklarung der Photoprodukte. - 2.1.1. Oxydation V O T ~  5 .  595 mg (3,58 
mmol) 5 wurden 6 Tage unter 0 2  bei RT. geruhrt. Das iilige Reaktionsgut murde in Ather auf- 
genommen und mit ges. NazCO3-Losung versetzt. Die wassrige Phase wurdc angesauert, niit Ather 
extrahiert und aufgearbeitet. Aus der Umkristallisation des Rohproduktcs in Ather/F'entan 
erhielt man 273 mg Saure 9 (Smp. 115-125") und als Mutterlauge 222 ing eines ols, das der 
1H-NMR.-Analpse zufolge ein Diastereomerengemisch aus 2 Tcilen 10 und 1 Teil 9 darstcllt. 

I~(c1),4,4-TrimethyZ-2-oxo-bicycZo[3.7.0]hexan-6~(cc)-carbonsuz~re (9). MS. (m/e) : 182 (27, M+, 
C10H1403), 167 (4), 164 (7), 149 (12), 139 (24), 137 (81), 136 (ll), 126 (12), 125 (34), 123 (ll), 
121 ( l l ) ,  114 (16), 113 (loo), 112 (13), 111 (15), 109 (76), 108 (12), 98 (54), 97 (13), 95 (23), 93 (32). 

91 (15), 85 (34), 81 (15), 79 (26), 77 (24), 70 (57), 69 (33), 67 (30), 55 (31), 53 (32) ,  51 (lj), 43 (32), 
41 (62). - IR. (KBr): 3600-2550~ (br.), 3005m, 2960s, 2930s (S), 2870~2, 1740s, 1680s, 1465s, 
14505, 1425m, 1385~0, 1370m, 1 3 4 5 ~ ,  1295s, 12605, 1240nz, 1230m, 1208~0,  1 1 7 5 ~ ,  1120w, 
1080w, 1040m, 945w (br.), 900w, 870m, 830m. - 1H-NMR. (CDC13): 1,16, 1.20 ( Z s ,  2 CH3-C(4)); 
1,42 (5, CHa-C(l)); 1,95 (AB-System, Y A  = 1,85 und vg = 2,05, ,I = 18, 2 H-C(3)); 2,19 
(AB-System,vA = 2,06undvB = 2,32,J = 4, H-C(5) undH--C(G)); 10,2-10,6 (br. s, HOOC--C(G)). 

ClOH1403 (182) Ber. C 65,91 H 7,74% Gef. C 65,66 H 7,780/' 

IP(c() ,  4,4-TrimethyZ-Z-oxo-bicycZo[3.7.0]hexan-6cc(~)-carbon5uure (10). 10 konnte nicht von 9 
abgetrennt werden. - Unter Nichtbeachtung der Signale der Saure 9 sind ini 1KNMR:Spektrum 
folgende Signale der Saure 10 zuzuordnen: 1H-NMR. (CDC13) : 1,22 (s, 2 CH3-C(4)) ; 1,36 ( s ,  
CH3-C(1)); 2,12 (AB-System, YA = 2,06 und B B  = 2,18, J = 9, H-C(5) und H-C(6)); 2,42 
(AB-System, YA = 2,24 und V B  = 2,60, J = 18, 2 EI-C(3)); 9,70-10,10 (br. s, HOOC-C(6)). 

2.1.2. Veresterungdes Suuregemischcs 9 und 10. 425 mg (2,34 mmol) des bei der Oxydation von 
5 erhaltenen Diastereomerengemisches aus 9 und 10 wurden in 20 ml Ather aufgenonimen und im 
uberschuss mit einer atherischen Losung von CHzNz versetzt. Man engte ein und destillierte das 
Rohprodukt bei 70"/0,03 Torr. Es fielen 426 mg (937") eines 2 :  1 Diastcrcomcrengemisches aus 11 
und 12 an, das gas-chromatographisch aufgetrennt wurde (11% QF-1, 170-). 

I~(a),4,4-TrimethyZ-2-oxo-bicycZo[3.1.0]hexan-6~(a)-cavbonsuzrre-mcthylester (11). MS. (m/e) : 
196 (16, M+, CiiHiaO,), 181 (4), 165 (ll), 139 (ll), 137 (56), 127 ( loo) ,  112 (23), 109 (42), 99 (25), 
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97 (12), 95 (13), 93 (25), 79 (16), 77 (14), 69 (12), 67 (19), 59 (18), 55 (15), 53 (25), 43 (15), 41 (33). - 
IR. :  3 0 3 0 ~  (S), 3 0 0 0 ~  (S), 2960m, 2935w, 2870w, 17355, 1466w, 1440m, 1423w, 1408w, 1388w, 
1372m. 1354m, 1296m, 1252m, 1205s, 1196m, 1180s, 1170s (S), 1 1 1 4 ~ ,  1082w, 1042w, 1 0 0 8 ~ ,  

(AB-System, YA = 1,79 und YB = 2,01, J = 18, 2 H-C(3)); 2,14 (AB-System, V A  = 2,03 und 
YB = 2,26, J = 4, H-C(5) und H-C(6)); 3,70 (s, H3COOC-C(G)). 

CllH1603 (196) Ber. C 67,32 H 8,22% Gef. C 67,40 H 8,30% 

(46, M+, C11H1&3), 181 (13), 165 (17), 139 (13), 137 (57), 136 (13), 127 (loo), 112 (26), 109 (35), 
99 (19),97 (14), 95 (13), 93 (14),79 (ll), 77 (11), 67 (14), 59 i l l ) ,  55 (11),53 (15), 43 (16), 41 (18).-IR.: 

9 8 9 ~ ,  8 9 4 ~ ,  8 7 0 ~ .  - 1H-NMR. (CDC13): 1,13, 1,16 (ZS, 2 CH3-C(4)); 1,32 ( s ,  CHs-C(l)); 1,90 

7/3,4,4- Trimethyl-Z-oxo-bic?/clo[3.I.O]hexan-Ga(/3)-carbonsaure-methylester (12). MS. (m/e) : 196 

3030w (S), 3 0 0 0 ~  (S), 2960m, 2935m, 291Om, 2875m, 1745s, 1730s, 1447m, 1418~1, 1390w, 
1371m, 1348w, 1298m, 1280w, 1210m, 1197s, 1188s, 1170s, 112Ow, 1090m, 1070w, 1020w, 

CH3-C(1)); 2,03 (AB-System, VA = 1,96 und YB = 2,09, J = 9, H-C(5) und H-C(6)); 2,22 
(AB-System, V A  = 1,94 und YB = 2,50, J = 19, 2 H-C(3)); 3.68 (s, H3COOC-C(6)). 

CllH1&7 (196) Ber. C 67,32 H 8,22y0 Gef. C 67,40 H 8,15% 
2.1.3. Reduktiue SpaZtung des Cyclopropanringes in 11 und 12 [ Z O ] .  421 mg (2,15 mmol) des aus 

der Veresterung von 9 und 10 erhaltenen Diastereomerengemisches 11 und 12 in 5 ml abs. Ather 
wurden unter starkem Riihren zu einer Losung von 667 mg (69,1 mg-Atom) Li in 150 ml abs. 
fliissigen Ammoniak gegeben, 2 Std. geriihrt, die blaue Losung dann mit festem NH4C1 bis zur 
Entfarbung versetzt und 50 ml Ather zugegeben. Nach dem Abdampfen des Ammoniaks wurden 
10 ml ges. wasserige NH4Cl-Losung zugefiigt, die organische Phase abgetrennt, die wasserige 
Phase angesauert und rnit Ather extrahiert, die vereinigten Atherphasen rnit ges. NaC1-Losung 
gewaschen und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde in 5 ml Aceton aufgenommcn und nach 
Jones [ Z l ]  mit Cr03/HzSO4 oxydiert. Die Destillation des Rohproduktes (90°/0,01 Torr) lieferte 
101 mg (24%) 14. 

(2,5,5-Trimethyl-3-oxo-cyclopent-7-yZ)-essigsaure-methyZester (14). MS. (m/e) : 198 (26, M+, 

82 (23), 81 (13), 74 (lo),  72 (15), 69 (15), 67 (12), 59 (29), 56 (60), 55 (80), 54 (15), 53 (16), 43 (18), 
42 ( l l ) ,  41 (50). - IR.: 2960m, 2930m, 2895m, 2875m, 17455, 1467m, 1460m, 1440m, 1411w, 
1391w,1380m (S) ,1373m,1338w,1304m,1267m,1227m,1190m,1167m,1084w,1020~,996w,  
890w. - 1H-NMR. (CDC13): 0,94, 1,16 (s, 2 CH3-C(5)); 1,05 (d, J = 7, CH3-C(2)); 2,14 (singulett- 
artiges Signal, 2 H-C(4) ; 1,9-2,7 (stark strukturiertes m, H-C(2). H-C(l) und CHZ-COOCH~) 
3,68 (s, COOCH3). 

CllH18O3 (198) Ber. C 66,64 H 9,15% Gef. C 66,58 H 9,09% 
2.1.4. Decavbonylierung oon 5 [22] [23]. Unter Argon wurden 193 mg (1,16 mmol) 5 in 20 ml 

Acetonitril unter Riickfluss gekocht. Im Laufe van 6 Std. wurden in kleinen Portionen 1,058 g 
(1,14 mmol) [(CsH&P]3RhCI zugegeben. Der Reaktionsverlauf wurde gas-chromatographisch 
(11% QF-1, 195') verfolgt; nach 8,5 Std. war das Edukt vollig umgesetzt. Das filtrierte Reaktions- 
gemisch wurde eingeengt. Aus der Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel in Ather/ 
Pentan 1 :1 isolierte man 70 mg 15 (44%; Sdp. 90"/13 Torr). 

1,4,4-Trimethyl-bicyclo[3.l.O]hexun-2-on (15). MS. (m/e):  138 (17, M+, CgHIdO), 123 (6), 

IR. :  3075w, 3020w (S), 3010w, 2960s, 2935m, 2875m, 1730s, 1467m, 1465m (S), 1 4 5 0 ~ ,  1423w, 
1390w, 1372m, 1 3 2 5 ~  (S), 1315w, 1278w, 1243w, 1180w, 1130m, 1096w, 1055m, 1028w, 970w, 
953 W ,  905 w, 885 w, 845m. - 1H-NMR. (CDC13) : 0,84-1,20 (stark strukturiertes m, 2 H-C(6)) : 

System, YA = 1,74 und YB = 2,05, J = 18, 2 H-C(3)). - UV.: 288 (28), Endabsorption bis 390: 
310 (13), 330 (7), 350 (4). 

CgH14O (138) Ber. C 78,21 H 10,21yo Gef. C 77,98 H 10 ,15~0 
2.1.5. NaBH4-Reduktion VOW 5. 116 mg (0,69 mmol) 5 wurden in 5 ml Mcthanol aufgenommen 

und unter Riihren mit einer Losung von 122 mg (3,22 mmol) NaBH4 in Methanol/Wasser versetzt. 
Das Gemisch wurde 16 Std. bei RT. geriihrt, dann rnit ges. NH4Cl-Losung versetzt und auf- 
gearbeitet. Bei der Destillation des Rohproduktes erhielt man 75 mg 13 (65% : hochviskoses 01, 
Sdp. 150°/0,03 Torr). 

~ O O O W ,  9 7 5 ~ ,  9 5 8 ~ ,  8 9 3 ~ ,  8 6 4 ~ .  - 'H-NMR. (CDC13): 1,11, 1,18 ( Z S ,  2 CH3-C(4)); 1,32 (s,  

CllH1803), 183 (27), 167 (12), 126 (12), 125 (loo),  115 (11), 114 (33), 113 (ZO), 97 (13), 83 (50), 

110 (16), 96 (18), 95 (61), 83 (11), 82 (28), 81 (ZO), 69 (loo), 67 (18), 55 (14), 54 (16), 53 (15), 41 (81).- 

1,14 (s, 2 CH3-C(4)); 1,27 ( s ,  CHs-C(l)); 1,69 ( d x d ,  J 1  = 8, J z  = 4,5, H-C(5)); 1,90 ( A B -  
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6-H~~droxymethyl-7,4,4-trimeth~Z-bicycZo[3.7.O]lzexaiz-2-oE (13). hlS. ( tn / e )  : 170 (2,111+, CIOHIROP) 
152 (40), 139 (16), 137 (15), 123 (12), 1 2 1  (16), 111 (19), 110 (30) ,  109 (ZS), 97 (13), 96 (ls), 95 (31), 
91 (19), 83 ( 2 8 ) ,  82 (25), 81 (86), 79 (23), 77 (18), 71 (21), 69 (29) ,  68 (21). 67 (37) ,  65 (ll), 57 (21), 
55 (59), 53 (29), 43 ( loo) ,  41 (65). - IR. :  3625m, 3350s (br.), 3000.5, 2955s, 2930s (S), 2900s (S), 
2870.~, 1 4 8 0 ~ ~  (S), 1468s, 1430m (S), 1387~2,  1369m, 1330m (S), 1305??z, l L 2 5 w ,  118Ow, 1150~n,  
1112w, 1030s (br.), 955w, 9 4 0 ~ ~  9 3 0 ~ ~  909w, 8 6 0 ~ .  ~~ 1H-NMK. (60 J I H z ) :  Gbcrlagcrungs- 
spektrutn eines diastereomeren Mehrkomponentengemisches; eine vindeutige Zuordnung der 
einzelncn Signale konnte nicht getroffcn werdcn. 

ClnHlsOz (170) Rcr. C 70,54 H 10,660/6 Gcf. C 7 0 3  H 10,66y0 

2.1.6. Ubzr/uhru+zg von 13 in 11 und 12. Zur Vorlage von 71 mg (0,42 niniol) 13 in 5 nil Aceton 
wurde so lange cine Liisung von Cr03 /H~S04  in Accton [21] gctropft, bis das zunachst grunblauc 
Reaktionsgut konstant eine rotbraune Farbung aufmies. Nacli der Aufarbeitung wvurde das Roh- 
produkt in 10 ml .kthcr aufgclost, iin uberschuss mit  eincr iitherischcn I-iisung von CHzN2 vcrsetzt 
und cingeengt. Die Dcstillation dcs Rohproduktes bei 70"/0,03 Torr ergah 59 nig (72%) 01, das dem 
1R:Spektruni zufolge ein Geinisch aus 11 und 12 darstellte. 

2.2. Isoiizerisievulzg uon 6 zzc 7. 55 Ing (0,39 mmol) 6 wurdcn in 5 in1 feuchtcn Kthei- aufgenom- 
men,  3 Tage bei RT. gcriihrt und aufgearbeitet. Die Destillation tlcs Rohproduktes ergab 45 mg 7 
( 8 0 % ;  Sdp. 110°/18 Torr). 

2.3.1. Uberfiihvung von 27 iiz 29. Die Losung von 204,6 mg (1,36 mmol) 27 in 10 ml Aceton 
wurde unter Riihren mit  Jones'  Reagens (Cr03/flzS04/Aceton) [21] im 6berschnss und nach 
10 Min. mit 1 ml f'ropan-2-01 vcrsetzt, mit  festcni iXaHC03 neutralisicrt und aufgearbeitet. Es 
fielen 167 mg (82%) cines Produktes an, das mit dciii Keton 29 aus c1c.r Pliotolyse von Eucarvon 
(30) nach der Methode von Biichi & Burgess [18] idcntisch mu-. 

2.3.2. i)%evfiihrung 00% 28 in 29. Die Losung von 198,8 mg (1,28 mmol) 28 in 10  ml Aceton 
wurdc \vie unter 2.3.1. niit Jones'  Rcagcns [21] umgcsctzt und aufgearbritet ' 154 ing (79%) 29 [18]. 

3. Synthetischer Anhang. - 3.1. Epoxidieviwg voiz  30 [5]. 50,1 g (0,336 inol) 30 wurden 
in 300 in1 Methanol aufgenommcn, die Liisung auf  0" gekiihlt unil untcr Kfihrcn mit 150 nil 
30proz. HzOz, 100 ml 6~ NaOH-Liisung sowie einer Spatelspitze lioniplcson 111 versetzt. Nach 
einem Tag sowie nach 5 Tagen wurden nochmals je 50 in1 30proz. 13202 zugegebcn : nach 8 Tagen 
verdiinnte man mit Ather, sattigte mit festem NaC1, treniite die organischc I'hasc ab  und extra- 
hierte die wasserige Phase mit  Ather. Das erhaltene Rohprotlukt stcllte dcr C;C.-Analyse zufolge 
(ll"/o QI7-1, 173") ein 4:l-Gemisch von 4 und 30 d x .  Xuf riner Drchbantilrolonne (Typ Dr. Abegg 
der Biiclzi AG,  Flawil; Kolbcntemperatur loo", IGipftctnperatur 58", nruclc L Torr) wurden 4 und 
30 gctrennt: es fielcn 7,49 g eines Gemisches von 4 und 30 (Destillat) sowie 17,02 g 4 (Destillations- 
riickstand) an. Chromatographie des Destillationsriickstnndes an Kiesclgcl in A$ther/Pcntan/l : 5 
ergah 9,R9 g (21%) 4 (Sdp. 30"/0.03 Torr; kristallisicrte im Kiihlschrank aus, Smp. 20-25"). 

2,3-Epoxyy-2,6,6-tri~zethyE-cycEohe~t-4-en-l-on (4) [5]. - IY-NMR. : 17,20, 28,21, 31,55 (3q ,  
2 HsC-C(6) und HsC-C(2)) ; 34,83 (s, C(6)) ;  47,83 (t ,  C(7)) ; 57,73 (d ,  C ( 3 ) )  ; 08,46 (s, C(2)) ; 118,75, 
147,47 ( 2 d ,  C(4) und C(5)) ;  207,59 (s, C(1)). - UV.: 224 (1961), 316 (57). 

C10H1402 (166) Ecr. C 72,26 H 8,49y0 Gcf. C 72,34 11 8,46% 

3.2.1.  HevsteEZungvon 18 [15j. 2,0 g (52,7 mmol) LiAlH4 wurden in 100 nil abs. Ather vorgelegt 
und unter Riihren mit einer Losung von 4,0 g (26,G nimol) Eucarvon (30) in 30 in1 Ather versctzt. 
Das Rcaktionsgut wurdc 2 Std.  unter Riickfluss gclrocht, im Ubcrscliuss mit  ges. (Sf14)zS04- 
Losung versetzt und aufgearbeitct. Man erhiclt 3,2 g 18 (80%; Sdp. 70"/0,03 Torr). I m  Gas-chro- 
matographen (11 yo QF-1, 190") isomerisierte sich 18 vollstandig zii 20. 

i',6,6-TrimetlzyZ-cycZoheptu-2,~4-diela-l-oZ (18) [15!. 1H-NMR. : 1,06, 1,11 (Zs ,  2 CH3-C(6)) ; 
1,88 (s, lcicht aufgespalten, CH3-C(2)) ; 1,61-2,1.5 (Signal mit  -4 B-Charaktcr, 2 H--C(7)) ; 3,30 
(s, OH--C(l)); 4,25 (br. d ,  J = 9, H-C(1)); 5,2-5,55 (m. w l p  :_ 3, 11-(.(3), I lLC(4)  und H-C(5)); 
strahlt man hei 4,25 cin, so vercinfacht sich das Signal bei 1,61 -2,15 z i i  cinein AB-System mit 
Zentrurn bei 1,86, v , ~  = 1,74 und YB = 1,98, J = 12.  

3.2.2. DarstrZEung von 21. 997 mg (6,65 mniol) 30 wurclcn in I0 nil  abs. :ither aufgcnornmcn 
und init der Losung von 645 mg (15,4 mmol) Li.4lD4 in 20 ml abs. .4tlic>r vcrsetzt. Das Rcalrtions- 
gut irurdc 2 Std.  unter Ruckfluss gekocht und wic nntcr 3.2.1. aufgeai-bcitvt. Man erhielt 857 mg 
21 (85%; Sdp. 65"/0,01 Torr). 



HELVETIC.4 CHIMICA ACTA - 1701. 59, Fasc. 1 (1976) - Nr. 6 95 

7-Deuter~o-2,6,6-trimethyl-cyclohepta-2,4-dien-l-ol (21). MS. (m/e) : 153 (47, M+, CiOHiSDO), 
138 (ll), 111 (28), 109 (13), 97 (18), 96 (loo),  95 ( lo) ,  83 (28), 82 (21), 69 (63), 68 (33), 67 (ll), 
56 (18), 55 (12), 54 ( lo) ,  43 (lo),  42 (12), 41 (24); dl = 100%. - IR. :  3630m, 3500-3250m (br,), 
3000m, 2960s, 2940s (S), 2920s, 2860m, 2 1 0 0 ~  (br.), 1 6 5 0 ~ ,  1620w, 1470s, 1450m, 1435m (S), 
1378m, 1361m, 1 3 2 0 ~ ,  1300w, 1 2 7 0 ~  (br.), 1219m, 1165m, 1142w, 1101w, 1065nz, 1046s, 1030s, 
940m (S),925m, 9 0 2 ~ ,  8 7 5 ~ ,  8 5 9 ~ .  -1H-NMR.: 1,06, 1,11 (Zs, 2 CH3-C(6)); 1,83 (AB-System, 
v-4 = 1,70, J1 = 12, J z  = 1,5 und V B  = 1,97, J 1  = 12, 2 H-C(7)); 1,89 (s mit Feinaufspaltung, 
CH3-C(2)); 2,43 (s, wljz = 14, OH-C(1)); 5,22-5,54 (m, u l j z  = 5, H-C(3), H-C(4) und H-C(5)). 
- UV.: 250 (6928), 255 (Sch., 6633), 277 (Sch., 3390). 

3.2.3. Epoxidierung [16] von 18. 757 mg (4,98 mmol) 18 wurden in 30 ml Benzol aufgenommen 
und rnit 10 mg (0,038 mmol) VO(acac)z sowie einer Losung von 812 mg (9,02 mmol) t-Butylhydro- 
peroxid in 10  ml Benzol versetzt. Das Gemisch wurde 48 Std. bei RT. geriihrt; man gab ges. 
Eisen(I1)sulfat- Losung zu und arbeitete in Benzol auf. Das hierbei erhaltene Rohprodukt wurde 
an hlox (neutral, hktivitat 111) in AtherlPentan 1 :  1 chromatographicrt. Man isolierte 502 mg 19 
(60%; Sdp. 60"/0,01 Torr). 

2,3-Epox~-2,6,6-tvimethyl-cycZohept-4-en-I-ol (19). - MS. (m/e) : 168 (7, M+, C10H1602), 153 (3), 
150 (Z) ,  126 (6), 125 (74), 111 (ll), 109 (37), 107 (14), 98 (18), 97 (37), 95 (49), 94 (25), 84 (36), 
83 (21), 81 (11), 71 (14), 69 (19), 55 (19), 53 ( l l ) ,  43 (loo), 41 (35). - I R . :  3570s, 3 4 5 0 ~  (br.), 
3030m, 2965s, 29505, 2940s (S), 2930s (S), 2900m, 2865s, 1468m, 1457m, 1444m, 1384s, 1364m, 
1345m, 1324s, 1 2 9 5 ~ ,  1280w, 1263w, 1 2 5 5 ~  (S), 1177~0, 1157w, 1128s, 1101m, 1086s, 1033s, 
10lSs, 999s, 987s, 960s, 938w, 9105, 894s, 889m, 843m, 705s, 6 8 0 ~ .  - 1H-NMR.: 1,04 (5, 2 
CH3-C(6)); 1,16 (s, CH3-C(2)); 1,56 (AB-System, V A  = 1,38 und V B  = 1,74, J = 13, 2 H-C(7); 
Signalc bei V A  und V B  dublettiert durch Kopplung mit H-Cjl), J A  = 3 und J B  = 8) ; 2,72 (br. s, 

(AB-System, VA = 5,49 und V B  = 5,81, J = 10, H-C(5) und H-C(4) ; Signal bei V A  dublettiert 
durch Kopplung rnit H-C(l), J = 2, Signal bei vg  dublettiert durch Kopplung mit H-C(3), 
J = 4) ; strahlt man bei 5,81 ein, so geht das d bei 3,70 in ein s iiber; die Einstrahlung bei 5,49 
vereinfacht das d x d x d bei 4,Ol zu einem d x d ;  strahlt man bei 4,01 ein, so werden der A-Teil des 
AB-Systems bei 5,66 und dcr B-Teil des AB-Systems bei 1,56 zu 2-Linien-Systemen vereinfacht; 
Einstrahlung bei 3,70 loscht die Kopplung J = 4 im B-Teil des AB-Systems bei 5,66. - UV. : leer. 

CiOH1602 (168) Ber. C 71,39 H 9.59% Gcf. C 71,14 H 9,63% 

3.2.4. Herstellung von l-Deutevio-2,3-epoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohept~4-en-l-ol (31). 267 mg 
(1,74 mmol) 21 wurden analog zur Vorschrift 3.2.3. mit VO(acac)z/t-Butylhydroperoxid in Benzol 
umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt 179 mg 31 (61%; Sdp. 50"/0,03 Torr). - MS. (m/e):  
169 (15, M+, C ~ O H ~ S D O ) .  154 (5), 135 (G), 126 (53), 125 (75), 112 (15), 110 ( lo) ,  109 (50), 108 (12), 
107 (9), 98 (66), 97 (lo),  96 (62), 95 (17), 85 (32), 84 (13), 83 (28), 81 (ll), 73 (15), 70 (16), 69 (14), 
56 (12), 55 (15), 43 (loo), 42 (14), 41 (19); dl = 100%. - IR. : 3700m, 3450w, 3030m, 2965s, 2950s, 
2900m, 2 8 6 5 m , 2 2 1 0 ~ ,  1470% 1460m, 1 4 4 5 ~ 1 % ~  1381s, 13659~,  1330s, 1320s, 1 2 9 5 ~ ,  1 2 7 5 ~  1 2 5 5 ~  
1 1 7 5 ~  (S), 1170m, 1155w, 1128s, 1100m, 1075s, 1045s, 1015s, 1000m, 965m,945s, 935w, 910m, 

System, YA = 1,38 und vg = 1,74, J = 10, '2 H-C(7)) ; 2,62 (s, OH-C(1)) : 3,70 (d, J =4, H-C(3)) ; 
5,67 (AB-System, V A  = 5,50 und V B  = 5,81, J = 10, H-C(5) und H-C(4); Signal bei Y B  dub- 
lettiert durch Kopplung rnit H-C(3), J = 4). 

3.2.5. Herstellung von 24 [24]. 1 g 50proz. NaH-Dispersion (20,s mmol) wurden rnit n-Pentan 
ijlfrei gewaschen und mit 15 ml abs. Tetrahydrofuran iiberschichtet. Man erwarmte die Vorlage 
auf 50" und tropfte nacheinander die Losung von 1 g (6,5 mmol) 18 in 5 ml abs. Tetrahydrofuran 
sowie 2 ml Methyljodid (ca. 32 mmol) zu. Das Reaktionsgut wurde iiber Nacht bei 50" geriihrt, 
rnit 15 ml ges. Ammoniumsulfatlosung versetzt, mit Ather extrahiert, die Atherphase rnit ges. 
Natriumsulfatlosung gewaschen und aufgearbeitet. Das Rohprodukt destillierte bei 60"/0,03 Torr 
und lieferte 1,027 g (93%) 24. 

7-Methoxy-1,5,5-tri~nethyl-cyclohepta-l,3-d~e~ (24). MS. (m/e) : 166 (76, M+, CnHlsO), 151 (79), 
138 (15), 137 ( l l ) ,  136 (lo),  124 (ll), 123 (loo),  121 (11), 119 (42), 111 ( l l ) ,  110 (41), 109 (25), 
108 (17), 107 (12), 95 (32) ,  93 (24), 91 (42), 82 (13), 81 ( l l ) ,  79 (22), 77 (24), 73 ( l l ) ,  67 (35), 65 (12), 
59 (20), 55 (17), 53 (15), 45 (22), 43 (29), 41 (52). - IR.: 3000m, 2960s, 2930s, 2910s, 2865m, 
2820m, 1 6 5 0 ~ ,  1620w, 147Zm, 1460m, 1450m, 1440% (S), 1 4 3 0 ~  (S), 1 3 8 0 ~ ,  1365m, 1 3 4 5 ~ , ,  

OH-C(l)) ; 3,70 (d, J = 4, H-C(3)); 4,01 ( d x  d x  d,  J 1  = 8, J z  = 3, J 3  = 2, H-C(l)); 5,66 

9 0 0 ~ ,  S S O m ,  825m, 6 9 5 ~ ,  6 7 0 ~ .  -1H-NMR.: 1,04 (s, 2 CHs-C(G)); 1,16 (s, CH3-C(2)); 1,56 (AB-  
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1325~1, 1282w, 1250m, 1220u, 1195~2,  1140m, 1105s, 1040w, 1000w, 960u, 915w, 8 6 5 ~ .  ~ 

1H-NMR. : 1,06, 1,12 (Zs, 2 CHz-C(5)) ; 1,73 (singulettartiges Signal zw1p : 3, vermutlich Teil 
eines AB-Systems) ; 1,73-1,78 (m, 2 H-C(6) und CH3-C(1)) ; 2,31 (s, CH30--C(7)) ; 2,60-2,80 (WL, 
H-C(7)); 5,22-5,60 (m, uljz = 2, H-C(2), H-C(3) und H-C(4)); strahlt man bei 2,70 ein, so 
wird das m bei 1,73-1,78 singulettartig sowie das llz bei 5,22-5,60 vereinfacht. - UV.: 249 (8013). 

CllH180 (166,25) Ber. C 79,46 H 10,92% Gef. C 79,20 H l0,85% 
3.3.1. Thermolyse von 18. 546 mg (3,523 mmol) 18 wurden unter Argon 3 Std. in einem neutral 

gewaschenen Pyrex-Kolben auf 160" erhitzt. Hierbci trat  h u t  GC.-Analyse vollige Umlagerung 
von 18 zu 20 auf. Bei der Destillation des Rohproduktcs bci 70"/0,1 Torr wurden 365 mg (67%) 
reines 20 erhalten. 

3.3.2. Thermolyse von 18 inGegenwartfester Soda. 65 mg (0,43 mmol) 18 wurden zusanimen mit 
5 mg festem Na2C03 in einem Pyrex-Rohr unter Vakuum eingcschmolzen und 1 Std. unter 
volligem Eduktumsatz auf 200" erhitzt. Der GC.-Analyse zufolge lagen im Rohprodukt 60% 20 
und 30% 2,6,6-Trimethyl-cyclohept-2-en-7-on [16] vor. 

2,6,6-Trimethyl-cycZohept-3-en-7-on (20) [16]. MS. (nz/e) : 152 (56, M+, C10H160), 137 (14), 
110 (16), 109 (44), 96 (SO), 95 (loo), 83 ( 2 8 ) ,  81 (24), 68 (73), 67 (35), 56 (14\, 55 (19), 53 (18), 
41 (33). - IR.: 3020m, 2950s, 2930s, 2865s, 2830m, 1710s, 1 6 4 0 ~ ~  1465s, 1460s, 1435m. 1385m, 
1365s, 1310m, 1 2 4 5 ~ ~  1190m, 1175m, 1110u, 1 1 0 0 ~  (S), 1 0 5 5 ~ ~  1 0 1 8 ~ ,  990w, 975w, 960w, 
900w, 710u, 680s, 6 7 0 ~ ~ .  -1H-NMR.: 1,00, 1,06 (25, 2 CH3-C(6)); 1,32 (d, J = 7, CH3-C(2)); 
2,02 ( A  B-System, V A  = 1,98 und V B  = 2,05, J = 5, 2 H-C(5)) ; 2,34 ( A  B-System, V A  = 2,24 
und V R  = 2,46, J = 11, 2 H-C(7)) ; 2,94-3,26 (m, H--C(2)) ; 5,43-5,92 (stark strukturiertes m. 
H-C(3) und H-C(4)). - UV.: 288 (47), Endabsorption bis 400: 330 (21), 350 (14), 380 (9). 

C10H160 (152) Ber. C 78,89 H 10,59% Gef. C 78,12 H 10,51% 

3.3.3. Thermolyse von 21. 268 mg (1,75 mmol) 21 wurden im Pyrex-Rohr unter Vakuum ab- 
geschmolzen und 1 Stcl. auf 210" erhitzt. Das farblose Rohprodukt wies der GC.-hnalyse zufolge 
90% /?. y-unges. Keton 22 und 6% dessen cr,/?-unges. Isomer, 5-Dez~terio-2,6,6-tririzethyl-cyclohept- 
-2-en-l-on, auf (Identifizierung anhand des IR.-Spektrums : Enon-Carbonylbandc bei 1672 cm-1). 

5-De7~terio-2,6,6-trimethyl-cycl0hept-3-en-l-on (22). MS. (wz/e) : 153 (39, .%!I+, CIOHIFJIO), 
138 ( lo) ,  111 (13), 110 (23), 109 ( l l ) ,  97 (14), 96 (loo), 83 (23), 82 (15), 69 (53), 68 (30), 67 (11), 
56 (lj), 55 (11), 54 (lo),  42 ( l l ) ,  41 (17); d1 = 100%. IR.: 3025~2, 2960s, 2935s, 2870s, 2150w (br.), 
1710s, 1640u, 1455m, 1440m, 1390m, 1370s, 1320m, 1308~2,  1285w, 1250w, 1230w, 1185~7,  
1180m (S), 1112u, 1050m, 990u, 950w, 940w, 905w, 710w, 665m. - 'H-NMR.: 1,00, 1,05 ( Z s ,  
2 CH3-C(6)) ; 1,12 (d, J = 7, CH3-C(2)) ; 1,82-2,12 (br. m, H-C(5)) ; 2,34 (An-System, vn = 2,22 
und VB = 2,46, J = 10, 2 H-C(7)); 2,92-3,26 (m, I-I--C(Z)); 5,45-5,86 (stark strukturiertes nz, 
H-C(3) und H-C(4)) ; strahlt man bei 5,66 ein, so wird das wz bci 2,92-3,26 in ein q mit J = 7 
ubergefuhrt. - UV. : 292 (42), 310 (Sch., 35), 320 (Sch., 19), Endabsorption bis 380. 

3.3.4. Thermolyse von 23. 28,1 mg (0,169 mmol) 23, hergestellt nach [171, wurden im Pyrex- 
Rohr unter Vakuum eingeschmolzen und 1 Std. auf 210" crhitzt. 23 lag hierauf unverandert vor. 

3.3.5. Thermolyse von 24. 173,4 mg (1,04 mmol) 24 wurden im neutral gcwaschencn Pyrex- 
Rohr unter Argon eingeschmolzen und 2 Std. auf 215" erhitzt. Untcr quantitativcm Uinsatz 
wandelte sich hierbei 24 zu 85% (laut GC.-Analysc) in 25 um. Der Enolather 25 wurde gas- 
chromatographisch (11 % QF-1, 170") in 90proz. Reinheit isoliert. Strukturbelegende Spektral- 
daten fur I-Methoxy-2,6,6-trimethyl-cyclohepta-7,3-die~z (25) : MS. (nz/c) : 166 (77, Mf, CllH180), 
151 (95), 139 (35), 125 (31), 723 (100). - IR.: 3010 m, 2 9 9 5 ~ ~  (S), 1648~2,  1625~te,  1603~2,  1389u, 

( I % ,  w1j2 = 3, CH3-C(2)) ; 3,52 (s, CH3O-C(1)) ; 5,s-5,8 (wz mit singulettartigem Signal bei 5,72, 
13-C(3) und H-C(4)); fur die 2 H-C(5) und 2 13-C(7), die als komplexe Signale auftreten, 
wurde kcine Zuordnung getroffen (vgl. 1%-NMR. bzgl. C(5) und C(7)). - '3C-NMR. (CDC13): 
15,59 (q ,  CH3-C(2)); 28,85 (2 q,  2 CHs-C(6)); 56,35 ( q ,  CHs-0); 41,82, 42,30 (Zt, C(5) und 
C(7)); 128,14, 131,90 ( Z d ,  C(3) und C(4)); 115,64, 154,50 (Zs, C(2) und C(1)).  

1370m, 1 3 2 2 ~ ~ ,  1302m, 1225s, 1 1 3 5 ~ ,  1095~,  1 0 2 5 ~ .  -1I-I-NMR.: 1,20 (s, 2 CH3-C(6)); 1,62-1.70 

Wir danken Herrn Prof. Dr. J .  Seibl fur die Hilfe bei der Interpretation und Frau L.  Golgoushi 
fur die Aufnahme der MS. Frl. B. Brandenberg und Hcrrn K.  Hiltbrunner sei fur die Aufnahme der 
1H-XMR.- und 13C-NMR.-Spektren gedanlrt, die in der Instrumentalabteilung der E T H Z  (Lei- 
tung fur NMR.-Service: Prof. Dr. J. F. M. 0th) crfolgtc. Die Elemcntaranalysen wurden im 
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Mikrolabor der ETHZ unter der Leitung von Hcrrn W .  Manser durchgefiihrt. Fur die Mithilfe bei 
der Herstellung von Ausgangsvcrbindungen danken wir Herrn K. Job. 
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7. Twista -4,9 -diene 
Preliminary Communication 

by Hans-Georg Capraro and Camille Ganter 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Tcchnischen Hochschulc, CH-8006 Zurich 

(10. XI. 75) 

Summary. A synthesis of twista-4,g-diene (17) from tricyclo[4.3.1.03~*]dec-4-en-l0-one (2) is 
described. 

In connection with our studies on bridged polycyclic hydrocarbons and hetero 
analogsl) we here describe a synthesis of twista4,g-diene (tricyclo[4.4.0.0318]deca- 
4,g-diene) (17)z). 
1) See e.g. [l-31. 
2) As the first example of a twista-4,9-diene we recently prepared the heterocyclic analog 

2,7-dioxa-twista-4,9-diene (1) [3]. 
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