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L3

75. Photochemische Reaktionen
88. Mitteilung [1]

Zur Photochemie des Iso-methyl-3,(E)-jonon-epoxids!?)

von Beat Rudolf von Wartburg, Hans Richard Wolf und Oskar Jeger
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenéssischen Technischen Hochschule,
CH-8006 Ziirich

(22. 1. 76)

Photolysis of iso-methyl-j3,(E)-ionone-epoxide. — Summary. On n, *-excitation
(A > 347 nm) the title compound 7 isomerizes to the (Z)-enone-epoxide 8, which yields the bicyclic
alkohol 9 in a second photochemical step. The photoisomerization 8 — 9 is a further example for
the influence of a methyl substituent at C{a) of an cnone-chromophore on the nature of the photo-
chemical processes.

On UV. irradiation in the presence of traces of hydrochloric acid 7 gives quantitatively the
furane 10.

1. Einfithrung. — Wie wir kiirzlich am Beispiel des Iso-methyl-, (E)-jonons (4)
zeigten [2], kann das photochemische Verhalten «, f-ungesittigter Ketone durch den
Ersatz des C(a)-Wasserstoffatoms des Enon-chromophors durch eine Methylgruppe
stark verdndert werden (siehe Schema 7). Wird bei der Bestrahlung des «, (E)-Jonons
(1) zundchst reversible (E/Z)-Isomerisierung (I == 2) und dann irreversible Photo-
isomerisierung des «, (Z)-Jonons (2) unter Abstraktion des H-C(y) zum Keton 3 beob-
achtet, so findet man fiir das Isomethyl-«, (E)-jonon (4) zwar in einem ersten Photo-
prozess ebenfalls reversible (E/Z)-Isomerisierung (4 == 5), bei fortgesetzter Bestrah-
lung jedoch die irreversible Photoisomerisierung des Iso-methyl-«, (Z)-jonons (5) zum
Dihydrofuran 6.

Im Rahmen von Versuchen zur Photochemie vinyloger Epoxyketone des Jonon-
typus [3-5] schien es von Interesse zu iiberpriifen, ob ein dhnlicher Methylgruppen-
effekt bei der Bestrahlung des Iso-methyl-8, (E)-jonon-epoxids (7) [4] beobachtet

1) Fir den systematischen Namen dieser Verbindung s. Tabelle 1, S. 734.
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werden kann. In den folgenden Ausfithrungen berichten wir iiber das Verhalten von 7
bei der Bestrahlung mit Licht von 4 > 347 nm (n,z*-Anregung)?).

2. Bestrahlungsversuche. — 2.1. Photolyse von 7 in neutraler Lisung (siehe
Schema 2 und Fig. 1). Je nach Bestrahlungsdauer und Konzentration zeigt 7 in L6-
sungsmitteln wie n-Pentan, Difthylither, Acetonitril-ds, Methylenchlorid-dg und

Schema 2
N N 7
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Methylenchlorid das gleiche Reaktionsverhalten. Ein fiir diese Photolysen reprisen-
tativer Verlauf ist in Fig. 1 dargestellt, die die Ergebnisse der Bestrahlung einer
21proz. Lésung von 7 in Acetonitril-dg wiedergibt. Die Photolyse wurde im TH-NMR.-
Messrohr durchgefiihrt, wobei zu der angegebenen jeweiligen Bestrahlungsdauer die
Produktanteile aus der Integration iiber die YH-NMR.-Signale der olefinischen Was-
serstoffatome ermittelt wurden (siehe exper. Teil 1.1.1.). Dem Kurvenverlauf zufolge
tritt das cis-Enon-epoxid 8 bei einem Eduktumsatz von 659, in maximaler Konzen-
tration (339,) auf und reagiert dann bei fortgesetzter Bestrahlung unter Bildung des
Alkohols 9 weiter. Dieses Bild wird durch das Ergebnis der Bestrahlung einer 30proz.
Losung von 7 in n-Pentan bei volligem Umsatz von 7 und 8 erginzt: das Photoroh-
produkt enthielt der TH-NMR.-Analyse zufolge zu iiber 909, den Alkohol 9 und
lieferte bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung als einziges Produkt 9
(89%,). Die Zugabe von 7%, des Triplettenergieléschers Naphthalin3) zu einer 17proz.

2) Im Gegensatz zur n,zz*-Anregung fithrte die 7, 7*-Anregung (A = 254 nm) von 7 zu einem
komplexen Produktenbild. Uber die Ergebnisse dieser Versuche soll spater berichtet werden [6].

3) Infolge der Instabilitdt von 8 und 9 bei der GC.-Analyse konnte der Verlauf der Bestrahlung
nur 1H-NMR.-spektroskopisch anhand der Signale der olefinischen Wasserstoffatome verfolgt
werden, ein Umstand, der die Verwendung eines Aromatcn als Triplettenergieldschers nahe-
legte.
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Fig. 1. Verlauf der Photolyse von Iso-methyl-S, (E)-jonon-epoxid (7) mit Licht von A > 347 nm in
Acetonitril-ds

Losung von 7 in Acetonitril-dz beeinflusste den Verlauf der Photoisomerisierungen
7 — 8 — 9 nicht.

2.2. Photolyse von 7 tn saurer Lisung (siehe Schema 3). Bei der Bestrahlung einer
16proz. Lésung von 7 in absolutem Ather, in den zuvor Spuren von HCl-Gas einge-

Schema 3
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leitet worden waren, wurde der 1H-NMR.-Analyse zufolge ein Gemisch aus 32%,
Edukt 7 und 669, Furan 104) erhalten?5).

3. Belege zur Struktur der Photoprodukte. — 3.1. cis-Enon-epoxid 8. Die
Verbindung 8 wurde nur spektroskopisch im Gemisch mit 7 und 9 nachgewiesen. So
kann man im IR.-Spektrum 8 eine fiir cis-Enone typisch kurzwellig verschobene
Carbonylschwingung$) bei 1700 cm! zuordnen. Im 1H-NMR.-Spektrum des Drei-
komponentengemisches sieht man fiir 8 neben den drei Singuletten der aliphatischen
Methylgruppen (1,00, 1,12, 1,16 ppm) ein Multiptett der olefinischen Methylgruppe
bei 1,75-1,95 ppm und ein Singulett der Acetylgruppe bei 2,16 ppm. Des weiteren
erscheint das Wasserstoffatom des cis-Enon-Systems von 8 als Multiplett bei 5,40-
5,58 ppm; es ist gegentiber dem entsprechenden Signal des trans-Enon-epoxids 7
(6,50-6,60 ppm) in typischer Weise nach hohem Feld verschoben.

Das Photoprodukt 8 konnte infolge seiner Labilitit nicht isoliert werden. Beim
Versuch zur sdulenchromatographischen Abtrennung trat schon bei Verwendung von
neutralem AlyO3 der Aktivititsstufe ITT im Laufmittelgemisch Ather/Pentan véllige
Isomerisierung von 8 zum Furan 10 auf. Erhitzte man das Gemisch aus 7, 8 und 9
auf 150°7), so beobachtete man ebenfalls quantitative Umwandlung von 8 zum
Furan 10.

Parallel zur vorliegenden Arbeit wurde von Fre: ¢t al. {6} die Verbindung 11 in Acetonitril
mit Licht von A 2> 347 nm bestrahlt und ein Produktengemisch erhalten, aus dem mittels frak-
tionierter Kristallisation das zu 8 analoge cis-Enon 12 in reiner Form abgetrennt werden konnte.

Schema 4
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Léste man 12 in absolutem Ather, in den zuvor Spuren von HCI-Gas eingeleitet worden waren,
so trat sofort vollstindige Isomerisierung zum Furan 13 ein. Wie 8 erwies sich auch 12 als
thermolabil und ging beim Erwadrmen auf 150° quantitativ in 13 tiber.

4)  Die Verbindung 10 wurde schon frither von Skorianeiz & Ohloff bel der farbsioffsensibilisievien
Bestrahlung von 7 in Methylenchlovid (Lichtfilter: Pyrex, Lichtquelle: Hg-Hochdrick-
brenneyr HPK 125 W (Philips), Farbstoff: Methylenblau, Siulenchromatographie des Roh-
produktes auf Kieselgel G in Cyclohexan|Esstgester 8:2) in einer Ausbcute von 659, erhalten
[4].

5)  Bewahrte man dic Eduktlsung parallel zur Photolysc im Dunkeln auf, so trat keine Reaktion
ein. Des weiteren wurde gezeigt, dass der Alkohol 9 photochemisch in HCl-haltigem Ather
nicht zum Furan 10 isomerisiert wird (siche exper. Teil, 1.2.3. und 1.2.4.).

6)  Fur das trans-Enon 7 [4] findet man »(C=0) bei 1680 cm™1.

7) Die Pyrolyse wurde in cinem Pyrexglasrohr durchgefiithrt, das mit ciner Natriumcarbonat-
Losung und dann mit destilliertem Wasser gewaschen worden war.



HEeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 539, Fasc. 3 (1976) — Nr. 75 731

3.2. Alkohol 9 (siehe Schema 5). Der in reiner Form isolierte Alkohol 9 zeigt im
UV.-Spektrum Dien-Absorption bei 240 nm (e = 12490). Auf das Vorliegen eines
Alkohols deutet im MS. das Fragment m/e = M+ — 18, im IR.-Spektrum das
Auftreten von Banden bei 3590 und 3450 cm~! sowie im !H-NMR.-Spektrum ein
Singulett bei 3,04 ppm, das bei der Zugabe von DgO gel6scht wird. Fiir die beiden
exocyclischen Methylidenwasserstoffatome findet man je ein Multiplett bei 4,82-4,88
und 5,04-5,10 ppm, das endocyclische olefinische Wasserstoffatom hingegen erscheint
als Singulett bei 5,90 ppm. Schliesslich beobachtet man fiir die aliphatischen Methyl-
gruppen vier Singulette (1,12, 1,18, 1,50, 1,53 ppm). Das 13C-NMR.-Spektrum belegt
das Voriiegen von vier Methylgruppen, drei aliphatischen Methylen- und einer
Methylidengruppe, eines tertidren olefinischen C-Atoms sowie von fiinf quarterniren
C-Atomen. Sowohl das TH-NMR.- wie auch das 13C-NMR.-Spektrum geben Hinweise,
dass 9 als (19:1)-Gemisch zweier Diastereomeren vorliegt.

Zur chemischen Strukturbelegung (siche Schema 5) wurde der Alkohol 9 in Athanol
an 10proz. Pd/BaSOs-Katalysator hydriert, wobei quantitativ ein (1:1)-Gemisch

Schema 5
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(GC.-Analyse) der diastereomeren Enoldther der Struktur 14 anfiel. Aus den Spektral-
daten konnte die Konfiguration der gas-chromatographisch abgetrennten Diastereo-
meren (Isomer A und Isomer B) nicht abgeleitet werden. Die Isomere A und B weisen
in den IR.-Spektren eine starke Enoldtherbande bei 1698 bzw. 1690 cm~! auf. In den
IH-NMR.-Spektren sieht man keine Signale olefinischer Wasserstoffatome, man
findet jedoch neben je drei aliphatischen Methylsinguletten je zwei Singulette olefi-
nischer Methylgruppen. Strukturbelegend weisen die Ather 14 in den 13C-NMR.-
Spektren fiir das C(6)-Atom ein Dublett (Isomer A: 45,16 ppm, Isomer B: 48,95 ppm)
sowie je fiinf Quartette, vier Triplette und vier Singulette auf.

Schliesslich wurde der Alkohol 9 unter Zusatz von Spuren p-Toluolsulfonsiure in
absolutem Methanol unter Allylumlagerung und Verdtherung in das Pyran 15 (689%,)
iibergefithrt. Die Struktur von 15 ergibt sich eindeutig aus den Spektraldaten. So
zeigt 151im UV.-Spektrum ein fiir derartige Pyrane typisches Maximum [7] bei 286 nm
(¢ = 4600) und im IR.-Spektrum eine starke Enoldtherbande bei 1669 cm—1. Im
1H-NMR.-Spektrum erscheinen zusidtzlich zu drei aliphatischen Methylsinguletten
(1,10, 1,18, 1,31 ppm) bei 1,80 ppm das Singulett einer olefinischen Methylgruppe,
bei 3,17 ppm das Singulett eines Methylathers und schliesslich fiir die Methyliden-
gruppe am C(4) sowie fiir das olefinische C(5)-Wasserstoffatom ein Singulett bei
3,82 bzw. 5,60 ppm.
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4. Diskussion. — Die bei der Photoisomerisierung des Enons 8 zum Alkohol 9
beobachtete Umwandlung des C(«)-Methylsubstituenten in eine exocyclische Methy-
lidengruppe bestitigt das dieser Arbeit zugrunde liegende Postulat eines Methylgrup-
peneffektes. Es ist daher naheliegend, bei der mechanistischen Betrachtung dieser
Umwandlung Vergleiche zur Enon-Photoreaktion 5 — 6 zu ziehen (siche Schema 6).
Die Bildung des spirocyclischen Dihydrofurans 6 aus 5 ldsst sich iber eine
1,2-Verschiebung des C(y)-Wasserstorfatoms von 5 plausibel erkliren und unter-
stiitzt die Annahme, dass C(«)-methylierte Enone im Photoprimirschritt 1,4-Diradi-
kale vom Typus a ausbilden konnen. In der Folge wire beim Enon 8 als Photo-
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primérschritt die Bildung des zu a analogen 1,4-Diradikals ¢ zu erwarten; ¢ wiirde
dann einerseits in einem Dunkelprozess unter Epoxidéfinung in die Radikalzwischen-
stufe d und unter nachfolgender [1,4]-H-Verschiebung in e itbergehen; andererseits
wire es denkbar, dass ebenfalls in einem Dunkelprozess schon in ¢ eine [1,4]-H-Ver-
schiebung unter Bildung von f auftritt, das dann unter thermischer Epoxidéffnung
zu e weiterreagieren wiirde. Alternativ zur Reaktion 8 — ¢ kénnte 8 schon bei der
Anregung in einem primédren Schritt der Epoxidspaltung 8 —> d unterliegen, welcher
in einem Dunkelprozess eine [1,4]-H-Verschiebung (d — e) folgen wiirde. Der bicycli-
sche Alkohol 9 diirfte sich sodann durch Cyclisierung der Diradikalstufe e bilden.
Schliesslich sei noch auf die Moglichkeit verwiesen, dass im Photoprimérschritt der
n,;*-angeregte Carbonylchromophor von 8 unter Abstraktion von H-C(B)8) ein

8) Photochemische Abstraktionen von H—C(f), bei denen resonanzstabilisierte 1,3-Diradikale
auftreten, wurden kiirzlich von Agosta et al. an a-Methyliden-ketonen untersucht [8].
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1,3-Diradikal vom Typus g ausbilden kénnte, dessen mesomere Form das Diradikal f
ist.

Zur Dokumentation des bei der Photolyse von Iso-methyl-g, (E)-jonon-epoxid (7)
beobachteten Methylgruppeneffektes sei noch kurz auf Ergebnisse verwiesen, die die
Bestrahlung des nicht C(a)-methylierten 8, (E)-Jonon-epoxids (16) [3] mit Licht von
A > 347 nm in »-Pentan ergaben [6]. Im Vergleich zu 7 zeigte 16 ein villig verschie-
denes Reaktionsbild (siehe Schema 7). Als Hauptreaktion trat hier unter Epoxid-
spaltung (16 — h) und nachfolgender Cyclisierung (h — 17) die Bildung des Acetyl-
dihydrofurans 17 (52%,) ein [MS.(m/e): 208, 193, 165, 147, 137, 109, 108, 95 (100),

Schema 7
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81, 69, 55, 43; IR. (CCly) : 3000 (Schulter), 1720, 1645, 1388, 1372, 1355, 1130, 1090,
1040 cm~1; 1H-NMR. (CCly) : 1,12, 1,18, 1,40 und 2,09 (Methylsingulette); 4,82 und
5,23, Dublette (J = 2 Hz) von H-C(3) und H-C(4); 17 stellt der 1TH-NMR.-Analyse
zufolge ein Gemisch von Diastereomeren dar]. 17 erwies sich als dusserst sauerstoff-
empfindlich: rithrte man eine Pentanlésung von 17 unter Og-Atmosphire, so trat
rasch quantitative Umwandlung zum Dihydroactinodiolid 189) [3] ein.

Dem Schweizevischen Nationalfonds zuy Fovderung dev wissenschaftlichen Forschung sowie der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bedingungen. — Vgl. [9]. Bei den Bestrahlungen kamen die folgenden Ver-
suchsanordnungen zur Anwendung: Versuchsanordnung 1: die Substratlésungen wurden in ver-
schlossenen TH-NMR.-Messrohrchen (100proz. UV.-Transmission oberhalb A = 300 nm) bestrahit,
die direkt an einem wassergekiihlten Lampenschacht mit Filtermantel aufgeklebt waren. Als
Lichtquelle diente ein zentral im Lampenschacht angebrachter 250 W Hg-Mitteldruckbrenner
Philips. Als Lichtfilter wurde die Losung von 750 g Natriumbromid und 8 g Bleinitrat in 11
Wasser [10] (A > 347 nm) verwendet. Versuchsanovdnung 11: die Lichtquelle, ein 125'W Hg-
Mitteldruckbrenner Philips, befand sich in einem wassergekiihiten Lampenschacht mit Filter-

9 Das Lakton 18 wurde kiirzlich aus dem komplexen Photoproduktengemisch der Bestrahlung
von 16 mit Licht von 4 = 254 nm (7, n*-Anregung) in x-Pentan isoliert [3]. Dic von uns
gedusserte Vermutung, dass 18 ein Sekundirprodukt darstellen konnte, wurde nun mit der
Isolicrung von 17 und dessen Oxydation zu 18 bestitigt.
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l6sung (sieche Versuchsanordnumg I, A >> 347 nm), der zentral in die Photolyseldsung getaucht
wurde. Wahrend der Bestrahlung wurde mit Hilfe eines Magnetkerns gerithrt. Die Konzentration
der Photolyselésungen ist jeweils in Gewichtsprozenten der Substanz angegeben. Die TH-NMR.-
spektroskopische Kontrolle des Verlaufes der Photolysen wurde mit einem Varian T-60 NMR.-
Spectrometer (60 MHz) durchgefiithrt.

1. Photolysen. — 7.7. Umsetzung von 7. - 1.1.1. Bestrahlung einer 21proz. Losung von 7 [4] in
Acetonitril-ds (Eduktumsatz: 889%). 106,6 mg (0.48 mmol) 7 wurden in 403 mg CDgCN in der Ver-
suchsanovdnung I bestrahlt. Die Reaktion wurde 'H-NMR.- spektroskopisch verfolgt. Die Inte-
gration iiber die Signale der olefinischen Wasserstoffe crgibt zur angegebenen Bestrahlungs-
dauer die folgende Produktenverteilung:

Tabelle 1. Produkte dev Photolyse von (E)-3-Methyl-4-(27,6, 6 -tvimethyl-1’, 2-epoxy-cyclohex-1"-yl)-
but-3-en-2-on (7) mit Licht von 1 > 347 nm in CD3CN und ihve Ausbeute in Funktion dev Reaktions-

dawuer
Reaktionsdauer [min]
10 20 30 40 60 80 100 120 140 160 200
Ausbeute [ %]
7 74 59 45 35 29 17 11 8 7 6 2
8 18 27 31 33 28 27 23 19 17 16 15
9 3 13 23 27 41 50 61 64 68 72 72

1.1.2. Bestrahlung einer 19proz. Losung von 7 in CD3Cly (Eduktumsatz: 85%). 152,8 mg
(0,68 mmol) 7 wurden in 650 mg CD2Cly wie unter 1.1.1. bestrahlt. Die 1H-NMR.-Analyse zeigt
den folgenden Realttionsverlauf:

Tabclle 2. Produkte dev Photolyse von 7 mit Licht von A = 347 nm CDyClz und ihve Ausbeute in
Funktion dev Reaktionsdauer

Reaktionsdauer {min]

30 90 150
Ausbeute [%]
7 66 30 15
8 20 30 28
9 13 35 51

1.1.3. Bestrahlung einev 1,3proz. Losung von 7 in n-Pentan (Eduktumsatz: 859%,). Die Liosung
von 3,01 g (13,56 mmol) 7 in 220 ml »-Pentan wurde 14 Std. in der Versuchsanovdnung I1 bestrahlt.
Man dampfte i Wasserstrahlvakuum cin und erhiclt 3,07 g eines Ols, das sich dem IR.-Spektrum
(CCly) zufolge aus dem Alkohol 9 (OH: 3695, 3480 cm™1), einer Carbonylverbindung, vermutlich
dem cis-Enon-epoxid 8 (C=0:1705 cm™1) und dem Edukt 7 (C=0:1680 cm™!) zusammensetzte.
Das Gemisch wurde an Al;Og-neutral (Merck-DC.-Platten F-254 (Typ E)) in Pentan/Ather 4:1
in zwei I{omponenten aufgetrennt, wobei 7 und 8 den gleichen, 9 jedoch einen kleineren Rf-Wert
aufwiesen. Die DC. des Gemisches auf SiOg (Merck-DC.-Fertigplatten F-254) fithrte stets zu Zer-
setzungsprodukten. Die Sdulenchromatographie an Al;Og-neutral (Woelm) der Aktivitatsstufe IT1
in Pentan/Ather 4:1 lieferte in der angegebenen Reihenfolge: 447 mg (15%) Furan 10 [4], 150 mg
(5%) Mischfraktion aus 7 und 10, 453 mg (15%) Edukt 7 und 1,5 g (509,) Alkohol 9. Abziiglich
der wiedergewonnenen Eduktmenge betrug die Ausbeute an 10 189, und an 9 599,.

1.1.4. Bestvahlung einer 30proz. Losung von 7 in n- Pentan bei 100proz. Umsatz von 7 und 8.
178 mg (0.8 mmol) 7 wurden in 357 mg »#-Pentan 11,5 Std. in der Versuchsanordnung I bestrahlt.
Beim Eindampfen im Wasserstrahlvakuum fiel ein Ol an, das dem YH-NMR.-Spektrum zufolge
zu 909, Alkohol 9 enthielt. Die Chromatographie an AlgOg-neutral (Woelm) der Aktivitdtsstufe 11T
in Pentan/Ather 4:1 lieferte 159,3 mg (89%) 9.
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1.1.5. Bestrahlung einey 17proz. Lisung von 7 in CD3CN bei Zusatz von 7,3%, Naphthalin. 36,5 mg
(0,28 mmol) Naphthalin wurden zusammen mit 85,5 mg (0,38 mmol) Epoxid 7 in 373 mg CD3CN
in der Versuchsordnung 1 bestrahlt. Nach 40 Min. zeigte die 'H-NMR.-Analyse 699, Edukt 7,
219, cis-Enon-epoxid 8 und 99, Alkohol 9. Parallel zu diesem Versuch wurden 106 mg (0,47 mmol)
Epoxid 7 in 312 mg CD3CN bestrahlt (25proz. Loésung) und die folgende Produktenverteilung
(*H-NMR.) erhalten: 719, 7, 199, 8 und 9%, 9.

1.2. Nachuweis einev Saurenkatalyse dev Bildung des Furans 10 bei der Photolyse von 7. — 1.2.1.
73,5 mg (0,33 mmol) 7 wurden in 416 mg abs. Ather (15proz. Lésung) 30 Min. in der Versuchs-
anordnung 1 bestrahlt. Man entfernte das Lésungsmittel im Argongasstrom und nahm den Riick-
stand in CCly auf. Der 1H-NMR.-Analyse zufolge enthielt das Gemisch 399, Edukt 7, 299, cis-
Enon-epoxid 8 und 319, Alkohol 9.

7.2.2. 77,7 mg (0,35 mmol) 7 wurden in 477 ing abs. Ather gelést, in den man zuvor eine Spur
HCI-Gas eingeleitet hatte. Die 15,7proz. Losung wurde wie unter 1.2.1. bestrahlt, die Photolyse-
losung iiber AlpOg-basisch (Woelm) der Aktivitdtsstufe 1 filtriert, im Wasserstrahlvakuum cin-
gedampft und der Riickstand in CCly aufgenommen. 1TH-NMR.-Analyse: 329, Edukt 7 und 669,
Furan 10 [4].

7.2.3. 71,3 mg (0,32 mmol) 7 wurden in 452 mg abs. Ather gelést, in den zuvor Spuren von
HCI-Gas eingeleitet worden waren. Die 14proz. Lésung wurde 1 Std. im Dunkeln aufbewahrt und
dann wie unter 1.2.2. aufgearbeitet. Man isolierte nur unverandertes Edukt 7.

7.2.4. 33,5 mg (0,15 mmol) Alkohol 9 wurden in 388 mg abs. Ather gelést, in den zuvor HCl-
Gas eingeleitet worden war. Die 8proz. Lésung wurde wie unter 1.2.2. bestrahlt und aufgearbeitet.
Als Rohprodukt erhielt man ein Harz, das weder 9 noch 10 enthielt AH-NMR.).

1.3. Eigenschaften der Photoprodukie. — 1.3.1. 3-Hydroxy-1,3,7,7-tetramethyl-4-methyliden-2-
oxa-bicyclo[4.4.0]dec-9-en (9). Sdp. 100°/0,03 Torr. — MS. (m/e): 222 (6, M+, C1aH2203), 207 (8),
204 (59), 189 (56), 180 (10), 179 (23), 161 (31), 149 (18), 148 (23), 147 (31), 137 (66), 135 (61),
134 (33), 133 (30), 123 (20), 122 (13), 121 (25), 119 (28), 117 (10}, 109 (36), 108 (15), 107 (23},
106 (20), 105 (33), 95 (18), 93 (23), 91 (56), 81 (23), 79 (31), 77 (31), 69 (75), 67 (20), 65 (18), 55 (31),
53 (18), 43 (100), 41 (51). — IR. (CCly): 3600w (S), 3590m, 3450 w (br.), 3090w, 3040w, 3000s (S),
2980s (S), 29605, 29385, 28705, 2850m, 1640 w, 1605w, 1465m, 1450m (S), 1421w, 13855, 1370s,
1290m, 1275m, 1258w, 1212m, 1175m, 1150m (S), 11385, 11055, 1090s, 1060m, 1025m, 1008 w,
995s, 980w, 975w, 960s, 9205, 905m, 8935, 881m, 861w, 850w, 681w, 661w. — TH-NMR. (CCly):
1,12, 1,18 (25, 2 HsC-C(7)); 1,50, 1,53 (2s, HsC—C(1) und H3C-C(3); 1,20-1,90 (m, 2 H-C(8),
2 H-C(9), 2 H-C(10)); 2,29 (s, HO-C(3)); 4,82-4,88 (m, wy;2 = 2, HC=C(4)); 5,04-5,10 (sin-
gulettartiges m, wis = 2, HC=C({4)); 5,90 (s, H—C(5)). Verschiebungsversuch [18,6 mg 9 und
4,36 mg Eu(dpm)g]: 1,14, 1,21 (25, 2 H3C-C(7)); 1,61, 1,68 (25, H3C~C(1) und H3C—-C(3); 3,04
(s, HO—C(3)); 4,92, 5,21 (2 singulettartige m, 2 HC=C(4)}, 5,98 (s, H-C(5)). 9 lag dem Spektrum
zufolge in einer Reinheit von 959, vor; die Verunreinigung von 5%, stellt vermutlich das Dia-
stereomere von 9 dar: 1,23, 1,29 (s, 2 HzC—C(7)). — 13C-NMR. (CDClg): 28,39, 29,23, 30,59, 30,82
(4 ¢, 2 HsC—C(7), HsC—C(1), HaC—C(3); 18,95 (¢, C(9)); 40,77 (2 ¢, uberlagert, C(8), C(10)); 110,57
(t, HeC=C(4)); 117,84 (d, C(5)); 35,78 (s, C(7)); 74,84, 96,08 (2 s, C(1), C(3)). Die Signale sind
2.T. von Banden geringer Intensitit beglecitet, die vermutlich auf die 5proz. Verunreinigung
durch das Diastereomere von 9 zuriickzufithren sind: 29,79, 28,66, 28,86, 29,13 (vermutlich 4 g):
19,68, 41,10, 41,61, 109,26 (vermutlich 4¢), 36,32, 76,22, 145,76, 151,13 (vermutlich 4s). — UV.
(n-Pentan): 240 (12490).

C14H200s (222)  Ber. C75,63 H9,979%  Gef. C75,52 H9,839%

1.3.2. (Z)-3-Methyl-4-(2',6°,6'-trimethyl-1",2"-epoxy-cyclohex-1"-yl)-but-3-en-2-on. (8). Das cis-
Enon-epoxid 8 erwies sich als thermo- und siurelabil. Es wurde daher nur im Gemisch mit 7 und 9
IR.-spektroskopisch anhand der Carbonylbande bei 1700 cm~1 und 'H-NMR.-spektroskopisch
anhand der folgenden Signale nachgewicsen: 1H-NMR. (CCly): 1,00, 1,12, 1,16 (3 5, 2 HsC—C(6"),
H3C--C(2)); 1,75-1,95 (m, HsC-C(3)); 2,16 (s, 3 H-C(1l)); 5,40-5,58 (singulettartiges m,
wyye = 10, H~C(4))

2. Pyrolyseversuche. — 2.1. Pyrolyse von 7 ber 180°. 70 mg (0,31 munol) 7 wurden in einem
neutral gewaschenen Pyrexrohr unter Argon cingeschmolzen und 1 Std. auf 180° erhitzt, wobei 7
unveridndert blieb ({H-NMR.-Analyse).
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2.2. Pyrolyse von 9 bei 180°. 73,1 mg (0,33 mmol) 9 wurden analog zu 2.1. 1 Std. erhitzt, wobei
unter volligem Eduktumsatz Harzbildung auftrat.

2.3. Pyrolyse eines Gemisches aus 7, 8 und 9 bet 180°. 101,2 mg (0,456 mmol) 7 wurden in 450 mg
n-Pentan (18,3proz. Losung) 1 Std. in der Versuchsanovdnung I bestrahlt. Das Losungsmittel
wurde mit Argon ausgeblasen und der Riickstand in CCly aufgenommen. TH-NMR.-Analyse:
30% Edukt 7, 229, cis-Enon-epoxid 8 und 459, Alkohol 9. 52 mg des Riickstandes der LH-NMR.-
Loésung wurden 1 Std. auf 180° erhitzt, wobei sich das Gemisch dunkclbraun verfirbte und
teilweise verharzte. Das Pyrolyseprodukt konnte nur z.T. in CCly geldst werden und zeigte in der
Losung ({H-NMR.-Analyse) als Hauptkomponente das Furan 10 [4].

2.4 Pyrolyse eines Gemisches aus 7, 8 und 9 bei 150°. 200 mg (0,9 mmol) 7 wurden in 800 mg
n-Pentan (20proz. Losung) 30 Min. in der Versuchsanovdnung I bestrahlt. Das Loésungsmittel
wurde mit Argon ausgeblasen, 48,1 mg des Riickstandes in CCly gelést und 1H-NMR.-spektro-
skopisch untersucht: 409 Edukt 7, 309 cis-Enon-epoxid 8 und 289, Alkohol 9. 150 mg dieses
Rohproduktes wurden 1 Std. auf 150° erhitzt. Das nur leicht gelbe Pyrolyseprodukt, gelést in CClg,
zeigte im IR.-Spektrum Alkoholbanden bei 3600, 3400 (breit) und 1045 cm™! und eine Carbonyl-
bande bei 1720 cm~! (Furan 10 [4]) sowie bei 1679 cm~1 (Edukt 7); die im IR.-Spektrum (CCly)
des fiir die Pyrolyse verwendeten Gemisches beobachtete starke Carbonylbande bei 1700 cm—1
(cis-Enon-epoxid 8) tritt hier nicht auf. Die Integration iiber die 1H-NMR.-Signale der olefinischen
Wasserstoffatome des Pyrolyseproduktes ergibt folgende Analyse: 409% frans-Enon-epoxid 7 [3],
309, eines Gemisches des Alkohols 9 mit dessen nicht identifiziertem Pyrolyseprodukt sowie 309,
Furan 10 [4].

3. Strukturbelege zu 9. - 3.1. Hydvierung von 9. 442,2 mg (1,99 mmol) 9 wurden mit 468
mg 10proz. Pd/BaSO4-Katalysator (Fluka) in 5 ml Athanol iiber Nacht bei 20° unter He-Atmo-
sphire gerithrt. Man filtrierte iber Celife vom Katalysator ab und dampfte das Filtrat im
Wasserstrahlvakuum ein. Das Rohprodukt, dem 'H-NMR.- und IR.-Spektrum zufolge ein
Diastereomerengemisch, lieferte bei der Destillation (65°/0,03 Torr) 438,2 mg (999%,) Produkt 14,
dessen Auftrennung in die Isomeren A und B gas-chromatographisch erfolgte (Sdule: 10proz.
SE 30 auf Chromosorb G (60/80, AW/DMCS), T = 190°).

1,3,4,7,7- Pentamethyl-2-oxa-bicyclo[4.4.01dec-3-en (14). Isomer A. ~ MS. (mfe): 208 (19, M+,
C14H240), 193 (1), 175 (2), 165 (1), 137 (6), 124 (34), 123 (17), 110 (10}, 709 (100), 85 (32), 81 (10),
67 (11), 55 (10), 43 (23), 41 (19). — IR. (CCly): 29905, 2950s (S), 29155, 28955 (S), 28705, 2839s,
1698s, 1468m, 1453s, 1439m, 13885, 1380m, 1370s, 1368s, 1360w, 1355w (S), 1330w, 1305w,
1293m, 1280w (S), 1250s, 12225, 1198w, 1188m, 1162s, 1122m, 1109s, 1062w, 1058w, 1040m,
10255, 1002w, 992w, 970w, 950m, 930w, 899w, 862w, 840w, 705w, 645 w. — 1H-NMR. (CDCl3):
0,78, 0,88 (2 s, 2 H3C~C(7)); 1,20-2,38 (m, 2 H-C(5), FL-C(6), 2 H-C(8), 2 H-C(9), 2 H-C(10));
1,56-1,62 und 1,64-1,72 (s mit w;» = 2 und singulettartiges » mit Feinaufspaltung und wyjs = 4;
HzC~C(3), H3C—-C(4). — 13C-NMR. (CDCls): 16,57, 17,56, 21,13, 26,64, 32,47 (5 q, 2 H3C-C(7),
HzC-~C(1), HsC—-C(4), HsC—C(3)); 18,12, 26,45, 39,50, 41,78, (4 ¢, C(9), C(5), C(8), C(10); 45,16
(@, C(6)); 33,84 (s, C(7)); 73,53, 99,47, 141,97 (3 s, C(1), C(3) und C(4)). - UV. (n-Pentan): End-
absorption bis 240 nm.

C14H240 (208) Ber. C 80,71 H11,619%  Gef. C80,73 H 11,689

Isomer B. — MS. (mfe): 208 (14, M+, C14H240), 193 (1), 175 (2), 165 (2), 149 (2), 137 (4)
124 (27), 123 (15), 110 (10), 709 (100), 85 (25), 81 (10), 77 (36), 67 (11), 55 (10), 43 (22), 41 (23).
IR. (CCly): 3000s, 29805 (S), 29555 (S), 29375, 2862s, 28405, 1690s, 1470m, 1460s, 1440m (S),
1390s, 13785, 1368m, 1350w (S), 1338w, 1320w, 1300w, 1280m, 1240m (S), 12355, 1208, 1170s,
1150s, 1130, 11025, 1095m (S), 1055w, 10405, 1018w, 1005w, 968w, 952m, 940w, 871m, 852w,
705w, 632w. — TH-NMR. (CDClg): 0,82, 0,92 (2 s, 2 H3C~C(7)); 1,12 (s, H3C~C(1)); 1,08-2,0
(m, H=C(6), 2 H-C(8), 2 H-C(9) und 2 H-C(10)); 1,57-1,66 und 1,68-1,76 (singulettartiges m
mit wie = 3 und singulettartiges m mit wy;s = 4, HgC—C(4) und HzC--C(3)). —13C-NMR. (CDCls):
16,62, 17,91, 19,20, 20,59, 32,16 (5 g, 2 HzC—-C(7), HsC—-C(4), H3C-C(1), HzC—C(3)); 19,80,
25,65, 39,85, 41,64 (4 ¢, C(9), C(5), C(8), C(10)); 48,95 (d, C(6)); 33,05 (s, C(7)); 75,30, 100,52,141,18
(3 s, C(1), C(3) und C(4)). — UV. (#n-Pentan): Endabsorption bis 240.

C14H940 (208)  Ber. C80,71 H 11,619,  Gef. C80,74 H 11,729,



HerLverica Caimica Acta — Vol. 59, TFasc. 3 (1976) — Nr. 75-76 737

3.2. Uberfiihvung von 9 in 1,3,7,7-Tetramethyl-d-methoxymethyl-2-oxa-bicyclo(4.4.0]deca-3, 5-
dien (15). Zu 225 mg (1,01 mmol) 9 in 5 ml abs. Methanol wurde bei — 25° unter starkem Riihren
cine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure gegeben. Das Gemisch wurde 30 Min. bei — 25° geriihrt, die
leicht rote Losung mit festem Natriumcarbonat versetzt, iiber Celute filtriert und im Wasserstrahl-
vakuum eingedampft. Beim Aufnehmen des 8ligen Riickstandes in Ather bildete sich ein flockiger
Niederschlag. Das Gemisch wurde im IKugelrohr destilliert, und das bei 100-110°/0,01 Torr er-
haltene gelbe Ol (193 mg) an AlyOz-neutral der Aktivitdtsstufe 111 (Woelm) mit Pentan/Ather 9:1
in 15 mg cines nicht niher untersuchten Zweikomponentengemisches und 192 mg (68%,) Ather 15
(Sdp. 100°/0,01 Torr) getrennt. — MS. (mfe): 252 (0,5, M+, C15H400), 237 (1), 227 (100), 189 (3),
181 (2), 165 (2), 43 (9). — IR. (CCly): 3040w (S), 29705, 29305, 28905 (S), 28705, 28505 (S), 2818m,
1669s, 1602w, 1461 s, 1450m (S), 1382m, 13655, 1402m, 1390w, 1241 m, 1228m, 1188m, 1172w,
1155m (S), 1145m, 11055, 1085s, 1058m, 1020m, 1015m (S), 1000w, 980w, 958w, 945w, 905m,
900w, 865m. - TH-NMR. (CClg):1,10,1,18 (25,2 H3C~C(7)); 1,31 (s, HsC—-C(1)); 1,80 (s, HsC—~C(3));
1,20-2,00 (m, 2 H-C(8), 2 H-C(9), 2 H-C(10)); 3,17 (s, HsC-0); 3,82 (s, HC-C{4)); 5,60
(s, H-C(5)). — 3C-NMR. (CDClg): 16,33, 24,16, 30,58, 30,98, 56,89 (5 ¢, 2 H3C—-C(7), HaC-C(1),
H3C—-0, H3C—C(3)); 19,02, 39,48, 40,11, (3 ¢, C(9), C(10), C(8)); 70,79 (1, HoC—C(4)); 116,81 (4,
C(5)); 34,85 (s, C(7)); 77,54 (s, C(1)); 107,18, 139,70, 148,49 (3 s, C(6), C(4), C(3)). - UV. (n-Pen-
tan): 286 (4606).

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium ({Leitung: W. Manser)
ausgefithrt. Fiir die Aufnahme der 1H-NMR.-Spektren (100 MHz) und 133C-NMR.-Spektren unter
der Leitung von Herrn Prof. Dr. J. F. M. Oth danken wir Frl. B. Brandenberg und Herrn K. Hili-
brunner. Die massenspektroskopischen Analysen verdanken wir Herrn Prof. Dr. J. Setbl und
seinen Mitarbeitern.
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76. A Chemical Investigation of the Volatile Constituents of
East Indian Sandalwood Oil (Santalum album L.)

by Edouard Demole, Cécile Demole, and Paul Enggist
Firmenich SA, Research Department, 1211 Geneva 8

(5. I1. 76)

Summary. Distillation foreruns from East Indian sandalwood oil (Santalum album L.), repre-
senting 5-89 of the oil, have been investigated using fractional distillation, preparative column
chromatography, gas liquid chromatography (GLC.), and chemical treatments. This allowed the
isolation and characterization by their spectral data of 46 compounds. 32 of them were newly
identified sandalwood oil constituents including 4 novel substances: santalone (2), 4-methyl-
cyclohexa-1, 3-dien-1-yI methyl ketone (4), 5, 6-dimethyl-5-norbornen-exo-2-ol (7), and (E)-5-(2, 3-
dimethyl-3-nortricyclyl)-pent-3-en-2-one (20). The other constituents identified were 1-furfuryl-



