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Tabelle 2. Zur Aminosauresequenz-Analyse i?z Tripefitid-Derivaten: Beobachtete nzaxinaale Messfehler 
(bei je 3 Einzclmessungen) 

Tripeptid Maximale Abweicliung des Abweichungen vom Mittelwert 
bzw. Gemisch Mittelwertes vom crwarteten, 

ganzzahligcn Wert niedrigster hochstcr 
Einzelwert Einzelwert 

1 0,18 0,31 0,39 
2 O,l5 0,16 0,20 
3 0,18 o,s9 0,21 
1 + 2  0,39 0,12 0,12 
2 + 3  0,13 0,20 0,lS 
lt-3 0,2s 0,18 0,19 
1 + 2 + 3  0,S9 0,24 0,22 

Die maximalen Einzelfehler traten durchwegs bei der CO-Abspaltung aus dem ( M  - ‘OCHs)+-Ion 
auf. 
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47. Photochemische Reaktionen 

Zur Photolyse von 9-Oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on~) 
von Rudolf Otto Duthaler und Camille Ganter 

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

87. Mitteilung [l] 

(29. IX. 75) 

Photolysis of Bicyclo[3.3.l]nonan-2-one. - Sumnzary. Disproportionations, the second- 
ary processes available to  the acyl-alkyl biradical b (X(9) = 0) formed from 9-oxabicyclo[3.3.1]- 
nonan-2-ones a (X(9) = 0) in a primary photochemical process by a-cleavage (Novrish type I 
cleavage) were studied. Special attention was paid to the selectivity between the two possible 
H-abstractions: the one at C(3) (+ ketene c,  X(9) = 0) and the other one a t  C(8) (+ alkenal d, 
X(9) = 0) and to the selectivity of the H-abstraction at a definite methylcne group (C(3) or 
C(8)). In  the case of ketene formation (+ c,  X(9) = 0) the specificity of the insertion of the 
migrating H-atom a t  C(1) was studied. endo-G-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-one (6) and 
derivatives of it  (7, 8, 16, 17, 19, 21, 30 and 38) as well as exo-6-hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.1]- 
nonan-&one (41) and i t s  derivative 42 were used as substrates. 

UV.-irradiation of 6 in benzene yielded 1,5-dioxa-2-cis-decalone (44) by way of a ketene g 
(R = H) as demonstrated by the photolysis of 7 (-+ 45), 8 (-+ 43), and 17 (-+ 47). Specific label- 
lings with deuterium proved that H-abstraction occurs intramolecularly a t  C(3) (e. g. 16 + 54; 
6 f 16 3 44 + 54), that one of the H-atoms at  C(3)  migrates specifically to C(1) (21-t 55, 

1) Aus der Dissertation (Nr. 5108, ETHZ, 1973) von R. 0. Duthaler. uber cinen Teil der Resul- 
tate wurde von C. Ganter bereits an der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen 
Gcsellschaft in Neuch%tcl (11./12. 10. 1974) berichtet. 
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19-t 56) ,  endo-H-C(3) being favored by a factor of 6. The abstraction sho\ved an unexpected 
primary isotope effect of about 2. 

UV-irradiation of 41 in benzene yielded in addition to the expected 1,5-dioxa-2-trans- 
clecalone (63) about 3% of an isomeric compound 67 which probably rcsults from H-abstraction 
a t  C(8) (+ alkenal 65) followed by cyclisation. 

Bei Disproportionierungen der durch UV.-Bestrahlung in einem pliotochemisclien 
l'rjmarprozess, ausgehend von Bicyclo[3.3.l]nonan-Z-onen a, durcli a-Ketonspal- 
tun@) entstehenden (Acyl-alkyl)-Biradikale~) b sind a priori intramolekulare 
H-Abstraktionen an drei verschiedenen Zentren nriiglicli, welche je x u  eineni kon- 
stitutionsisomeren Produkt fiihren, namlicli an C(3) (+ Keten c), a11 C(8) (+Alkenal 
d) und an X(9) (+ Alkenal e ) .  Resitzt das (Acyl-alky1)-Biradikal b eine Lebensdauer, 
welche Konformationsiinderungen erlaubt, bevor eine intramolekulare H-Ubertragung 

3 

a 
H -Abst ra kt ion 

an C(3) an C(8) an X(9) 

A 

/ F 

+ c + 
OHC 7 OHC 7 

C d e 

U Z  6 -Ring 8 -  Ring 6 - Ring 

~icyc10[3.3.1]nonan B i c y c l o [ 4 . 2 . ~ d e c a n  trans -Deca l in  

c is  - Decalin 

stattfindet, so ist anhand von L4bschatzungen der durcli sterische Wechselwirkungen 
und unterschiedliche Ringgrossen bedingten Energiedifferenzen zwischen den reak- 
tiven konformationsisomeren (Acyl-alky1)-Biradikalen, welche zu entsprechenden 
Gbergangszustanden (UZ) fuhren, eine H-Abstraktion elier an X(9) als an C ( 3 )  und 
eher an C(3) als an C(8) zu erwarten4). Ein arialoges Resultat, H-Abstraktion an 

2) Vgl. einige neuere 'ijbersichtsartikel [Z-51 und die dort angegebenen zahlreichen Literatur- 
stellen sowic [6-81. 

3)  Zur Definitiou und Bcschreibung von Biradikalcn vgl. u.a. [9 -11;. Zuni tlirekten Nachweis 
von radikalischen Zwischenprodukten vgl. [12-15]. 

") Vgl. die ausfiihrliche Diskussion in unserer Mitteilung cr%ur l'hotolyse von Bicyclo[3.3.l]nonan- 
2-on (a: X(9) = CH2) o [l]. 

~~~ ~ ~ _ _ _  
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C(9) und/oder an C(3) elier als an C(8), sollte auch im Fall einer sehr raschen H-uber- 
tragung beobachtet werden, bei welcher durch eine energetisch giinstige konformative 
Anderung der Acylradikal-Kette das zuerst angebotene H-Atom abstrahiert wird4). 
Die Photolyse von Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (a: X(9) = CH2)4) bestatigte diese 
Erwartungen: als Hauptprodukt erhielt man das A41kenal e (X = CH2) und in kleinen 
Mengen ein Folgeprodukt des Icetens c (X = CH2). Die Bildung des Alkenals d 
(X = CI&) konnte nicht beobachtet werden. 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die Resultate der Photolyse von 
9-0xabicyclo[3.3.1]nonan-2-onen (a : X(9) = 0 ) s ) .  Unser Interesse galt vor allem 
a) der Selektivitat zwisclien den beiden, infolge des O(9)-Atoms einzigen H-Ab- 
straktionsmoglichkeiten: jener an C(3) (+ Keten c)  und jener an C(8) (-+ Alkenal d), 
wobei erstere bevorzugt sein sollte4), b) der Selektivitat der H-Abstraktion an einer 
bestimmten Methylengruppe (C(3) oder C(8)), c) der Spezifitat des Einbaus des 
wandernden H-Atoms an C(1) bei der Ketenbildung (+ c) .  

Als Substrate verwendeten wir endo-6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on (6)  
und Derivate davon (7, 8, 16, 17, 19, 21, 30 und 38) sowie exo-6-Hydroxy-9-oxabi- 
cyclo[3.3.l]nonan-2-on (41) und dessen Derivat 42. 

R' R2 R 3  

16 D D H  '6 17 D D D  
6 R = H  

7 R = D  R' ' 
19 D H H  

21 H D H  

6 6 
-.OR 8 R = T H P   OR^ 

R' R 2  R' R 2  

41 R = H  

42  R = D  

"5 30 H D  

38 D H 
O T H P  OR 

1. Synthese der Edukte. - Die Herstellung der Verbindungen 6 6 )  und 8 ist von 
uns bereits fruher beschrieben worden [20]. 

Die an C( l )  und/oder C ( 3 )  deuterierten Ketone 16, 19 und 21 liessen sich aus endo- 
6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on (6) [20] herstellen. Aus Arbeiten von 
Schaefer & Lark [21] sowie Schaefer & Honig [22] ist bekannt, dass durch basische 
Iiatalyse7) bei Bicyclo[3.3.l]nonan-2-on (1) die beiden H-Atoine an C(3) und das 
H-C(l) am Bruckenkopf durch Deuterium ausgetauscht werden (+ 2), hingegen bei 

5) 

6 )  

7) 

Zur Photolyse von a-Rlkoxy-cycloalkanonen vgl. [16] [17] : zur UV.-Bestrahlung von den 
wenigen Beispielen von 3-Oxacycloalkanonen vgl. [lS] [19]. 
Die Deuteroxy-ketone 7, 11, 13, 17 und 42 wurden jeweils in silu aus den entsprechenden 
Hydroxy-ketonen 6 ,  10, 12, 16 und 41 in DZO/Dioxan erhalten. 
Vgl. auch diesbeziigliche Kinctikmessungen von Marvel1 et al. [23] .  
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D D  

1 2 

D D  

3 4 

saurer Katalyse, wie iin Fall von Bicyclo[3.3.l]nonan-2,6-dion (3) gezeigt wurde, nur 
je die beiden H-Atome an C(3) und C(7) (+ 4), nicht aber H-C(l) und H-C(5) an den 
Bruckenkbpf en. 

Behandlung von endo-6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-Z-on (6) [ZO] mit 
einer 3,5 proz. Na&Os/DaO-Losung bei Raumtemperatur fiitirte zum Einbau von 
drei Deuteriumatomen (+ 166))8), wie aus MS.- und NMR.-Spektren erkennbar war. 
Vergleich des NMR.-Spektrums von 16 mit demjenigen des Edukts 6 zeigte, dass bei 
16 zwischen 8 1,0 und 2,5 das Signal von endo-H-C(3), bei S 2,5-3,0 dasjenige von 
exo-H--C(3) und bei 6 4,03 jenes von H-C(I) nicht mehr vorhanden war. Reaktion 
des Ketons 6 mit einer 10proz. DCl/D3P04-Losung in DzO [24] iuhrte zum dideuterier- 
ten Keton 218). Aus dessem NMR.-Spektrum ging hervor, dass nur die zwei H-Atome 
an C(3) ausgetauscht worden waren. Durch Behandlung des trideuterierten Ketons 16 

8) Die Synthese des Edukts 6 erfolgt aus dem [3.3.1]-Diacetat 5 [ Z O ] ,  wclchcs seinerseits je- 
u-eils im Gemisch mit dem [4.2.1]-Diacetat 9 anfallt. 5 und 9 lasscn sicli durch fraktionierte 

5 6 9 10 

Kristallisation auftrennen. Fur gewisse Untersuchungen an 6 kann darauC verzichtet und 
von einem Gemisch der Ketone 6 und 10 (letzteres entstanden aus 9) ausgegangen werden, 
da bei dessen Photolyse das aus 6 entstehende Hauptprodukt 44 schr leicht und praktisch 
quantitativ aus dem komplexen Reaktionsgemisch abgetrennt wercleri bann (vgl. Abschnitt 2 ) .  
Analoges gilt fur die Bestrahlung von Gemischen von Dcrivaten der Ketone 6 und 10. 

Aus demselben Grund wurden auch basen- und saurckatalysierte Dcuterierungen an 
Gemischen der Hydroxy-ketone 6 und 10 durchgefiihrt (vgl. exper. Teil). Neben den aus 6 
entstandenen Verbindungen 16, 19 und 21 bildeten sich deshalb ebenfalls die tri-, di- und 

R’ R2 R 3  

1 1  H H D  

12 D D H  

13 D D D  

14 D H H  

?.OR3 

15 H D H  

monodeuterierten endo-5-Hydroxy-9-oxabicyclo[4.2.l]nonan-Z-one 126), 15 und 14, welche 
jedoch nicht weiter untersucht wurden. 
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16 R = H  19 R = H  21 R = H  

18 R = Ac 2 0  R = Ac 2 2  R = A c  

mit wasseriger Saure konnte schliesslicli das an C(1) nionodeuterisierte Keton 198) 
erhalten werden. Alle drei Ketone 16, 19 und 21 wurden auch als deren Acetate 18, 20 
und 22 charakterisiert. 

Die spezifisch exo-3- und endo-3-inonodeuterisierten Ketone 30 und 38 wurden in 
Analogie zu bereits ausgearbeiteten Reaktionsfolgen mit undeuterierten Verbindun- 
gen [20] ausgehend vom ungesattigten Tetrahydropyranylather 23 bzw. dem Tetra- 
hydropyranyloxy-epoxid 31 hergestellt. 

Deuterioborierung von 23 [ZO] fiihrte zu eineni Gemisch der spezifisch exo- 
deuterierten Alkohole 24 und 259), welches durcli Acetylierung (+ 26 + 27) und “r9. + *fj 

1 ____c 5 
2 2 2 
“OTHP “OR’ -’OR’ 

3 

23 
R’ R2 

:El8 
2 4  THP H 25 

THP Ac 27 

2 8  H Ac 29  
0 6 4  5 6 

/ 26 

8 
.‘OT HP 

30 
9) Die exo-Lage des D-Atoms in 24 bzw. 25, welche auf Grund desMechanismus cler Deuteriobo- 

rierung (cis-Addition an die Doppelbindung und Erhaltung der Konfiguration bri der Oxy- 
dation des Organoborans mit HzOg) zu erwarten ist, folgt eindeutig aus den Nh1R.-Daten 
(CDC13) von 28 [4,77 (d, J6endo,,endo = 3,5, ferner J6,6endo = Z), elzdo-H-C(6)] bzw. 29 
[5,45 (d, J7endo,  8e50 = 11, ferner J6@,d00,  7endo und J p n d o ,  sendo je elzdo-H-C(7)1. 
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anschliessende Tetrahydropyranylather-Spaltung in ein trennbares Geinisch der 
Hydroxy-acetate 28 und 29 umgewandelt wurde. Letztere wurden beide einzeln uber 
die Tetrahydropyranylather 26 und 27 in die Alkohole 24 und 25 zuruckgefuhrt. 
Oxydation mit CrO3/Pyridin-Komplex in CHzClz lieferte scliliesslich aus 24 das 
Keton 301"). Dessen NMR.-Spektruni unterschied sich von denijenigen des ent- 
sprechenderi undeuterierten Icetons 8 durch das Fehlen des Signals zwischen 6 2,4 
und 2,9, welches demzufolge bei 8 dern exo-H-C(3) zuzuordnen ist. 

? 

+ 
2 

'OTHP \'OR' 

R'  R2 
31 

32 THP H 33 

T H P  A c  35 B; 36 H A c  37  
r 34 

? 
0 2 '3 

.*OT H P 
7 

38 

Li:IlL)II-Reduktion des Epoxids 31 201 ergab eiii Geniiscli dcr spezifiscli eizdo- 
deuterierten Alkohole 32 und 3311), welches durch Acetylierung (--+ 34 -;- 35) gefolgt 
von Tetrahydropyranylather-Spaltung in ein trennbares Gemisch der Hydroxy- 
acetate 36 und 37 umgewandelt wurde. 36 wurde mit Dihydropyran und Saure 
behandelt (-> 34) und anschliessend basisch verseift (3 32). Oxydation von 32 mit 
Cr03/Pyridin-Koinplex in CHzClz fiihrte scliliesslich zum Iceton 3810). Im NMR.- 

OQ 

Ho-'@ - 0 A c  O R  

4 0  R = A c  

41 R = H  

4 2  R = D  

39 

10) Man beachtc bui  30 urid 38 (in Xnalogic zu fruliercn Airbeiten [ZO]) dic gcgenuber dcn boraus- 
gegangenen Verbindungen 23-29 bm 31-37 andersartigc Numerierung, wclche sich durch 
Vcrtauschung von C(2) und C(6) ergrlxan hat 

11) Ihc  rndo-Lage dcs D-Atoms in 32 bzw. 33, \ \elcli~ ails dcr rLduliti\ c n  Ivms-Offnuiig dcs 
em-Epoxids zu erwdrten ist, folgt eindeutig itus den NMIZ -Daten (CUC13) von 36 [4,78 

J g e n d 0 , p e z o  = 3 ,  ferncrJ5,gendo = 2, edo-H-C(6)1 bzw. 37 [5,45 ( t , J g ~ T O ,  7 f f ~ d ~  undJ7endo, * e m  
I(' 11, ierrier J 7 e n d o , 8 c n d o  = 7), m d o  H-C(7)J 
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Spektrum erscheint das Signal von eno-H-C(3) bei 6 2,75 als Triplett ( J  je lo), 
welclies noch durch kleinere Kopplungeii zusatzlich aufgespalten ist. 

ex0-6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.lijnonan-Z-on (41)6) I-IR. (CHCl3) : 3580, 3430, 
17301 erhielt man durch Oxydation des Hydroxy-acetats 39 [ZO] mit CrOs/Pyridin- 
Komplex in CHzClz (+ 40[NMR.(CC14) : 4,52/m ( w l p  ca. 6), endo-H-C(6)]) gefolgt von 
basischer Hydrolyse. 

2. UV.-Bestrahlungen12). - Aus dem Reaktionsgemisch der UV.-Bestrahluiig 
von endo-6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on (6) in Benzol konnte als einziges 
fluchtiges Produkt in 73proz. Ausbeute das Lactoii 44 isoliert werden. Bei der Photo- 
lyse eines Gemisches von 6 und den1 isonieren Bicyclo[4.2.l]nonan-2-on 10 (Ver- 
haltnis ca. 2: 1)s) liess sicli Lacton 44 durch Kristallisation aus dem Reaktionsgemisch 
ebenfalls erhaltenl3) 14). Die Struktur des Photoprodukts 1,5-Dioxa-Z-cis-decalon (44) 

0 2 3  - - 
6 R = H  f 9 

43 44 45 

1:l -Epimerengemisch 

an C ( 3 )  

12) Argon-Atmosphare, Hg-Mitteldrucklampe (80 oder 125 W), Pyrex-Gefasse. 
13) Dieser Versuch wurde in unserer Arbeitsgruppe crstmals von K.  Wicker (Diplomarbeit 

ETHZ, 1966) ausgefuhrt. Vgl. auch die Fussnote 7 in [25]. 
14) Gas-chromatographisch konnte aus diesem Geniisch auch das aus 10 uber das Keten h ent- 

standene 4-(2’-Tetrahydrofuranyl)-butyrolacton (46) [IK. (CHC13) : 17701 isoliert werden. 
Unabhangige UV.-Bestrahlung von Iceton 10 a k i n  in Benzol ergab 46 in 68proz. Ausbcute. 

10 h 46  
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folgt vor allem aus den IR.- [(CHClS) : 17301 und NMR.-Datenl5). Die cis-Verknupfung 
der Ringe, welclie bereits aus der syn-Stellung voii H-C(5) und exo-H-C(6) im Edukt 
6 folgt, wird durch die kleine Kopplungskonstante J S , ~ O  = 1,5 der Bruckenkopf- 
Wasserstoffatome bestatigt. Der grosse Unterscliied (0,46 ppm) zwischen den chemi- 
schen Verschiebungen von ax-H-C(6) und iiq-H-C(6) sowie die Unterscheidbarkeit 
von trans-diaxialen und tram-diaquatorialen Kopplungskonstanten l a s t  bei 44 auf 
eine starre Konformation oder eine starke Bevorzugung der einen der beideii Sessel/ 

H ,,endo 

q ; x o  - ---c 

HeXo 
e n d o w  

i j 

Sessel-Konformationen (i und j) schliessen16). Die Kopplungskonstanten des Eriicken- 
kopf-Tlrasserstoffatoms H-C(10) mit den benachbarten Methylen-Wasserstoffatomen 
HzC(4) (Jqelzdo,10 und Jpezo , lo  je 3 4  zeigen, dass das Konformere i stabiler ist. Fur 
das Konformere j wurde man fur Jaendo+ (trans-diaxiale Stellung der entsprechenden 
H-Atome) mindestens einen Wert von ca. 10 Hz erwarten. 

Die Entstehung des Lactoiis 44 kann durch Bildung eines Ketens g (R = H) via 
?Jovrish-'Typus I-Spaltung des Ketons 6 (-> f :  R = H) gefolgt von Disproportionie- 
rung (H-Abstraktion an C(3)), erkliirt werden. Einen Beweis fur das Kcten-Zwischen- 
produlit g lieferten u.a. die UV.-Bestrahlungen der Ketone 76) und 8. 

Bei der Photolyse des Deuteroxy-ketons 7 (im Gemischs) niit dein entsprechenden 
[4.2.1j-Keton 1 1 ) 6 )  in Dioxan konnte man aus dem Reaktionsgeniinch das zu > 957, 
monodeuterierte Lacton 45 isolieren. Dessen NMR.-Spektrum zeigte, dass es sich um 
ein (1:l)-Gemisch der an C(3) epimeren Verbindungen handeltc, d.h. es wurde in 
a-Stellung zur Carbonylgruppe des Lactons ein D-Atom eingebaut, was die intra- 
rnolekulare Reaktion des Ketens g (R = D) mit der Deuteroxygruppe belegt17). 

15)  Im 220-MHz-Spclrtrum (CDC13) von 44 erscheineii praktisch alle Signale der 10-€I-Atome bei 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen (vgl. exper. Teil) . Spin, Spin-Entkopplungs- 
experimentc ermoglichten eine genaue Zuordnung der Signale, was auch eindeutige Struk- 
turbestimmungen der deuterierten Lactone 45, 47, 54, 55, 56 und 57 erlaubte. 

l6) 'ijber konformative Untersuchungen an 1,5-Dioxa-cis-decalinen wcrden wir in einer andcrn 
Arbeit ausfiihrlich berichten [26]. 

17)  In einem analogen Versuch ergab die UV.-Bestrahlung des tetradcutcrierten Ketons 17 (im 
Gemischs) mit dem entsprechenden [4.2.1] -Keton 13) 6 )  in Dioxan das tetradeuterierte 
Lacton 47. 

6 
'-OD 

___c 

17 47  
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Ein Keten-Zwischenprodukt (g : R = THP) konnte auch intermolekular abge- 
fangen werden. So erhielt man bei der Photolyse des Tetrahydropyranyloxy-ketons 
8 in Methanol 56,5% des Methylesters 4318). Behandlung mit Methansulfonsaure in 
abs. Methanol (Tetrahydropyranylather-Spaltung), gefolgt von Urnsetzung mit 
Methansulfonsaure in Tetrahydrofuran, ergab zu 81 % das Lacton 44. 

Zum Nachweis der H-Wanderung von C(3) nach C(1) bei der Bildung des Keten- 
Zwischenprodukts bestrahlte man u.a. das trideuterierte Keton 16 (im Gemischg) mit 

16 54 

dem entsprechenden [4.2.1]-Keton 12)13)19). Das gebildete Lacton 54 hatte neben 
einem D-Atom an C(3)ZO) deren zwei an C(6)21). Im NMI3.-Spektrum von 54 fehlten 
im Vergleich zu demjenigen des undeuterierten Lactons 4415) die beiden Signale 
fur cxo-H-C(G) (6 3,55) und eizdo-H-C(G) (6 4,Ol). 

18) In  diesem Zusammenhang ist auf eine Arbeit von Pudwa &. Battisti [18] hinzuweisen, in wel- 
cher die Autoren beschreiben, dass UV.-Bestrahlung der sehr ahnlichen Systeme 9-Oxabi- 
cyclo[3.3.l]non-6-en-2-on (48) und 9-Oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on (51) in Methanol zum 

48 49 R = H  

50  R = D  

51 5 2  R = H  

53 R = D  

Ester 49 bzw. 52 fiihrten. Anhand des Deuteriumeinbaus bei Experimenten in CHsOD 
(+ 50 bzw. 53) konnte gezcigt werden, dass diese Reaktionen ebenfalls iiber ein Keten-Zwi- 
schenprodukt (via a-Ketonspaltung von 48 bzw. 51) ablaufen. 

19) Einen weiteren Beweis lieferte auch die Photolyse dcs an C(3) dideuterierten Ketons 21 
(+ Lacton 55), welche im Zusammenhang mit der Spezifitat des Einbaus des wandernden 
H-Atoms besprochen wird (vgl. weiter uiiten) sowie jene des tetradeuterierten Ketons 17 
(vgl. Fussnote 17). 

20)  Wie NMR.-Spektren (220 ME-Iz) zeigten, handelt es sich urn ein 1:l-Gemisch der an C(3) 
epimeren Verbindungen. 

21) C(1) im Edukt entspricht C(6) im Photoprodukt. 
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Reim Bestrahlen eines ca. (1 : 1)-Gemischs von undeuteriertem Keton 6 und tri- 
deuteriertem Keton 16 konnten nix das undeuterierte Lacton 44und das trideuterierte 

i 6 

16 /J 
Lacton 54 nacligewiesen werden. Aus der Nichtbildung von mono- und dideuterierten 
I’rodukten kann eine intermolekulare H-Wanderung eindeutig ausgeschlossen werden, 
d.h. bei der Ketenbildung findet eine intramolekulare H-Abstraktion an C(3) durch 
das Alkylradikal an C(1) statt .  

Aus sterischen Griinden (G-Ring-Ebergangszustand, Bicyclol3.3.lInonan4)) ist 
zu erwarten, dass eine intramolekulare Wancleruiig eines IS-Atoms von C(3) nach 
C(1) nur unter Erhaltung der raunilichen Anordnuiig an C ( l )  inoglicii ist, auch 
wenn an C ( l )  ein planares Radikal ausgebildet wird22). Demzufolge miisste bei der 

H 

‘0 H 

o$ 

21 5 5  

19 56 
-~ 

26)  \’gI auch analoge Uberlegungen von Alcrnwald & Sdzneirler 1271 be1 der Ableitung dcr Struktur 
tles Photoprodukts >on Carvoncamphcr. 
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Photolyse des an C(3) dideuterierten Ketons 21 durch D-Wanderung das an C(6) 
spezifisch endo-deuteriertc Lacton 55, beim Bestrahlen des an C(1) monodeuterierten 
Ketons 19 durch H-Wanderung das an C(6) spezifisch exo-deuterierte Lacton 56 
entstehen. Die entsprechenden Versuche23) bestatigten diese Voraussagen. Aus den1 
NMR.-Spektrum von 55 ist ersichtlich, dassneben dem D-Atom an C(3)Zo) ein D-Atom 
spezifisch an C(6)  eingebaut wurde. Verglichen init dem undeuterierten Lacton 44l5) 
ist im NMR.-Spektrum von 55 bei 8 4,Ol kein Signal (uq-H-C(6)) vorhanden. Die 
Strukturierung des verbleibenden Signals von ax-H-C(6) ist wegen des Einbaus von 
uq-D-C(6) durch das Fehlen der geminalen H-Kopplung (J6endo,6ezo = 11) gekenn- 
zeichnet. Irii NMR.-Spektrum des monodeuterierten Lactons 56 tritt hingegen das 
Signal fur ax-H-C(6) bei 6 3,55 nicht auf. Die Strukturierung des verbleibenden 
Signals von aq-H-C(6) ist wiederiim durch die Abwesenheit der geminalen H-Kopp- 
lung charaktersiert. In  der bevorzugten ((0-inside))-Konforination i l 6 )  des Lactons 
entspricht iiq-H-C(6) der e d o -  und ax-H-C(6) der exo-Lage. 

Spezifitat de:j Deuteriumeinbaus an C(6)  kommt auch in den 1R.-Spektren von 
55 und 56 zur Geltung. Wahrend die Streckschwingungen der D-Atome an C(3) 
kauni feststellbar sind, geben die (C-D)-Bindungen von C(6) zu spezifischen 1R.- 
hbsorptionen Anlass. Ein eizdo-standiges Deuterium an C ( 6 )  fuhrt zu einer Bande bei 
ca. 2200, ein exo-standiges zeigt eine Absorption bei ca. 2100 (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1. (C-D)-Sch~ingungsbalzde?z dev Verbindungen 45, 47, 54, 55, 56 und 57 

Verbindung endo-C(G) exo-C(6) C(3) v(C-D) [cni-11 

45 H H H+ Dzo) - - - 

54 D D H + D 20) 2220 2085 - 

55 D H H + DZO) 2210 - - 
56 H D H + H  - 2110 - 

57 24) D H H + H  2210 - - 

47 D D D + D  2220 2090 (2155) 

Zur Abklarung der Frage der Selektivitat der H-Abstraktion an C(3)  wurden die 
an C(3)  spezifisch monodeuterierten Ketone 30 (em-I>) und 38 (endo-D) in Methanol 
bestrahlt. Die je entstandenen Gemische der Methylester 58 und 59 wandelten sich 
nach der Cliromatographie an Kieselgel (Merck, reinst) beim Abdampfen (70"/10 Torr) 
des Losungsmittels in ein Gemisch der Lactone 45 und 57 1111125). Da Gemische von 

23) 

24) 

Es wurden Gemisches) mit den entsprechenilcn [4.Z.l]-Ketonen, d.h. 21 + 15 1)zw. 19+ 14, 
bestrahlt. 
Das an C(6) nionodeuterierte Lacton 57 crhielt inan durch Behandlung von 552") mit  einer 
wasserigen HCl/I&P04-Losung, 

55 57 

25) Diese Lactonisierungen wurden nicht beobachtet, wenn zur Chromatographie ((normalcso 
Kieselgel Merck verwendet wurde. 
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30 58 \I5% 45 

38 59 57 

45 (H--4bstraktion) und 57 (D-Abstraktion) entstandeii, kann eine Spezifitat der 
Wanderung ausgeschlossen werden. Die VerhBltnisse der beiden monodeuterierten 
Lactone 45 und 5’7 konnten aus Kombination der NMR.-15) und Massenspektren 
sowie aus letzteren allein ermittelt werden26). Durch Integration des Signals von 
endo-II-C(6) konnte die Sumnie von 45 und der unckxtei-ierten Verbindung 44 in den 
Lactongemischen bestjmmt werden. Als Referenz wurden die Integrale der Signale 
von H-C(9) sowie 11-C(10) und exo-H-C(G) verwendet. Der Anteil der undeuterierten 
Verbindung 44 (2-3%) wurde aus den Massenspektren berechnet. Die Verhaltnisse 

44 k 

Tabelle 2. Relathe Pik-Inte+zsitaten i?z O/OO 

4 8  Referenzsubstanzen Bestrahlungsgemische aus 

44 45 57 30 38 

- 69 12 8 9 
70 37 40 13 39 
71 1000 1000 63 1000 
72 49 70 1000 148 
73 4 7 51 11 
74 - - - 5 

13 
22 

288 
1000 

52  
5 

. - ~ _ _  

26) Infolge der nicht 100proz. Deuterierung der Edukte waren stcts auch geriiige Mengen des 
undeutcrierten Lactons 44 vorhanden. 
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von 45 und 57 liessen sich auch aus den Massenspektren ermitteln. Anhand des Frag- 
ments k jm/e = 71 (bzw. 72)], welclies Basispik (10000/~0) der Lactone 44, 45 und 57 
ist, laisst sich der Deuteriumgehalt an C(6) berechnen. Daraus wurde - unter Beruck- 
sichtigung des totalen D-Gehalts - das Verhaltnis 45:57 berechnet. Fur diese Be- 
rechnungen wurden die Referenzspektren der einzelneiz Komponenten 44, 45 und 
5724) verwendet (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 3. Isoto$eneffekt bei dev H-  bzw. D-Abstraktaon sowie Verhultnis der Abstraktion von 
endo-H-C(3) zu exo-H-C(S) 

a) NMR.-sfiektroskopiscke Evmnittlung 

Edukt Produlite Tsotopeneffekt Verhaltnis der A4bstraktion 
im undeuterierten Fall 

H-Abstraktion D-Abstraktion 
45 57 

~~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~~~ 

30 93 (endo) 7 (exo) 2,1 6,3 (endo) . 1 ( e m )  
38 25 (exo) 75 (endo) 

~~ 

b) ~assenspektroskopische Ermittlung 

30 92 (elzdo) 8 (exo) 1,5 7,5 (endo) : 1 (exo) 
38 17 (exo) 83 (endo) 

Die Produktverteilungen (vgl. Tabelle 3) bei der Bestrahlung von 30 und 38 zeigen, 
dass bei der a- Ketonspaltung und cler anschliessenden Disproportionierung zu einem 
Keteii bei 9-0xabicyclo[3.3.l]nonall-2-on-Derivaten bevorzugt e%do-H-C(3) abstra- 
hiert wird27). Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, lasst die Verschiebung der Produkt- 
verhaltnisse (75 : 25 --f 93 : 7) bei bevorzugter D- und H-Wanderung auf einen Iso- 
topeneffekt schliessen. Unter der ilnnahme, dass beide moglichen H-Abstraktionen 
an C(3) den gleichen Isotopeneffekt zeigen, d.11. fur beide H-Wanderungen (euzdo- 
H-C(3) + C(l )  und exo-H-C(3) --f C(1)) derselbe Mechanismus verantwortlich istza), 
lasst sich ein Isotopeneffekt von 2,129) berechneii und ein Verhaltnis der Abstraktion 
von endo-H-C(3) zu exo-H-C(3) bei an C ( 3 )  nicht deuterierten Ketonen (z.B. 8) von 
6,3:1 (56: 14)29) extrapolieren, d.h. die Abstraktion von endo-H-C(3) wird um den 
Faktor 6-7 bevorzugt. 

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, stimnxn die Resultate aus der Integration der NMR.- 
Spektren ziemlich gut mit den Rerechnungen aus den Massenspektren iiberein. Erstere sind 
vermutlich zuverlassiger, da die Massenspektren der Refercnzsubstanzen nicht alle unter 
identischen Bedingungen aufgenommen wurden. 
Dieselbe Methode verwcndeten bei analogen Problemen z. B. Curtin & Kellovn "231 sowie 
Eliel 1291. 
Zur Berechnung vgl. Curtin & Kellom [ZS] (man beachte, dass bei den veroffentlichten For- 
meln die Quadratwurzeln fehlen). 

k,[endo-H-C(3)]/kk[exo-D-C(3)] = 93/7; k,[exo-H-C(3)J/k;[endo-D-C(3)] = 25/75. 

Aus der Annahme, dass gleichcr Isotopeneffekt, d.h. k,/k; = k,/kL, folgt k l / k ; .  k, = l / k ;  und 
somit k,/k, = k;/k; bzw. k ,  k ; / k 2 .  kk = (k1/k2)2 oder (k; /k;)z .  Daraus ergibt sich k,/k, = 

1/93. 75/7 1 2 5  = 6,3. 

28 
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Verantwortlich dafur konnen z.B. enei-getische Uiiterschiede zwischen den 
konformatioiisisomeren (Acyl-alky1)-Biradikalen n-qzo) sein, falls das (Acyl-alky1)- 

HeXo " *co 0 R = H , C H ,  

,,endo 

m 
co H e n d o  

P 4 

Eiradikal eine genugende Lebensdauer besitzt, welche Konformationsanderungen 
durch Rotation um eine oder mehrere Eindungen erlaubt, bevor die H-Ubertragung 
stattfindet. Diesbezugliche Vergleiche sollten zu folgenden Ergebnissen fuhren: 
IVegen der raumlichen Anordnung des Acylradikals ist a) von den beiden Sessel- 
konformationen n energetisch gunstiger als q, b) von den beiden Wannenkonforma- 
tionen p gunstiger als 0,  und c) fur die exo-H-C(3)-Abstraktion ist p gunstiger als q, 
obwohl bei p eine Wannenkonformation und bei q eine Sesselkonformation vorliegt ; 
dies da in q das Acylradikal raumlich sehr ungunstig angeordnet ist. 

Es ist schwierig a priori abzuschatzen ob n oder p energetisch gunstiger ist. Die 
beobachtete Bevorzugung der e.ndo-H-C(3)-Abstraktion konnte zum Scl~luss fuhren, 
dass n (Sessel) gunstiger als p (Wanne) sei. NMR.-Untersuchungen [26] zeigten 
aber eindeutig, dass bei 9-Oxa-bicyclo[3.3.l]noiian-2-onen (z.B. 6 )  fur den die Carbo- 
nylfunktion tragenden Ring die Wannenkonformation (vgl. 1, R = H) die energetisch 
stabilere Form ist. Da dies auch fur methylierte Derivate (vgl. 1, R = CH3) gilt [26], ist 
auch die obige Ableitung, n energetisch gunstiger als 0, welche nur auf der raumlichen 
Anordnung des Acylradikals basiert, in Frage gestellt. Somit konnte auch o (Wan- 
nenkonformation) und nicht n (Sesselkonformation) fur die e.~do-H-C(3)-Abstraktion 
verantwortlicli sein. 

Vergleiche zwischen den relativen Energien der Konformationsisomeren n-q 
allein erlauben offensichtlich keine eindeutigen Schlusse bez. der bevorzugten 

30) Da Konfigurationsanderungen an den radikalischen C-Atonien in1 Vergleich zu Konforma- 
tioiisanderungen der ganzen Molelceln encrgetisch bestimnlt von untergeordneter Bedeutung 
sind, werden die allgemein als planar oder zumindest annaihernd planar zu beschreibenden 
(vgl. 1111) Radikalzentren dcr Einfachheit hnlber tetraedrisch gezeichnet. 

~~ ~ ____ 
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Abstraktion von endo-H-C(3). Der eher kleine primare H/D-Isotopeneffekt von 
ca. 2 legt dar, dass auch andere oder nur andere Faktoren fur die Disproportionierung 
des (Acyl-alky1)-Biradikals m verantwortlich sind. Eine Moglichkeit ware z.B. eine 
Drehung der Acylradikal-Kette um die Rindung C(3)-C(4) (vgl. r) in der Weise, dass 
die CO-Gruppe nach aussen abgedreht und somit endo-H-C(3) in die Nahe des Acyl- 
radikals an C( 1) gebracht und als zuerst angebotenes H-Atom rasch abstrahiert wird. 

In  diesem Zusammenhang ist auch eine Arbeit von MeinzEJaZd et al. 1301 von 
Interesse. Die Autoren bestrahlten endo- und exo-a-Deuterio-carvoncampher (61 und 

R=f: 

wHeXo 
h e n d o  

r 

;(endo 

S 

R’ 

Eo Hendo 

I -  
.co 

t 

R’ R2 

60 H H 

61 D H 

6 2  H D 

E d  60 o 

OL 

I 
HeXo 

U 

62) in Methanol, ebenfalls zwecks Untersuchung einer moglichen Selektivitat der 
H-Abstraktion bei der Disproportionierung des durch eine a-Ketonspaltung von 
Carvoncampher (60) gebildeten (Acyl-alky1)-Biradikals s .  Es wurde eine bevorzugte 
Wanderung des exo-standigen H-Atoms beobachtet, und die Resultate deuten auf 
einen Isotopeneffekt hin. Es konnten zwar keine quantitativen Aussagen geniacht 
werden, doch scheinen die Selektivitat und der Isotopeneffekt in derselben Grossen- 
ordnung wie bei 9-0xabicyclo~3.3.l]nonan-2-onen zu liegen. Fur die beobachtete 
Stereoselektivitat der exo-H-C(cc)-Ubertragung bei der Photolyse von Carvoncampher 
(60) bieten Meinwald et al. 1301 zwei mogliche Erklarungen an: a) Bevorzugung des 
dem Biradikal t entsprechenden Ubergangszustands (UZ) lexo-H-C(a)-Abstraktion] 
gegeniiber demjenigen des dem Biradikal u entsprechenden UZ [endo-H-C(a)-Abstrak- 
tion], da ersterer weniger sterische Wechselwirkungen besitze ; b) falls die H-Uber- 
tragung sehr rasch erfolgt, mag deren Stereoselektivitat die Tendenz der Acyl- 
radikal-Kette widerspiegeln, nach innen zu drehen zwecks Erreichung der giinstigsten 
Distanz der CO-Gruppe von den beiden Methylgruppen (vgl. s ) ,  wodurch exo-H-C(a) 
zum zuerst angebotenen H-Atom fur die H-Abstraktion wird. Die Autoren liaben 
zwischen diesen beiden Moglichkeiten keine Entscheidung getroffen. 
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Mit der auf einer raschen Abstraktion des n5chstangebotenen H-Atoms beruhen. 
den Interpretation31) liesse sich die Selektivitat der H-Wanderung bei 9-Oxabicyclo- 
[3.3.l]nonan-Z-onen (z.B. 8) (bevorzugte Abstraktion von cndo-H-C(3)) und beim 
Carvoncanipher (60) (bevorzugte Abstraktion von exo-H-C(u.) ) als Effekt der Methyl- 
gruppen im Carvoncampher (60) deuten, welche einen im Vergleich zu entsprechenden 
Disproportionierungen bei 9-0xabicycloj3.3.l]nonan-Z-onen entgegengesetzte Dre- 
hung der Acylradikal-Kette bewirken (vgl. r und s ) .  

Bei all den oben beschriebenen UV.-Bestrahlungen von eizdo-C(6)-substituierten 
9-0xabicyclo[3.3.l]nonan-Z-onen konnten j eweils iiur Produkte einer H-Abstraktion 

41 R = H  

42 R = D  

63 6 4  

65  R = H  

66 R = D  

6 7  R = H  

68 R = D  

31) Die Selektivitat von H-Abstraktionen, m-elche zu ungesattigten Aldcliyden fiihrt, nnter- 
suchteii Agosta & Schreiber 1311 an spezifisch deuterierten 3- und 4-Methyl-cyclohexanoncnnoncn. 
Die Wandcrnng zeigte keinen Isotopeneffekt. Dic beobachtete Selektivitat (ca. 3 : 2 zu 
Gunsten von axial-13) rrklarten die Xutoren folgendermassen: Ein biradikalisches Zivischen- 
produkt vom Typus v besitzt eine Lebensdauer, welchc freic oder nahezu freie Rotation urn 

t ie-  &>: +:: LK.P ?n2 H a =  

V W X 

die C(3) -C(4)-Bindung erlaubt, was zu zwei sesselahnlichcn Koiiformcren w und x fiihrt. 
Die H-Abstraktion erfolgt bevorzugt ausgehencl vom Konfornieren init kleinerem Energie- 
inhalt (w, aquatoriale Methylengruppe) (vgl. auch die analogen Argumentationen bei ahnli- 
chen Untersuchungen von Coyle [32]). Wie oben gczeigt wurde, lassen sich jedoch zumindest 
die bei den Bestrahlungen von 9-0xabicyclo[3.3.1]nonan-2-oncn (z. B. 8) und Carvoncampher 
(60) beobachteten Resultate rnit solchen Betrachtungcn allein nicht interpretieren. 
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an C(3) (-. Keten bzw. dessen Folgeprodukte) isoliert werden. Produkte der bedeutend 
ungunstigeren H-Abstraktion an C(8)4) (Alkenal vom Typus d, X = 0) konnten 
nicht nachgewiesen werden32). 

Die Photolyse von exo-6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.S]nonan-2-on (41) in Benzol 
bzw. von 42 in Dioxan lieferte hingegen neben 55°/0 des erwarteten S,.S-Dioxa-Z- 
trans-decalons 63 [IR.(CHC13) : 17401 bzw. des monodeuterierten Lactons 642O) ca. 3% 
einer isomeren Verbindung 6733). Diese weist im 1R.-Spektrum (CHCl3) OH-Schwin- 
gungsbanden (3600 und 3420) sowie eine intensive Enolitherbande (1645) auf. I m  
Massenspektrum wird neben deni Molekelion ( M +  = 156) eine HZO-Abspaltung 
(M+ - 18 -+ 138 (85%)) und von .m/e = 138 aus eine Abspaltung von Acrolein 
( (M+ - 18) - 56 (bzw. 57) + 82 (44%) bzw. 81 (100yo)) beobachtet. Auf Grund dieser 
Daten handelt es sich bei 67 mit grosser Wahrscheinlichkeit um Z-Hydroxy-AG-S,5- 
dioxa-tralzs-octalin33), welches durch eine H-Abstraktioii an C(8) --f (65 bzw. 66) und 
anschliessende Cyclisierung entstanden sein konnte. Diese Resultate bestatigen soniit 
ebenfalls die Bevorzugung einer H-Abstraktion an C(3) (+ Keten) gegenuber an 
C(8) (-+ Alkenal). 

Dem Schweizevischen Nationalfonds zuv Fordevung dev wissenschaftlichen Fovschung und der 
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fur die Unterstutzun.g diescr Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Vgl. [ZO] sowie folgende Erganzungen : 
Gas-chromutogYaphische (GC.) Untersuchungen. D : 15% SE 30, Chromosorb W/NA\V, 60/80 

mesh, 10’ x 3/<. 
UV.-BestvahZufigen wurden mit folgenden Lichtqucllen durchgefuhrt : Lampe A : Hg-Mittel- 

druckbrenncr Q 81 (80 W) der Quavzlanzpen G.wz.b.H., Hanau. Lampe B: Hg-Mitteldruckbrenner 
QM 125 (125 W) der Meda-Licht AG, Basel. Der Photoreaktor bestand aus einem zylindrischen 
Gefass mit zentral angeordneter Lichtquelle, welche von einem doppelwandigen Pyrexfinger 
(Wasserkuhlung) umgeben war. Die magnetisch geruhrten Losungen wurden jeweils vor der Bc- 
strahlung mit trockenem Argon gespult. 

1. Synthesen der Edukte. - Basisch katalysievte Deuteviewwg won Ket0l.L 6. Eine Losung 
von 570 nig (3,66 mmol) endo-6-Hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on (6) [ZO] in 10 ml DzO 
wurde mit 350 mg wasserfreiem NaZC03 versetzt. Nach 5tagigem Stehcn bei RT. wurde die 
Losung 4mal mit trockenein Benzol extrahiert. Den Ruckstand (492 mg) der organischen Phasen, 
welche mit NaZCO3 getrocknet wurden, loste man erneut in 10 ml DzO und liess das Gemisch nach 
Zugabe von 350 mg Na2CO3 7 Tage stehen. Nach gleicher Aufarbcitung wie oben wurde der 
Ruckstand durch Destillation (120”/0,01 Torr) gereinigt. 192 mg des Destillats (337 mg, 58%) 
wurdcn in 20 ml HzO gelost und ca. 15 Std. bei RT. stehengelassen. Die Losung wurde 3mal mit 
CHzClz extrahiert und der Ruckstand wie oben destilliert. Man erhielt 185 mg 1,3,3-Trideuterio- 
e~zdo-6-hydroxy-9-oxabicyclo[3.3.l]nonan-2-on (16). - IR.  : 3670, 3605, 3460, 2220, 2160, 1725s, 
1472, 1453, 1438, 1329, 1315, 1150, 1143, 1107, 1088, 1068s, 1062s, 1036, 1027, 1003, 968, 918, 
877, 870. - NMR. (60 MHz) : 0,9-2,s (m, 2 H-C(4), 2 H-C(7) und 2 H-C(8)); 2,66 (m, w1j2 ca. 5, 
endo-HO-C(6)) ;  3,84,6 (m, exo-H-C(6)  und H-C(5)). - MS.: 159 (M+, 85,5), 158 (S), 157 (l), 
141 (8), 131 (35 ) ,  112 (S), 103 (21), 88 (67,5), 73 (loo),  56 (53,3), 44 (83), 43 (84,5); 89,1% d3, 
9,5”/;, dz, 1,4% dl; CsHgD303 = 159. 

32) Es wurden alle fluchtigen Produkte, die in Ausbeutcn von > 1% entstanden waren, unter- 
sucht. 

33) Die bei cler Bestrahlung in Dioxan (in Xnwesenheit von DzO) gebildete OD-Gruppe (68) 
wurde bei der Aufarbeitung durch hustausch mit HzO (Feuchtigkeit) in eine OH-Gruppe 
umgewandelt (+ 67). 
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I ,  3,3- T~ideuterio-cndo-6-ac-efoxy-9-o~nb~cyclo[3.3.I]~~onnn-Z-o~~ (18). 62 mg (0,39 mmol) des 
deuterierten Hydroxy-ketons 16 wurdcn wic iiblich34) acctyliert. Destillation (120"/0,02 Torr) des 
Rohprodukts ergab 74 mg (94%) kristallines 18, welches durch Umkristallisa.tion aus Isopropyl- 
Bthcr/Hexan gereinigt wurde (49 mg) .  Snip. 52". - IR.: 2230, 2170, 2120, 1740.$, 1474, 1456, 1438, 
1369s, 1329, 1312, 1230s, 1145, 1109, 1096s, 1068s, 1045s, 1006, 989, 980, 942, 894, 885, 872, 
850.-NMR. (CC14): 1,2-2,5 (nz, ZH-C(4),2H-C(7)und2I€-C(S));  2,Ol (s,endo-~13C-COO-C(G)); 
4,154,45 (nz (5 Hauptsignale), H-C(5)); 4,91 (d ,  .Jgeso,7endo = 12,  ferner J 5 , 6 e , o  untl JSezo ,  7eao je 5, 
cxo-H-C(6)). - MS. (A) :  201 (At'+, 32,5), 200 (G), 199 (0,5), 173 (46), 158 (4), 141 (6,5), 130 (42), 
113 (loo), 99 (23 ) ,  82 (95,5), 70 (31,5), 69 (32 ) ,  56 (25), 43 (266); 81,8% d3, 1G,90/; d g ,  1,376 dl 
(Deuterierungsgrad 93,s %) ; C1oHlal>&4 = 201. 

Uasisch hatalysierte I)eziterieru?zg des KetongewziscJzes 6 + 10. 5,7 g (36,G mmol) des Gemisches 
6+10 [20]S) wurden wie oben (6+ 16) beschrieben 2mal i n  je 73 ml 3,3pro7. Na&03/DzO-l,o- 
sung 5 Tagc stehcn gelassen. Destillation (l2Oo/0,0l Torr) licferte 2,836 g (49%) eines Gemisches 
dcr trideuteriertcn Kctone 16 ([3.3.1]) und 12 ([4.2.1]). -~ R'IS.: 87,376 d ~ ,  12,30/, ~ 1 2 ,  O,4% dl. Aus 
den Wasserphasen der Aufarbeitung wurde durch kontinuierliche Extraktion niit athcr (24 Std.) 
1,82 g partiell deuteriertes Material gewonnen. Xach Lkstillation wurde es wjc ohen mit 2mal j e  
20 ml NazCOa/DzO-Losung ausgetauscht. Nach ublicher Anfarbeitung crhielt inan meitere 1,08 g 
(18,5%) 16+12. -MS. :  81,5% d3, 17,19/, ds, 1,4q/, d1. 

Suui,ekatnZysierte Uezcterierung voiz 6 .  279 nig (1,79 nimol) 6 [20] wurden in 5 nil ciner Losung 
yon PC1, in DzO (vgl. [24]) gelost und 1 Tag bei RT. stchcn gelassen. Die Losung wurde 4mal niit 
Benzol cxtrahiert, dic organischc Phase init Na2C03 getrocknct und i.V. (XVasscrpumpc) ein- 
gedampft, dcr Ruckstand crneut (wie oben) deuteriert. Destillation (130'/0,05 Torr) lieferte 
260 mg (92,5%) cines Kohprodukts, welclics ca. 15 Std. in 20 ml I 1 2 0  gelost stehengclasscn wurde. 
3maligc Extraktion tnit CHzC12 u ~ i d  Destillation (120°/0,01 Torr) des Ruckstands der organischen 
Phasen ergaben 253 nig (90 ?(,) 3,3-~ideuterzo-endo-6-hyrli~~.ry-9-o.rccbicyclo~3.3.l]~zo~~.an.-2-niz (21). - 
IR.: 3660, 3605, 3450, 2235, 2135, 1720s, 1472, 1453, 1438, 1362, 1345, 1318, 1295, 1184, 1135, 

2 H-C(7) und 2 H-C(8)) ;  3,38 (m, Z D ~ / B  ca. 16, endo-HO-C(6) ) ;  3,7-4,6 (nz, H-C(1), H-C(5) 
und exo-H--C(G)). - MS.: 158 (M+, 62), 157 (5,5), 156 (l), 140 (5,5), 130 (22),  112 (10,5), 102 (12,5), 
73 ( loo) ,  57 (79,5), 55 (58,5), 43 (94), 41 (55); 87% dz, 1074 di, 37(, do; CsHloDzO3 = 1%. 

3,3-Uideuterio-endo-6-acetox~~-9-oxa2,icycZo[3.3.1]~zo~zai~-Z-on (22). 69,5 ing (0,438 nimol) di- 
clcutericrtcs Kcton 21 murden wic iiblich34) acetyliert. Das Roliprodukt wurdc durch Destillation 
(120"/0,01 Torr) und Kristallisation aus Isopropylather/Hcxan gcreinigt. Es resultierten 62,5 mg 
(74%) 22. Smp. 50-52". - IR. (CC14): 2230, 2120, 1735s, 3473, 1455, 1438, 1367s, 1295, 1230s, 
1128,1104, 1082s, 1042s, 976,965, 947,921, 893, 878,834. - NMR. (CCl4)Zs): 1,2-2,5 (nz. 2 H-C(4), 
2 H-C(7) und 2 H-C(8)) : 2,02 (s, encio -H3CCOO-C(G)) ; 3,97 (w, w1jz ca. 9, H-C(1)) ; 4,24,45 
(112  (5 Hauptsignalc), H-C(5)); 1,93 (d ,  J g e z o , 7 e n d o  = 12,  ferner JJg,6ezo und J6ezo,7ezo j e  5, 

139 (9), 129 (31,5), 112 (62,5), 111 (loo), 95 (21), 86 (46), 81 ( loo) ,  68 ( 3 8 ) ,  55 (35,5) ,  43 (305); 
43,1% dz, 43,876 dl ,  13,1% clo (Deuterierungsgrad 65%); C ~ O H ~ ~ D Z O ~  = 200. 

Saurekatalysierte Deuterievuizg des Ketoizgemisches 6 i- 10. 419 mg (2,67 mniol) cines Gemixhes 
von 6 +  10 [20]8) u-urden wie oben (61.21) bcschriebcn 31nd mit je 5 ml ciner Losung von PC15 
in DzO (vgl. [24]) behandelt und aufgearbeitet. Destillation (120"/0,01 Torr) lieferte 305 ing (72%) 
cines Gcmischs der dideuteriertcn lictonc 21 (L3.3.11) und 15 ([4.2.1]). - 31s.: 787; d z ,  18% dl ,  

Suurebehnndlung des frideziterierten Ketons 16. 83 mg (0,522 mniol) des trideutcriertcn Ketons 
16 wurden 2mal in je 10 in1 3~ HC1 gclost und 25-28 Std. stchengclasscn. Uas Produkt wurde 
jewcils durch 3malige Extraktion niit CHzClz isolicrt. Destillation des Rohproclukts (120"/0,01 
Torr) crgab 78 ing (94,574) I - . 7 ~ e z ~ i e r i n - e n d o - 6 - ~ y d r ~ ~ y - 9 - ~ ~ , r ~ ~ ~ ~ c ~ c l o [ 3 , 3 . 7 ] n o ~ z a ~ z - _ ' - o n  (19). - IR. : 

34) Eine Losung von 1 mrnol des Alkohols in 1-2 nil Pyridin wurde niit 1-2 in1 Acctanhydrid ver- 
setzt und 14-18 Std. bei RT. stehengelassen. Das (kmisch ivurde nnch jewciliger Zugabe von 
Hexan niclirere Male zur Trockcne eingcdampft. 

35)  Als Folgc dcs Dcuterierungsgrads von 65% (siehc MS.) entbilt cias NMR.-Spcktruni von 22 
aucli die Signalc von 2 H-C(3) cler cntsprechendcn undcutcricrten Verbindung. 

1 0 8 9 ~ ,  1 0 8 3 ~ ,  1 0 4 7 ~ ,  1028, 1019, 974, 935, 917, 873, 831. - XMR. (GO MHz) :  1,O-2,7 (m, 2 H-C(4), 

CXO-H-C(~)) .  - MS. (A):  200 (Af+, Zl), 199 (21), 198 (G), 172 (29,5), 171 (28), 170 (8,5), 157 ( 3 ) ,  

47; do. 
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3660, 3605, 3450, 2170, 1720s, 1468,1452,1436, 1413,1344,1326,1283,1152,1104,1071s, 1065s, 

ZIGC(7) und2H-C(8)) : 2,98 (m, w1p ca. 3, endo-HO-C,(6)) : 3,74,6 (m, H-C(5) undexo-H-C(6)). 
-MS.: 157 (M+. 57), 156 ( l , j ) ,  139 (3, 129 (24,5), 111 (9,5), 101 (13), 86 (44,5), 72 (loo), 71 (69,5), 
57 (51,5), 43 (73); 98,5% dl, 1,5% do; CsH11DOs = 157. 

~-Deuterio-endo-6-acetoxy-9-ox~b~cyclo[3.3.l]nonan-2-on (20). 50 mg (0,32 mmol) mono- 
deuteriertes Hyclroxy-keton 19 wurden wie i ibl i~h3~) acetyliert. Destillation (120°/0,01 Torr) 
ergab 59 mg (93%) 20, welches nach Kristallisation aus Isopropylatither/Hexan (34,s mg) bei 
50-52' schmolz. - IR. (CC14): 2180, 2130, 1740s, 1474, 1457, 1437, 1417, 1370, 1327, 1313, 1288. 

1,2-2,5 (m,  2H-C(4), 2H-C(7) und 2H-C(8) sowieendo-H-C(3)); 2,02 (s, endo-H3CCOO-C(6)); 
2,45-3,0 (m, exo-H-C(3)); 4,24,45 (m (5 Hauptsignale), H-C(5)); 4,92 (d, J6ezo,7endo = 12, 
ferner J 5 , e e z o  und J 6 e z o , 7 e r o  j e  5, exo-H-C(6)). - MS. ( A ) :  199 (At+, 25), 198 (0,5), 172 (32,5), 
156 (2,5), 139 ( 5 3 ,  128 (27), 111 (loo), 101 (19,5), 96 (14). 82 (73), 72 (21,5), 67 (20,5), 55 (19,5), 
43 (156); 98,7% di, 1,3% do; CioH15D04 = 199. 

Suurebehandluiag des Gemisches der trideutevierten Ketone 16 und 12. Ein Gemisch (300 mg) der 
partiell deuterierten Ketone 16 und 12 (MS.: 15,50/;, d3, 53,1% dz, 31,4% dl) wurde in 10 ml 3N 
HCI gelost. Nach 24 Std. wurde die Losung 3mal mit Essigester extrahiert. Der Riickstand wurde 
durch Chromatographie an Kiesclgel in Benzol/Aceton 7 : 3 und anschliessende Destillation 
( l O O 0 / 0 , O l  Torr) gereinigt. Man erhielt 201 mg (67%) eines Gemisches der monodeuterierten 
Ketone 19 ([3.3.1]) und 14 ([4.2.1]). -&IS.: 2,5% d3. 4,1% dz, 933% dl, 0,8% do. 

Deuterioborierung von 23, gefolgt von Acetylierung und Tetrahydropyranylather-Spaltung36). 
exo-6-Acetoxy-exo-7-deuterio-9-oxabicyclo[3.3.l]no~zan-endo-2-ol (28). - IR. (CC4) : 3625, 3450, 
2180, i740s, 1472, 1443, 1374, 1344, 1300, 1245s' 1180, 11OOs, 1087s, 1064, 1038s, 1023s, 
985, 963, 907, 860. - NMR.: 1,G-2,3 (m, 2 H-C(3), 2 H-C(4) ucd 2 H-C(8) sowie endo-H-C(7)); 
2,16 (s, exo-H&COO-C(6)) ; 2,31 (m, z q 2  ca. 14, endo-HO-C(Z)) ; 3,7-4,25 (m, H-C(l), H-C(5) 
und exo-H-C(P)) ; 4,77 (d, J6endo,7endo = 3 3 ,  fcrner Js, sendo = 2, endo-H-C(6)). - MS. (A): 201 
(M+,  13), 183 ( 2 ) .  158 (Z), 144 ( 5 3 ) ,  141 (60,5), 140 (45), 123 (22), 113 ( 2 3 ) ,  98 (78), 81 (85), 68 (loo), 
57 (45,5), 55 (44,5),43 (337) ; C&I~SDOQ = 201, - exo-6-Deuterio-exo-7-acetoxy-9-oxabicyclo[3.3.7]- 
nonan-endo-2-ol(29). - IR.: 3610, 3440, 2160, 1730s, 1470, 1443, 13675, 1333, 1315, 12605, 1108, 

2 H-C(4) und 2 H-C(8) sowie endo-H-C(6)); 2,07 (s, exo-H3CCOO-C(7)); 2,57 (m, wl/z cu. 10, 
endo-HO-C(2)); 3,854,25 (m, H-C(l), H-C(5) und exo-H-C(Z)); 5,45 (d, J7endo,8ezo  = 11, 
ferner J6endo ,7endo  und J7enan,8cndo je 6, endo-H-C(7)). - MS. ( A ) :  201 (M+, 17,6), 158 (16,7), 
144 (4), 141 (82), 140 (5,5), 123 (9), 113 (32,5), 98 (74,5), 81 (100). 70 (54,5), 68 (63,5), 55 (28), 
43 (289) ; C1oH15D04 = 201. 

endo-~-(2-Tetrahydropyranyloxy)-exo-7-deuterio-9-oxab~cyclo[3.3.I]nortan-exo-6-o1 (24)36). - 
IR. :  3670, 3580, 3450, 2170, 1468, 1453, 1442, 1390, 1345, 1325, 1303, 1292, 1274, 1184, 1155, 
1133, 1121, 1105, 1078s, 1032s, 998, 990s, 980, 954, 940, 925, 910, 886, 870, 860, 830. - MS. (A):  
243 ( A P ,  4,5), 225 (11,5), 199 (4,5), 197 (17), 180 (3,5), 160 (29,5), 140 (83), 114 (13), 96 (49,5), 
85 (497), 84 (166), 72 (43,5), 67 (65,5), 57 (88,5), 55 (62), 43 (100); C13H21D04 = 243. 

exo -3-  Deuterio-endo-6-(2-tetrahydro~yranyZoxy)-9-oxabicycZo[3.3.l]r~onan-2-on (30) 36). - IR. 
(CC14): 1732s, 1476, 1468, 1454, 1443, 1437, 1354, 1344, 1336,1326,1273,1262,1236,1201. 1183, 

(m, 2 H-C(4), 2 H-C(7) und 2 €1-C(8), endo-H-C(3) sowie (CH2)3-); 3,3-3,6 und 3,5-4,0 
( 2  m, -O-CHz-) ; 3,6-4,0 (wz (5 Hauptsignale), H-C(1) und exo-H-C(6)) : 4,14 ,5  (m (7 Haupt- 
signale), H-C(5)); 4,68 (m, w1/2 ca. 6, -0-CH-0-). -MS. (A):  241 (k+, 48,5), 240 (G), 223 (l), 
213 (l), 197 (3), 157 (32 ,5 ) ,  141 (23,5), 129 (7), 111 (13), 94 (16,5), 85 (5375), 84 (62), 67 (70), 

Behandlung des Epoxids 31 mi! LiAlD4, gefolgt uon Acetyliorung und TetrahydropyranylBther- 
Spaltung36). exo-6-Acetoxy-enclo-7-deuterio-9-o~a~icycZo[3.3.I]~aonan-end0-2-ol (36). - IR.: 3670, 
360.5, 3510, 3420, 2195, 1725s. 1470, 1440, 1368, 1250s, 11.58, 1078s, 1042s, 980, 9.58, 946, 875, 

36) Vgl. die ausfiihrliche Besclireibung bei den cntsprechenden nicht deuterierten Verbindungen 

1041, 1010s, 983, 969, 927, 884, 873, 828. - NMR. (60 MHz): 0,8-3,3 (m, 2 H-C(3), 2 H-C(4), 

1 2 3 5 ~ ,  1176, 1157, 1144, 1115, 1072~,  1052s, 1042~,  1013,988, 977,900, 877, 834. - NMR. (cc14): 

1093, 10645, 1 0 3 7 ~ ,  1002, 978, 947, 936, 925, 896, 864, 847. - NMR.: 1,4-2,7 (m, 2 H-C(3), 

1160, 1132, 1121~,  1080s, 1035~,  1008, 976, 958, 940, 908, 883, 866, 845. - NMR. (CCI4): 1,0-2,5 

57 (84), 55 (68),  43 (77), 41 (100); C13HlgD04 = 241. 

[201. 
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843. - NMR.: 1,6-2,5 (m, 2 13-C(3), 2 H-C(4) und 2 H-C(8) sowie exo-Ii-C(7)); 2,17 ( s ,  
exo-H3CCOO-C(6)); 2,21 (m, ze111~ ca. 10, eizdo-HO~-C(Z)); 3 ,84,3 (m, H-C(l), €I-C(5) und 
exo-H-C(2));4,78 (d,J6endo,7ezo=3, fernerJ6,Gendo = Z,endo--I-I-C(G)).-iLIS.  ( A ) :  201 (M+, 111, 
183 (Z), 158 ( 3 4 ,  144 (60,5), 141 (99), 140 (18,5), 123 (25,5), 113 (29,5), 98 (loo), 84 (74,5), 81 
(69,5), 57 (46), 55 (61,5), 43 (516) ; C ~ O H ~ S D O J  = 201. - endo-G-Dezitci~io-cxo-7-acetoxy-9-oxa- 
bzr~~cZo[3.3.7]nonan-endo-2-ol (37). - IR. : 3600, 3430, 1720s, 1465, 1442, 1382, 1365, 1313, 1245s, 
1130, 1064s, 1030s, 968, 939, 907, 888, 868. - NMR.: 1,5-2,5 (112, 2 H-C(3), 2 H-C(4) und 2 H-C(8) 
sowie exo-H-C(6)); 2,08 (s, exo-H&COO-C(7)); 2,61 (.z, w1/2 ca. 10, endo-HO-C(2)); 3,7-4,2 
(117, H-C(l), H-C(5) und exo-Ii-C(2)) ; 5,45 ( k  Jgeso, 7 e 2 n ~ o  u n d J 7 e n d ~ , s ~ ~ ~  je 11, fernerJ7en~o,  s e n d o  

.: 7, endo-H-C(7)). -MS. ( A ) :  201 (Il l+, 6,2), 158 (15,5), 144 (4,5), 141 (90,5), 140 (4,5), 123 (l5,5), 
113 (34,5), 98 (75), 84 (89), 81 (loo), 58 (69), 57 (31), 55 (33), 43 (197); CioHijD04 = 201. 

endo-2- (2- Tetrahydropyranyloxy) -endo-7-deuter~o-9-oxa~~cyclo [3.3.l].nonan-exo-G-o1 (32) 36). - 
IR. :  3670, 3570, 3430, 2190, 1466, 1452, 1440, 1392, 1343, 1324, 1274, 1182, 1155, 1132, 1117s, 
1093, 1072s, 1052, 10285, 1010.s, 980s, 943, 896, 876. -MS. (A):  243 ( A P ,  3,5), 223 (5,5), 199 (5,5), 
197 (13,5), 181 ( 3 3 ,  160 (15), 142 (63,5), 14.0 (69,5), 125 (24),  114 (ll,5), 96 (W), 85 (416), 84 (123), 
72 (37,5), 67 (63,5), 57 (84), 55 (70,5), 43 (loo), 41 (99); Ci3HziD04 = 243. 

endo-3-Deuterio-endo-G- ( 2 - t e t r a l z y d ~ o p y ~ a ~ ~ y Z o x ) , ) - ~ - o ~ a l ~ z c y c l o [ ~ . ~ .  ~]izonan-2-o~ (38) 36). - IR. 
(CCI4) : 1728s, 1467, 1453, 1441, 1436, 1400, 1353, 1322, 1295, 12.59, 1220, 1199, 1182, 1160, 1131, 
1120, 1103, 1075s, 1030s, 980, 957, 930, 900, 870. - NMR. (cC14, 220 MHz): 1,0-2,5 (WZ, 2 H-C(4), 
2 H-C(7) und 2H-C(8) sowie -(CH2)3-); 2,75 ( t , J 3 e z o , 4 e n d o  und J3exo,qcxoJc 10,5, exo-H-C(3)); 
3,4-3,6 und 3,7-4,0 (2 m, -O--CHz-); 3,7-4,0 (nz, exo--H-C(6)); 4,02 (nz, W I ~ Z  ca. 11, 2 Haupt- 
signale, l-l-C(l)); 4,2-4,s (wz, H-C(5)) ; 4,60 (m, w1j2 ca. 9, -0-CH-0-).  - MS. (A)  : 241 (Mf, 82), 
240 ( 3 ) ,  185 (a), 157 (62), 140 (18), 129 (15,5), 125 (6,5), 111 (22) ,  94 (24,5), 8.5 (740), 84 (73,5), 
67 (66,5), 57 (86,5), 55 (SOO), 43 (62). 41 (100); CiaHiQO't = 241. 

exo-6-flcetoxy-9-oxabicyclo~3.3. I]no?$a?z-2-on (40) .  Zu eincr magnetisch geriihrtcn Losung vvn 
34 mmol Pyridin in ca. 60 ml CHzClz (frisch durch bas. :\lox I (WoeZnz) filtriert) wurdcn 17 mmol 
trockenes CrO3 gcgebcn. Das Gemisch wurde ca. 30 Min. bei RT. geriihrt und anschliessend mit 
340 rng (1,7 mmol) Hydroxy-acetat 39 [203 (in wcnig CH&lz gelost) versetzt. Nach weiteren 
11/z Std. Ruhren wurde Hexan zugegeben, durch Celite filtriert, das Filtergut niit Ather gewaschcn 
und das Filtrat nach jcweiliger Zugahe von Hexan mehrere Male zur Trockcix eingedampft. Nach 
nochmaliger Filtration (wic oben) durch Celite er-hiclt inan 305 nig (90%) Iceton 40. Nach ein- 
maligcm Umkristallisicren aus Isopropylather/Hcxan war dcr Smp. 95,s-96". ~- IR. (CCl4) : 1735 s, 
1469,1448,1437,1419,1373s, 1338,1327,1289,1277,123.5s, 1199,1163~,1148,10~4,1077,1060s, 
1045, 1032s, 1017, 972,925, 899, 873s, 843. - NMR. (CC14): 1,4-2,7 (ni, 2 14-C(4), 2 H-C(7) und 
2 H-C(8) sowie endo-H-C(3)); 2,13 (s, oxo-HsCCOO-C(6)); 2,s-3,1 (m, rxo-H-C(3)); 4,02 
(m, w1jz ca. 9, H-C(l));  4,04,3 (YX, 2 Hanptsignalc, H-C(5)) : 4,52 (m, ~ 1 1 2  c a .  6, e&-H-C(6)). - 
MS. (A) : 198 (,W+,49,5), 170 (17), 155 (2,5), 138 (ll), 127 (26), 113 (10,5), 110 (loo), 100 (30), 95 (15), 
81 (96,5), 71 (49,5), 67 (35,5), 55 (38), 43 (313). 

C10H1404 (198,23) Ber. C 60,59 H 7,12% Gef. C 60,72 11 7,150/6 

cxo-G-l-lydroxyuy-9-oxa~~cycZo[3.3. IInonan-2-on (41). Eine Losung von 384,s ing (1,94 mniol) 
Keto-acetat 40 in 6 ml eincr KzCO3-Losung (15 g KzC03, 150 in1 HzO, 7.50 nil CH3OH) wurde 
1 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach Abkuhlen und Zugabc von ges. NaC1-Losung extrahiertc 
man 3mal mit CH2C12, filtrierte durch Celite und musch das Filtrat 31nal mit ges. NaC1-Losung. 
Das Rohprodukt wurde destilliert (125"/0,01 Torr) : 295,s mg (97%) 41, Snip. 88-89" nach Um- 
liristallisation aus CHzCle/Isopropylather/Hcxan. - in.. : 3580, 3430, 1730s, 1467, 1448, 1390, 
1357, 1334, 1317, 1277, 1155, 1140, 1087, 1076s, 1056, 1043, 1014, 984s, 916, 895, 867, 535. - 
MS.: 156 (M+, 3 9 3 ,  138 ( Z ) ,  128 (17,5), 110 (4,5), 100 (6,5), 95 (6,5), 85 (33,5), 81 (l5,5), 71 (loo), 

2. UV.- Bestrahlungen. - Bestraitlung uon cndo-6-lI~droxy-9-oxa~icycZo[3.3. Ilnonan-2-on (6) 
? a  BewoZ. 1,058 g (6,78 inmol) Keton 6 [20] wurden in 150 ml Bcnzol37) wahrencl 24 Std. unter 
Argon bestrnhlt (Lampe R). Das Rohprodukt (1,068 g) wurdc destilliert (l2O0/0,Ol 'Torr) und das 
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69 (27), 67 (21), 57 (30,5), 55 (27), 43 (48,5), 41 (35,5); c8111203 = 156. 

3 7 )  Absolut thiophenfrei; vor der Bcstrahlung wurde wahrend 30 Min. trockcnes und saucrstoff- 
freies Argon durch clas Losnngsniittel gelcitet. 
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Destillat (862,5 ing) an Kieselgel in Hexan/Aceton 4 : 1 chromatographiert. Als Hauptprodukt 
eluierte man 767 mg (72,5%) 1,5-Dioxa-Z-cis-decalon (44). EinTeil des Lactons 44 wurde fur analy- 
tische Zwecke aus Isopropylather kristallisicrt und bei (lOOo/O,Ol Torr) sublimiert, Smp. 114-115'. - 
IR.: 1730s, 1463,1448,1383, 1366, 1347,1333, 1323, 1272, 1120,1097s, 1080,1063s, 1055,1027s, 
998, 978, 927, 916, 887. - NMR. (220 MHz) : 1,42 (d, J7endo,7ezo = 12, zer~ jz  je ca. 11, u.a. J6e~o,7ezo 
= 2, exo-H-C(7)); 1,6-2,3 (m, 2 H-C(4) und 2 H-C(8) sowie endo-H-C(7)); 2,48 (d, Jsendo,Qezo 

= 18, ferner J3ezo ,q  = 6,5 und J s e z o , & ,  = 3,5, exo-H-C(3)); 2,71 (d, J3endo,3ezo  = 18, ferner 
JQendo,qezo = 11 und J s e n d o , q e n d o  = 7,5, end0-H-W); 3,55 ( t ,  J g e n d o , e e z o  und J g e z o , 7 e n a o  je 12, 
ferner J 6 e z o , 7 e z o  = 2, exo-H-C(6)); 3,68 ( t ,  J q e n ~ o , 1 0  und J 4 e z o , l O  je 3,5, ferner Js.10 = 13, 
H-C(10)); 4,Ol (d, J 6 e n d o , 6 e z o  = 12, zerl/z je ca. 11, endo-H-C(6)); 4,34 (nz, wi/z ca. 8, u.a. Js,io = 
1,5, H-C(9)). -&'IS.: 156 (M+, 9,5), 138 (l), 128 (5,5), 114 (2,5), 100 (1,5), 94 (0,5), 85 (l), 71 (loo), 
57 (5), 55 (7), 43 (26), 41 (12,5), 39 (8). 

CsHl203 (156,18) Ber. C 61,52 H 7,75y0 Gef. C 61,32 H 7,62% 

Bestyahlung VOX endo-5-Hydroxy-9-oxabicycEo[4.2.1]izona~z-2-on (10) in Beizzol. 82 mg (0,526 
mmol) 10 [20] wurden in 150 ml Benzol37) wahrend 15 Std. unter Argon bestrahlt (Lampe B). 
Chromatographie des Rohprodukts an 10 g Kieselgel in Benzol/Aceton 7 : 3 lieferte als Haupt- 
produkt 56 mg (68%) 4-(2- Tetrahydrofuranyl)-butyroZac~o~z (46). Das E'rodukt war gas-chromato- 
graphisch (D : 200"/120) einheitlich (Retentionszeit 6,2 Min.) . Eine analytische Probe wurde 
durch Umkristallisation aus Isopropylather bei - 20' gereinigt. Smp. 35-36", -- IR. :  1770s, 1460, 
1415, 1374, 1323, 1265, 1173s, 1125, 1092, 1076, 1043, 1029s, 986, 946, 922, 905, 973. - NMR. 
(60 MHz) : 1,7-2,9 (m, 2 H-C(2), 2 H-C(3), 2 H-C(3') und 2 H-C(4')); 3 ,654,3 (m, 2 H-C(5') 
sowie H-C(2')); 4 ,354,s  (m, H-C(4)). - MS.: 156 (M+, 2 ) ,  128 (I), 115 (1,5), 98 (l), 85 (6), 
71  (loo), 57 (3), 55 (4), 43 (35), 41 (13), 39 (6). 

CsH1203 (156,18) Ber. C 61,52 13 7,75y0 Gel. C 61,48 H 7,88y0 

Bestrahlung eines Gemisches der Hydroxy-ketone 6 und 10. 7,s g (48,l mmol) eines Gemisches 
von 6 und 10 [20]s) wurden in 480 ml Benzol37) 24 Std. unter Nz bestrahlt (Lampe A). Die Lijsung 
wurde eingedampft und der Ruckstand in Ather gelost. Nach Animpfen rnit Lacton 44 kristal- 
lisierte ein Teil des entstandenen 44 aus. Umkristallisation aus Isopropylather lieferte 936 mg 
(12,5y0 bzw. 395% bez. umgesetztem Eduktgemisch 6+  10) Lacton 44. Bei der Chromatographie 
der Mutterlaugen an 600 g Kieselgel in Benzol/Aceton 7 : 3 cluierte man zucrst 1,035 g (133% bzw. 
44% bez. Umsatz) eines Gemisches der Lactone 44 und 46 und als zweite Fraktion 5,14 g 
(685%) Edukte 6 und 10, welche erneut wie oben in 450 ml Benzol37) 24 Std. bestrahlt wurden. 
Das resultierende Gemisch trennte man wie oben auf. Nach Destillation (l2Oo/0,01 Torr) wurde 
das zuruckgewonnene Gemisch 6 f  10 (1,162 g) ein drittcs Ma1 in 110 ml Benzol37) wahrend 24 Std. 
bestrahlt. Durch 2malige Kristallisation aus Ather bzm. Isopropylather wurden 435 mg (37,4%) 
44 isoliert. 

Aus 7,5 g (48,l minol) eines (3 : 2)-Gemisches von 6 und 10 wurden somit durch 3maliges Be- 
strahlen insgesamt 2,413 g (32,2%) des Lactons 44 und 2,257 g (30%) eines Gemisches der Photo- 
produkte 44 und 46 gewonnen. Letztere konnen gas-chromatographisch (D : 200°/120) getrennt 
werden (44: Retentionszeit 8 , l  Min.; 46: Retentionszeit 6,2 Min.). 

Bestrahlung von endo-6- (2- TetrahydropyranyZoxy)-S-oxabicycZo[3.3.l]izona~z-2-on (8) in hfethanol. 
290 mg (1,21 mmol) 8 1201 wurden in 29 ml abs. CH30H 24 Std. unter Argon bestrahlt (Lampe R). 
Das Rohprodukt (318 mg) wurde durch Chromatographie an Kieselgel in Hexan/Aceton 5 : 1 ge- 
reinigt. Nach ca. 30 mg eines nicht weiter untersuchten Produkts eluierte man 186 mg (56,5y0) 
3-(ci~-3'-Tetrahydropyi~anyZo~y-~etrahydropyra~-Z'-yZ)-propionsauremethylester (43). - IR.: 1730s, 
1463, 1438, 1380, 1360, 1341, 1322, 1307, 1275, 1260, 1168, 1154, 11335, 1117, 1089s, 1076s, 
1032s, 1023s, 1005s, 938, 922, 903, 881, 871, 847. 

Behandlung von 43 wit Methansulfonsaure in Methanol, gefolgt uon Umsetzmg wit Methalzsulfon- 
saure in Tetrahydrofuran. Eine Losung von 185,5 mg (0,68 mmol) 43 in 9 ml CH30H wurde rnit 
30 1 Methansulfonsaurc versetzt. Nach 20 Min. gab man konz. KaHCO3-Losung hinzu und extra- 
hierte 4mal rnit CHsClZ. Es resultierten 127,5 mg (100 yo) rohes Tetrahydropyranylather-Spalt- 
produkt. Eine Losung von 41 mg (0,211 mmol) dieser Verbindung in 2 ml THF wurde rnit 4 
Tropfen Methansulfonsaure versetzt. Nach 1 Std. wurde das Gemisch in CHzCl2 aufgenommen und 
einmal mit konz. NaHC03-Losung gewaschen. Die Wasserphasen wurden 2mal niit CHzClz 
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cxtrahiert. l)er Riickstand der organischen Phasen wurdc in wenig ;ither gelost. Beim Animpfen 
kristallisierten 27,5 mg (81%) Lacton 44 aus. 

Bestrahlung eines Genzisches der Ketone 6 u n d  10 in DioxanlDzO. Eine LBsung von 294 mg 
(1,885 mmol) eines Gcmisches von 6 und 10 [20]8) in 3 ml DtO wurde 17 Std. stehen gelassen 
(+ 7+ 11). Nach Zugabe von 27 ml Dioxan38)39) wurde die Losung unter Nz wahrend 24 Std. 
bestrahlt (Lampe A). Das Rohprodukt wurde an 26 g Kieselgel (Merck ,  reinst) in Benzol/Aceton 
7 : 3 chromatographiert. 2malige Umkristallisation der Fraktion mit gleicheni Rf-Wert (DS.) wie 
die Lactone 44 und 46 aus Athcr bzw. Isopropylathcr und Sublimation (9O0/0,0l Ton) ergaben 
85 mg (29%) 3-Deuterio-1,,5-diox~-Z-cis-decaZon (45)Zo. - IR.: 1730s, 1442, 1449, 1436, 1413, 1383, 
3.367,1348,1333,1322,1271,1121,1097~, 1079,1063s, 1055s, 1027s, 997, 977,927,916,887~, 853, 
828. - NMR. (220 MHz) : 1,44 (d, J7endo,7ezo = 12, wl/z  je cu. 10,u.a. J 6 e z o , i e z o  = 2, exo-H-C(7)); 
1,65-2,25 (m, 2 H-C(4) und 2 H-C(8) sowie endo-H--C(7)) ; 2,46 ( m ,  zqp ca. 12, exo-H--C(3) 2 0 ) )  ; 
2,69 (W w / z  ca. 26, end0-H-W) 'O)) ; 335  ( t ,  Jaendo,  eczo und J g e z o ,  ,endo je 12, ferncr Jsezo ,  l e ~ o  = 2, 
exo-H-C(6)); 3,68 (6 J q e n d o ,  je 3,5, fernerJ9,lo = 1,5, H-C(l0)); 4,01 (d, J g c n d o , g e z o  
= 12, W/Z j e  ca. 11, endo-13-C(6)); 4,34 (m, wl/z cu. 7, u.a. J S , ~ ~  = 1,5, H-C(9)). - MS.: 157 
(M+,4), 139 ( l ) ,  129 (4,5), 114 (2,5), 101 (1,5), 94 ( l ) ,  86 (2), 71 (loo),  55 (4,5), 43 (23,5); 943% di, 
5,5% d o ;  CsHiiD03 = 157. 

Bestrahlung eines Genzisches der trideuterierten Ketone 16 und 12 i i z  DioxanlDzO. Eine Losung 
von 2,056 g (12,92 mmol) eines Gcmischs von 16 und 128) in 26 ml UzO liess man 17 Std. bei RT. 
stehen (+ 17 + 13). Nacb Zugabe von 240 ml Dioxan38)") wurde die I>osung mahrend 24Std. 
unter NZ bestrahlt (Lampe A).  Destillation (120"/0,01 Torr) des Rohprodukts und 2malige Kristal- 
lisation des Ikstillats (1,586 g) aus Ather bzw. Isopropylather soivie Sublimation (9O0/0,O1 Torr) 
des Iiristallisats lieferte 363 ing (180/,) 3,3,6,6-Tetradeuterio-7,5-dioxa-2-cis-decalon (47). - IH. : 
2220, 2155, 2090, 1730s, 1453, 1440, 1373, 1348, 1326, 1266s, 1186, 1155s, 1129, 1104, 10865, 
1069s, 1055, 1047, 1010, 993s, 967, 940, 923, 897, 865, 830. - NRIR.: 1,25-1,5 (In, exo-H-C(7)); 
1,5-2,5 (m, 2 EI-C(4) und 2 H-C(8) sowie endo-H--C(7)); 3,66 ( t ,  J4endo,10 und Jqezo,10 je 3,5, 
ferner J!I,IO == 1,5, H--C(10)); 4,32 (?n, wlp ca. 7, u.a. J ~ , I o  = 1,5, H-C(9)). -MS. :  160 (M+, 3,5), 

und Jqezo, 

141 (0,5), 132 (3,5), 116 (Z), 104 (l), 87 (2,5), 73 (loo), 59 (4), 45 (30,5); 96,876 d4. 2,5% d3,0,7% dz; 
C8HsD403 = 160. 

Bestrahlung e i m s  Geinisches der trideutcrierten Ketone 16 unzd 12 an Benzol. 102 mg (0,642 mmol) 
cines Gemischs von 16 und 128) wurden in 10 ml Benzo137) unter ISz wahrend 24 Std. bcstrahlt 
(Lampe A). Das Rohprodulrt wurde in Ather aufgenvnimen und durch Watte filtriert. Das F'iltrat 
wurde mit dem undeutericrtcn Lacton 44 angcimpft und zur Kristallisation in den Kiihlschrank 
(8") gestellt. Umkristallisation aus Isopropylathcr und Sublimation (90"/0,01 Ton)  des Photo- 
produkts von 16 ergaben 24 mg (23,574) 3,6,6-Trideuterio-7,5-dioxa-2-cis-decaZon (54)ZO). - IR. : 
2220, 2085, 1730s, 1449, 1439, 1373, 1350, 1332, 1316, 1278, l l83s,  1150s, 1137s, 1114, 1103, 
1079s, 1064s, 1047, 1024, l o l l s ,  986s, 965, 927,900, 862,831. - NMR.: 1,2-1,5 (nz, exo-II-C(7)); 
1,5-2,3 (m. 2 H-C(4) und 2 H-C(8) sowie endo-H-C(7)); 2,2--2,9.5 (m, endo-H-C(3) und 
~ , W - H - C ( ~ ) ~ ~ ) ) ;  3,68 (t. J4endo,10  und J4cZo,10 je 3,5, ferner J0.10 = 1,5, H-C(l0)); 4,34 (m, wi/z 
cu. 6, ma. JS,IO = 1,5, H-C(9)). -MS. :  159 (M+, 5), 141 (0,5), 140 (0,5), 131 (3), 116 (2) ,  103 (0,5), 

Bestrahlung eines Genzisches des Ketons 6 und des trideuterierten Derivats 16 in Benzol. 74,4 mg 
(0,477 mmol) 6 und 74,O mg (0,465 mmol) 16 wurden in Ather gelost. Das Losungsmittel wurde 
abgedampft und der Deuteriumgehalt des Gemisches mittels MS. untersucht. Als Extremwerte 
itus 5 verschiedenen Aufnahmen ermittelte man 42,20/6 d:j, 5,3Oj, ds, 0,8% d l ,  51,776 do (Deute- 
rierungsgrad 46%) bzw. 392% d3, 9,4% dz, l ,8% dl, 49,6% do (Deuterierungsgrad 46%). Be- 
rechnete Werte anhand des Deuteriumgehalts von 16 (siehe oben) und des Mengenverhaltnisses 
von 6 und 16: 44% d3, 4,7% dz, 0,7Oj, dl, 50,6% do (Deuterierungsgrad 47,4",). 

135,5 mg (0,86 mmol) des obigen tiemisches von 6 und 16 wurden in 14 ml Benzol37) untcr 
Argon wahrend 24 Std. bestrahlt (Lampe A).  Das Gemisch wurde nacli Destillation (120"/0,01 
Torr) in Ather gelost. Beim Animpfen mit 44 kristallisierte ein Geniisch der Lactone 44 und 54 aus. 

95 (l) ,  86 (2), 73 (loo), 58 (3,5), 45 (21,5); 95,8% d3, 3,974 dz, 0,3% dl ;  C~H9D303 = 159. 

33) Durch die 50fachc Menge neutraleiii Alox I (Woelnz) filtriert, 24 Std. init Natrium unter 
Riickfluss gekocht untl bei Nortnaldruck destilliert, 30 Min. Sticlrstoff durchgeleitet. 

39) Nach Zugabe von 1 Yn DzO durch Destillation bci Nonnaldruck iiber LiAlH4 wieder absolutiert. 
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Reinigung durch Umkristallisation aus Isopropyl&ther uiid Sublimation (90°/0,01 Torr) ergab 
23,5 ing (17,5%) eines Geinischcs von 44 unci 54. - M 42,4% d3, 1,1% dz, 0,4% dl, 56,1% do 
(Deuterierungsgrad 430/,). 

Bestrahlung eines Gevnisches der dideuteiirrten Ketone 21 und  14 in Benzol. 305 mg (1,93 mmol) 
eines Gemisches yon 21 und 148) wurden in 30 In1 Benzol37) wahrend 24 Std. unter Nz bestrahlt 
(Lampe A).  Das Rohprodukt wurde in Athcr aufgenommen. Beim Animpfen mit undeuteriertem 
Lacton 44 kristallisierte das aus 21 cntstandene Lacton 55 aus. 2malige Umkristallisation aus 
Isopropyliither ergab 67 mg (22%) 3, cndo-6-Dideuterio-7 dioxa-2-cis-decalon (55j20). - IR. :  
2210, 1730s, 1450, 1443, 1382, 1338, 1314, 1304, 1185, 11 11143, 1102s, 1074, 10635, 1045, 

und 2 H-C(8)) ; 2,4-2,95 (w, endo-I%-C(J) und exo-H --C(3)20)); 3,59 (d ,  Jseao, 7snao = 12, 
w l / z  j e  ca. 7, exo-H-C(6)); 3,74 ( t ,  J4endo ,10  und J4ezo,10 je 3,5, ferncr J 9 , l o  = 1,5, H-C(10)); 
4,40 (m, WI/Z ca. 6, u.a. J9,10 = 1,5, l-ILC(9)). - MS.: 158 (M+,  G ) ,  140 (0,5), 130 (4), 115 (2,5), 
102 (l), 86 ( Z ) ,  72 (loo), 58 (3,5), 56 (3,5), 44 (22,5), 42 (8,j); 96'5% dz, 3,374" d l ;  C8HloD303 = 158. 

Bestrahlung eines Geniisches iter monodezzterierten Ketone 19 und 15 in Dioxan. 108 ing (0,688 
mmol) cines Gcmisches von 19 und 158) wurdcn in 10 ml Dioxan38) wahrend 24 Std. unter hTz 
bestrahlt (Lampe A) .  Das Photoprodukt 56 isolierte man durch Kristnllisation ans Ather (An- 
impfen mit 44). Anschliesscnde Umlrristallisation aus Isopropylather und Sublimation (9O0/0,O1 
Torr) lieierte 25 m g  (23%) exo-6-Deuterio-7,5-dioxu-2-cis-decaZo~z (56). - 1R. : 2110, 1730s, 1452, 
1440, 1420, 1374, 1353, 1339, 1326, 1309, 1300, 1177, 1127s, 1097s, 1076s, 1063s, 1023s, 1002, 
953, 928, 912, 890, 847. - NMR.: 1,Z-2,5 (m, exo-HGC(7)); 1,552,s (m, 2 H-C(4) und 2 H-C(8) 
sowie endo-H-C(7)); 2,25-2,95 ( ~ ~ 0 )  (8 Signale bei 2,28, 2,32, 2,34, 2,38, 2,46, 2,50, 2,52, 2,56), 
exo-H-C(3) und (8 Signalebei 2,53, 2,60, 2,63, 2,71, 2,71, 2,78, 2,81, 2,89), endo-H-C(3)); 3,68 
it. Jqezo,10 und Jqendo,10 je 3,5, fcrner Jg,10 1,5, H-C(10)); 3,98 (pa, WIIZ ca. 7, endo-H-C(G)); 
4,35 (m, W ~ / Z  ca. 6, u.5. Jg.10 = 1,5, H-C(9)). - MS.: 157 (Mf, 10,5), 139 (1,5), 129 (8,5), 115 (4), 
101 (l,S), 95 (l), 85 (4), 72 (loo), 57 (G), 55 (6,5), 44 (31,5), 42 (11); 0,3% d3, 6,7% dz, 91,2% dl, 

endo-6-Deuterio-l,5-diaxa-2-cis-decalon (57). 20 nig (0,127 niniol) 55 wurdcn in 2 ml eincr 
Losung von 1,9 g (0,922 nimol) PC15 in 7,6 nil HzO gelost und die Losung in cine Ampulle ein- 
geschmolzen. Man erhitzte in cineni (%bad wiihrcnd 24 Std. auf 80". Das Gemisch wurde 3mal mit 
CHzC12 extrahiert. Der Ruckstand dcr organischcn Phasen wurdc erneut in 2 ml der obigen ldsung 
wahrend 24 Std. \vie oben auf 90" erwarmt. Aufarbcitung wic oben und Destillation (80°/0,01 Torr) 
gaben 18,s mg Rohprodulit. Durch 2malige Umkristallisatioii aus Isopropylathcr und Sublimation 
(9O0/O,0l Torr) erhielt man 6,0 mg (30%) 57. - IR.: 2210, 173@s, 1448, 1436, 1416, 1378, 1355, 
1330, 1303s, 1181, 1123, 1097s, 1087s, 1072s, 1056s, 1025s, 1003, 971, 960, 923, 897, 882, 854, 
818.- NMR.: 1,3-1,5 (WL, exo-H-C(7)); 1,7-2,3 (m, 2 H-C(4) und 2 H--C(8) sowie endo-H-C(7)) : 
2,25-2,95 (m40) (8 Signale bei 2,30, 2,35, 2,37, 2,42, 2,48, 2,53, 2,55, 2,60), exo-H-C(3) und 
(8 Signalebei236, 2,64, 2/56, 2,73, 2,74, 2,81, 2,83, 2,91), endo-H-C(3)); 3,52 (d, J6eso,,enao = 11, 
wiiz j e  ca. 7, exo-H-C(6)) ; 3,67 (6  Jqendo,  je 3,5, ferncr J o , l o  = 1 3 ,  H-C(l0)) ; 
4,34 (WZ, W L ~ Z  ca. 7, ma. Jg,10 = 1,5, H-C(9)). - MS.: 157 (A[+, 4), 139 (0,5), 129 (3), 115 (2,5), 

Bestrahlung uon el;o-3-I~eute~~io-endo-6-(2-tetrahy~rapyranyloxyj-Y-oxabicycZo[3.3.I]nonan-~-on 
(30) in Methanol, gefolgt Z I O ~  Lactonisierung. 160,5 mg (0,666 mmol) 30 wurden in 28 ml abs. 
CH30H37) 20 Std. untcr Argon bestrahlt (Lampe 13). Das Rohprodukt (182 mg) wurde an 26 g 
Kiesclgel (Merck, reinst) in HexanjAceton 2 :  1 chromatographiert. Nach 18,2 mg einer nicht 
weiter untersuchten Substanz eluierte man ein Gemisch der dcuterierten Methylester 58 und 59. 
Beim Eindampfen (70"/10 Torr) diescr Fraktion gingcn die l'rodulrte spontan in die entsprechen- 
den Lactone iiber (58 + 45, 59 + 57). Destillation (120"/0,01 Torr) des Riickstands (121 mg) 
liefertc 63 mg (ca. 60% bzgl. 30) eines Gcmisches der Lactone 45") und 57 im Vcrhaltnis voii 
ca. 93:7 (Bestimmung mittels NMR. (100 MHz, anhand des Integrals von endo-H ~ C(6) und MS. 
(Deuteriumgehalt)) bz.i\-. im Verlialtnis von ca. 92 : 8 (Bcstimmung niittels MS. allein, anhand des 
Deuteriumgehalts von M+ (157/156) uncl des Ziasispiks (71/72), vgl. Tabellen 2 und 3 im theoreti- 

1028, 1 0 1 0 ~ ,  993, 9 8 0 ~ ,  968, 903, 863, 849, 833. - NMR. (90 MHz): 1,3-2,4 (WZ, 2 H-C(4), 2 H-C(7) 

l,8% do; C ~ H ~ ~ D O S  = 157. 

und . J g e r o ,  

85 ( Z ) ,  72 (loo), 55 (G), 43 (95);  97,3% di, 2,70/, do; CsHiiDOS = 157. 

4')) Ua be] 10U MHz Spcktruni hoherer Ordnung, vgl (lie Intcrprctation des 220 MIbSpcktrums 
van 44. 
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schen Tcil). Kristallisation aus Isopropylathcr und Sublimation (85'jO,Ol Turr) crgaben 48 mg 
(46% bzw. 30) des fur die obigeii Analysen vcrwendeten Gemisches. - MS.: 97,6% dl, 2,4% do. 

Besirahlung von cndo-3-Deuterio-endo-6- (2-tefrahyrlropyra~zyloxy)-S)-oxabicyclo[3.3.l]nonan-Z-on 
(38) in Methanol, sefolgt von Lactonisicvzmg. 189 mg (0,777 mmol) 38 wurden in 33 ml CH3OH37) 
u-ahrend 20 Std. unter Argon bestrahlt (Lampe B). Das Rohprodukt (215 mg) wurde durch 
Chromatographie an 26 g (Kiesclgcl (Mcrck, reinst) in Hcxan/.Accton 2 :  I aufgetrennt. Nach 
25 nig cines nicht weitcr untcrsuchten Ncbenprodukts eluicrte man ein Gemisch dcr deuterierten 
3Icthylestcr 58 und 59. Den Ruckstand dicser Fraktion behandclte man zur Spaltung dcs Tctra- 
hydropyranylathers mit Methansulfonsaure in CI330H (vgl. analoge Umsctzung von 43) 41). 
Chromatographie des Rohprodukts (99 mg) an Kiesclgcl in Hcxan/hceton 2 : 1 licfertc 64,5 mg 
(52% bzgl. 38) e k e s  Gemisches der Lactonc 4520) und 57. Nach 2maliger Umkristallisation aus 
Isopropylather und Sublimation (9Oo/0,0l Torr) erhiclt man 41,5 ing (33,5% bzgl. 38) des obigen 
Gemisches von 45 und 57 im Verhaltnis von 25 :75 (Bestimmung inittels NMR. (100 MHz, anhand 
des Jntegrals von endo-€€-C(6)) untl &IS. (Deuteriumgehalt)) bzw. im Verhaltnis von 17 : 83 
(Rcstimmung mittcls MS. allein, anhand des Deuteriumgchalts von A{+ (1571156) uiid des Basis- 
piks (71/72), vgl. Tabellen 2 und 3 im theoretischen Teil). - MS.:  98% dl, 2% do. - IR. :  2210, 
1730s, 1460, 1445, 1435, 1377, 1370. 1353, 1329, 1302, 1180, 1122, 1097s, logos, 1073s, 105Gs, 
1027s, 1003, 972, 960, 923, 896, 883, 875, 855, 820. 

Bestrahlung von e x o - 6 - ~ ~ ~ d r o x ~ - 9 - o x u b i c y c l o [ 3 . 3 . l ~ ~ z o ~ z u ~ z - ~ - o n  (41) z i t  Renzzol. 209,5 mg (1,34 
mmol) 41 wurden in 25 ml Benzol37) wahrcnd 21 Stcl. miter hrgon bestrahlt (Lampe B). Das 
Rohprodukt wurdc durch Dcstillation (120"/0,01 Torr) von polymerem Material abgctrcnnt. Das 
Dcstillat (156 mg) wurdc an Kieselgcl in Hexan/Aceton 3: 1 chromatographiert. Nach cincm 
Ncbcnprodukt (67, vgl. Bestrahlung in Dioxan/L)zO) eluicrte man 116 mg (55%) 7,5-L)ioxu-Z- 
trans-decaloiz (63). Smp. 58,5-59". - IR.: 1740s, 1465, 1454, 1442, 1367, 1356, 1328, 1304, 1276, 
3187s, 1150, 1120, 1092s, 1066s, 1039s, 3014, 1000, 972s, 913, 905, 863, 852, 843. - NMR. (220 
SIHz): 1,5-2,0 und 2,05--2,35 (2 m, 4 H und 2 13, 2 lI-C(4), 2 H-C(7) und 2 EI-C(S)) ; 2,63 (d, 
J 3 a z , 3 ( i . q  := 18, ferncr J3dq,gaz. und J3(i.4,4iq j e  8, uq--H-C(3)42)); 2,82 (d, J3az,3iiq = 18, ferner 
J3az ,4ccz  = 9 und J3ax,4&q = 5, U ~ - H - C ( ~ ) ~ ~ ) ) ;  3.34 ( t ,  .lGux,Giiq und J6az,7az je 10, ierncr 
J 6 a z , 7 ( i . q  = 6 ) ,  a x - H - C ( 6 ) ;  3,4-355 (m, €1 -C(l0));  3,85-4,l (m, uq-I-I-C(6) und H-C(9). - 
nTS.: 156 (Mt, l j ) ,  138 (2,5), 128 (19,5), 114 (14), 100 (5,5), 94 (3), 85 (12), 71 (loo), 57 (22), 
55 (19,5), 43 (82,5), 41 (59), 39 (32,5). 

CgH1203 (156,18) Ber. C 61,52 K 7,75Yu Gcf. C 61,39 H 7,73yu 

Bestraklung von exo-6-Hydroxy-9-oxab~cyclo~3.3.l~~zonun-2-o~~ (41) an L)ioxa?kiDzO. Eine Losung 
von 109 mg (0,698 mniol) 41 in 22,5 ml Dioxan3*)39) und 2,5 ml DzO wurdc unter Argon 27 Std. 
bei RT. geruhrt (+ 42) und anschliessend 22 Std. bestrahlt (Lampe €3). Das Rohprodukt (127,5 mg) 
wurde bei 120°/0,01. Tori- destilliert und das Dcstillat (94 nig) an Kicselgel in Hcxan/Aceton 3:1 
chromatographiert. Zuerst ivurclcn 3,1 mg (2,9:4) 1,5-Dioxa-A~-2-trans-octaloZ (67)33) eluiert, 
Smp. 79-82". - 1R.: 3600,3420, 3005,1645s, 1460,1440,1405,1380,1352,1342,1333,1153,1119, 
1.098s, 1066s, 1007s, 992, 980, 963, 948, 933, 886, 875, 857, 840. - MS.: 156 ( A f t ,  12,5), 138 (85), 
121 (5,5), 110 (16,5), 107 (12,5), 100 (18,5), 94 (32), 87 (Il), 82 (44), 81 (loo),  69 ( 4 6 3 ,  55 (41), 
43 (26,5), 41 ( G O ) ,  39 (40,5) ; C81-€1203 = 156. 

Als 2. Fraktion wurden 59.5 mg (54%) 3-Deuterio-l,5-dioxa-Z-trans-decalo~z (64) 20) erhaltcn. - 
IR.: 1735s, 1463, 1439, 1379, 1366, 1354, 1321s, 1273, 1183s, 1153, 1122, 1088s, 1066s, 1054, 
1037s, 1002, 998, 973s, 925, 901, 885, 837. - NMR. (220 MHz) :  1,35-2,0 und 2,O-2,4 (2 ni, 4 H 
and 2 H, 2 H-C(4), 2 H-C(7) und 2 11-C(8)); 2,62 (m, wl/z ca. 20, uq-H-C(3)20)42));  2,78 (m, WI/Z 

c a .  20, ux-H-C(3)20)*2)); 3,32 (f, J6ns,6i iy  uiid J 6 a z , 7 a z  je 10, icrncr J6nrc, ,dq = 6), ax-l-I-C(6)); 
3,4-3,55 (NZ, €1-C(10)); 3 ,854 , l  (m. iiq-H-C(G) und fi-C(9)).  - MS.:  157 ( X + ,  14,5), 139 (2), 
129 (11,5), 114 ( lo) ,  101 (3,5), 86 (7 ) ,  71 (LOO), 58 (9), 55 (7,5), 43 (61,5), 41 (30), 39 (10); C8HllDO~ 
= 157. 

41) I k s c  Operation wLrc nicht nijtig gcwescn, da dic Methylc.;tcr 58 und 59 nach clcr ersten 
Chromatographie spontan in die entsprechcntlen Lsctone iibergingcn (3 45 bzw. 57). 

42) Die Zuordnung von ax-H-C(3) und +H--C(3) crfolgte auf Grund dcr chemischcn Vcr- 
schiebungen in halogic  zuni ris-Lacton 44. 
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Die Elementaranalysen wurden ini mikroanalytischen Laboratorium der ETH Zurich 
(Leitung: W .  Manser) ausgefiihrt. Die NMR.-Spektren wurdcn in unserer Instrumentalabteilung 
(Lcitung fur NMR.-Service : Prof. J .  F. M .  0th) aufgcnommen. Dic massenspektroskopischen 
Analysen verdanken wir Prof. J .  Seibl. 
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48. Die Synthese von 2,2’-Dinor -carotinoiden 
von Frank Kienzle und Rudolf E. Minder 

Chennsche Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Rochc & Co. AG, Base1 

(15 XII. 75) 

’The Synthesis of 2,2’-Dinor-carotenoids. - Summary. 2,2’-Dinor-carotenoicls which 
include the naturally occurring actinioerythrol (1) and the blue carotenoid violerythrin (2) have 
been obtained by total synthesis The synthcsis starts with acetone and acetylcne and yields 
compounds 1 and 2 as well as other carotenolds of the same type. 


