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93. Photochemische Reaktionen 
89. Mittcilung [l] 

Zur Photochemie konjugierter Epoxy-diene I .  
Versuche mit ( E )  , p- Jonyliden-epoxiden 

von Alex Peter Alder, Hans Richard Wolf und Oskar Jeger 
Organisch-chemisches Laboratoriuni der Eidgenossischen Technischen 

Hochschule, CH-8006 Zurich 

(30. 1. 76) 

Photolysis of conjugated epoxy-dienes. - Summary. UV.-irradiation ( A  = 254 nm) of 
(E),p-ionylidene-epoxide (3) in n-pentane gives the isomeric cyclopropene-ketone 7 (90%) in a 
hitherto unreported type of photoreaction. The methylsubstituted (E),/3-ionylidene-epoxidc 6, 
however, undergoes (E/Z)-photoisomerization to  the (Z),P-ionylidene-epoxide 8 (91 %). 

Die Bestrahlung vinyloger Epoxy-carbonylverbindungen ergab bei der z,n*-An- 
regung von Vertretern der Jononreihe des Typus 2 und 5 [2] sowje bei analog funk- 
tionalisierten offenkettigen Systemen [3]  komplexe Produktgemische. Die struk- 
turelle Vielfalt der isolierten Verbindungen beruht u. a. auf der Neigung der Carbonyl- 
gruppe der Photoprimarprodukte, intramolekulare Folgereaktionen einzugehen. In 
der vorliegenden Arbeit ersetzte man daher in 2 und 5 die Keto- durch eine Methyliden- 
gruppe. Hierbei erwies sich die Herstellung der (E),B-Jonyliden-epoxide 3 [4] und 6 
als praparativ einfach und ergiebig. Durch Oxydation von (E),P-Jonon (1) und Iso- 
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methyl-(E) ,b-jonon (4)l) mit 90proz. m-Chlorperbenzoesaure im biphasischen, 
schwach alkalischen Medium [5] wurden die Epoxide 2 [6] uncl 5 [7] erhalten. Ihre 
Olefinierung mit Methylidentriphenylphosphoran [8] [9] lieferte in hoher Ausbeute 
die Epoxy-diene 3 und 6 (siehe Schema I ) .  

Schema I 

1 R = H  
4 R=CH, 

2 R = H  
5 R=CH, 

3 R = H  
6 R=CH, 

0 rn -Chlorbenzopersaure @ (C,H,), F CH3Br n-C4HSLi 
@ “I 

Die Photolyse der (E),B- Jonyliden-epoxide 3 urtd 6 erfolgte mit Licht der Wellen- 
lange 254 nm (siehe Schema 2). Zunachst bestrahlte man in einem lH-NMR.-Messrohr, 
das oberhalb 1 = 245 nm 100proz. UV.-Lichtdurchlassigkeit aufwies, eine 25proz. 
Losung von 3 in Acetonitril-ds und kontrollierte den Verlauf der Photolyse 1H-NMR.- 

Schema 2 

”.Y 0 

9 

1) Der systematische Name dieser Verbindung lautet : (E)-3-Methy1-4-(2’, 6’, 6’-trimethyl-cyclo- 
hex-l’-en-l’-yl)-but-3-en-2-on. 
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spektroskopisch : bei 35proz. Eduktumsatz sieht man neben den Signalen des Eduktes 
nur die Signale einer Verbindung, der die Struktur 7 zugeordnet werden kann. Die 
Ausbeute von 7 betragt, unter Annahn ie einer 10proz. Nachweisgrenze der 1H-NMR.- 
Analyse, 90%. In einem praparativen Versuch wurde eine lproz. n-Pentanlosung 
von 3 his zu einem Eduktumsatz von 70% bestrahlt. Das Rohprodukt entliielt der 
lH-NMR.-Analyse zufolge abzuglich des Eduktanteiles zu 90% 7. Nach der Saulen- 
chromatographie des Gemisches wurde 7 jedoch nur in einer Ausbeute von 49% 
isoliert . 

Die Bestrahlung einer lproz. n-Pentanlosung der zu 3 methylhomologen Ver- 
bindung 6 lieferte hingegen das Doppelbindungsisomere 8. Bei einem Eduktumsatz 
von 64% betrug die Ausbeute 91y02). 

Die Strukturableitung stutzt sich Lm Falle der bei 20" instabilen Verbindung 7 
n w  auf die Spektraldatenanalyse. So findet man im 1R.-Spektrum von 7 bei 1765 
cm-1 eine mittelstarke Y (C=C)-Bande, deren Lage fur eine Monosubstitution an der 
CycZo$ro$en-Doppelbindung charakteristisch ist [lo] [ l l] .  Das 1H-NMR.-Spektrum 
zeigt fur die vicinalen Cyclopropenwasserstoffatome Dublette bei 2,14 und 6,52 ppm 
( J  = 1,5 Hz). Die Methylidenwasserstoffatome erscheinen als AB-System bei 
4,64 ppm (JAB = 2 Hz) und sind durch eine Allylkopplung mit der olefinischen Methyl- 
gruppe zusatzlich aufgespalten. Im 13C-NMR.-Spektrum treten fur das quaternare 
Cyclopropen-C-Atom ein Singulett (1331,6 ppm) und fur die beiden tertiaren C-Atome 
Dublette (25,8 und 99,8 ppm) auf. 

Die Struktur des (2)-Epoxy-diens 8 wurde zunachst aus den Spektraldaten abge- 
leitet. 8 zeigt bei der lH-NMR.-Analjvse das Spektrum einer einheitlichen Verbin- 
dungs). Ahnlich wie beim Epoxid 6 sieht man im 1H-NMR.-Spektrum von 8 Signal- 
gruppen zweier Methylidenwasserstoffatome ( A  R-System bei 4,69 pprn), eines olefi- 
nischen Wasserstoffatoms (Quartett bei 5,2S pprn), jedoch im Gegensatz zu 6 fur die 
beiden geminalen Methylgruppen zwei getrennte Singulette (0,99 und 1,06 ppm). In  
den 1R.-Spektren unterscheiden sich 6 und 8 deutlich in der Lage der Dien-Doppel- 
bindungsbanden. So findet man bei 6 eine scharfe Absorption bei 1610 em-1, bei 8 
hingegen tritt diese Bande verbreitert bei 1630 cm-1 auf. Diesem Effekt entsprechend 
beobachtet man beim Vergleich der UY.-Spektren eine starke hypsochrome Verschie- 
bung des Dien-Absorptionsmaximums: wahrend 6 ein Maximum bei 234 nm ( E  = 

24900) aufweist, sieht man bei 8 lediglich eine Endabsorption oberhalb 210 nm. 
Anhand von Modellbetrachtungen lassen sich diese Unterschiede vermutlich auf eine 
sterische Behinderung der Konjugation des Dien-Chromophors zuruckfiihren. 6 und 8 
wurden schliesslich durch Hydrierung miteinander verkniipft ; das Reduktionspro- 
dukt 9 weist den NMR.-Daten zufolge neben einer tetrasubstituierten Doppelbindung 
zwei geminale, allylische Methylenwasserstoffatome auf (siehe exper. Teil). 

2) Wie wir kiirzlich zeigten [l], gibt ein ahnlicher Methylgruppeneffekt bei der n,n*-Anregung 
der 3 und 6 entsprechenden, cc,P-ungesitttigten y,d-Epoxy-ketone 2 und 5 ebenfalls zu ver- 
schiedenartigem Reaktionsverhalten Anlass. 
Im  Gegensatz zu 8 weist das Edukt 6 im lH-NMR.-Spektrum teilweise verbreiterte Signale 
auf, was auf das Vorliegen eines Konfor merengemisches hindeutet. Dies zeigt sich besonders 
ausgepragt im lsC-NMR.-Spektrum vori 6 ,  wo die C-Atome der Seitenkette als stark ver- 
breiterte Signale, bzw. sls Doppelbanden erscheinen. Beim Erwarmen auf 50" erfolgt Koales- 
zenz der Signale (siehe exper. Teil). 

3) 
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Soweit uns bekaiint ist die Photocliernie konjugiertcr Epox!*-die7ie wcnig unter- 
suclit 4)s). Die folgende Diskussion der Photoisomerisieruiig 3 +, 7 weist daher wegen 
des Mangels an Vergleichsbeispielen nur liypotlietischen Charakter auf und bedarf 
noch experiineiiteller Belege. Es sollen deshalb aucli nur nzei Kealctionswege in Re- 
tracht gczogen werden (siclie Scltcma 3 ) ,  welclie beide als l'liotopriiii~rsflrritt eine 

J 

" . 1  

10 C 11 

@ A =254nm @ CHJLi 

Epc)xidiiffnung im Siiine voii 3 --f a postulieren. Einerseits wiii-tk a daiin unter Frag- 
iiientierung in eine carbenartige Zwisclierist~fe b iiliergelicn, ;FIIS der unter Cyclisie- 
rung 7 gebildet wird. Literaturbeispiele wie die baseninduzierte Cyclopropenbildung 
10 --f c --f 11 [15] deuten darauf hin, dass das Cyclopropen 7 (:in intrarnolekulares 
Abfangprodukt einer Carbenzwjschenstufe darstcllen konnte. ilndererseits wzre es 
dcnkliar, dass sicli a zurn 1,4-Diradikal d cyclisjert, dessen Fragmentierung zum 

4) Es sclieint, class bislier einzig das homoannulare Epoxy-dicn S-Oxabicyclo/5.1.O]octa-2,4- 
(lien bestrahlt wurde. Wic Schiess & W~SSOJZ zcigten 1121, liefert die Photolyse in Ather mit 
Liclit von 2 = 254 nm unter Photoisomerisierung ein Gemisch aus stereoisomcren 2,4, G -  
Heptatrienaldehyden, 3,5-Cycloheptadienon, 3-0xatricyclo[4,2.O.OQ~ 41oct-7-en und Spuren 
von Benzaldehyd. 
Uber Photolyscn konjugiertcr Epoxy-em in Aceton wurde kiirzlicli von Puulson et al. be- 
richtet [13] !14]. 

5) 
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Cyc1q)ropeii 7 plausihel ersclieint. Zur meclianistisclieri Aufklirung der l’liotoisoriie- 
risierung 3 --f 7 sowie zur Photochemie weiterer Epoxy-diene sind Versuclie im Gange. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung dev wisseiischaftlichen Forschung und dcr 
Ciba-Geigy -4G., Basel, dankcn wir fur die Unterstiitzung dieser hrbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgernciizc Liewwkungeu.  - -  Vgl. [16J ; dazu folgcndc Prazisicrungen: Fur die Gus-Chrorntcto- 

gmphie (CC.) wurde als Fullung Chroniosorb \V (60/80) AW-I)MCS, beschichtet niit 11 % Fluoro- 
Silicone QF-1, verwendet. Die Saulentemperatur betrug, falls nicht besonders vermerkt, 160”. 
U V.-Spektrez : ?%-Pentan-Losungcn; Perkin-Elmer-Spektrophotoinetcr Modell 402 (falls nicht 
rtntlers erwahnt). 13C-~~1’nlR.-Spekivcia 25 MHz (Varian Model1 XI,-100) und CDCI3-Ii%1lngcn. 

T k i  den BestvahZzmgen wurtle cin Ig-Niederdruckbrenncr NK 6/20 dcr Qztavzlainpen GvJzbH, 
Hmau,  verwendet. 

A. Herstellung der Epoxy-diene 3 und 6. - 1. E p o x y - d i m  3. - 1.1. Epuxidievung vuii 
(E),P-Jonoi% (1) nach der I’orschrift [5]. Zur eisgekiihlten Vorlage von 7,680 g (40,O mmol) 1 in  
300 nil CHzCl2 uncl 100 ml0,5 M Natriunihydrogencarbonatlosung tropfte man 8,053 g (42,O minol) 
90proz. m-Chlorperbenzoesaure in 150 In1 CH~CIZ. Nach cincr Std. entfernte man das Eisbad und 
ruhrte 6 Std. bei 20”. Die orgdnischc Phasc wurde abgetrennt, je 2mal mit 2~ NaOH und gcs. 
NaCI-Losung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Die Saulcnchromatographic des 
liohproduktes an Kieselgel in iz-Hexan/Athcr/Cyclohexan 3 : 2 : 1 ergab 7,654 g (92 ”/u) ( E )  ,/I- 
Jonon-cpoxid (2) [6], Sdp. 63-64”/0,1 Torr; 2 kristallisicrt aus der Schmelzc, Snip. 39-42”. 

1.2. OZefinierung von 2. Zu einer nach [8] zubereiteten Mctliylidentriphenylpli~~sphoran-Losun,g 
[10,72 g (30,O nimol) Mctliyltripl~enylphosphoniuinbromitl in 150 ml abs. Ather wurden bei 
cu. 15’ untcr Argon mit 15 in1 eincr 20proz. 1,osung van n-13utyl-lithium in IIcxan versctzt] tropfte 
man nach 4 Std. bei RT. 4,160 g (20,O mniol) (B),P-Jonon-epoxid (2) in 200 nil abs. Athcr und 
ruhrte kraftig 15 Std. bei RT. Darauf wurdc clas Geniisch mit 150 nil Wasscr vcrsctzt, 2inal niit 
n-Pentan cxtrahiert und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde durch 80 g Kieselgel (Eluierniittel : 
n-Hexan/kther/Cyclohexan 3 : 2 : 1) filtriert. Man crhielt 3,733 g (91 %) (E)-2-MethyZ-4-(2’, 6’, 6’- 
trimethyZ-l‘,2’-epo~ycyclohex-l’-yl)-butu-l, 3-dieta (3) 141, Sdp. 52-53”/0,15 Torr. - MS. ( tn/e)  : 205 
(7, 11!+/C14H220), 191 (14), 178 (Z), 173 ( 3 ) ,  163 (15), 149 (3 ) ,  133 (34), 123 (loo), 121 (44), 107 (24), 
105 (26), 95 (13), 93 (14), 91 (16), 79 (lo), 69 (14), 43 (31), 41 (18). -1H-Ni‘vIR.: 0 , 9 3 / ~  (H&-C(G’)); 
1 , l o +  1,12/2s (HzC-C(Z’) + H&-C(6’)) ; 0,80-2,00/nz ( 2  H-C(3’) + 2 H-C(4’) + 2 H-C(5’)) ; 
1,96/dublettartiges M ,  Feinaufspaltung von 1,0 H z ,  w1/2 = 2,0 (€I3C-C(2)) ; 4,84-5,04/singlett- 
artiges $n, wl/z = 6,0 ( 2  H-C(1)) ; 5,99/AB-System, 9-Teil bei 5,75 und B-Teil bei 6,23, J A B  = 16,O 
(>1-C(3) +H-C(4)). - 13C-NMR.0): 18,6+21,0+25,9+ 25,9/44 (HsC-C(Z)+H&-C(Z’) + 2  
113C-C(6’)); 17,2+ 30,2+ 35,9+ 116,2/4t (C(4’) + C(3’) + C(5’) + C(1)); J.25,0+ 135,4/2d (C(3) + 
C(4)) ; 33,7 + 64,9+ 70,6+ 140,8/4~ (C(6’) + C(2’) + C(1’) -t C(2)). - UV.: 233,5 (25000). 

C14H22O (206,32) Ucr. C 81,50 H 10,75y0 Gcf. C 81,60 H 10.78% 

2. Epoxy-dien 6 .  2.1. Epoxidievcung von fso-irzctlzyZ-(E),P-jonolz (4)l). 8,240 g (40,O niinol) Iso- 
methyl-(E),g-jonon (4) wurden in Analogic zur Herstellung von 2 niit 8,820 g (46,O nimol) 
90proz. m-Chlorpcrbenzocsaure u~ngcsetzt. Man erhielt 7,851 ,g (89%) dcs Epoxids 5 [7], Sdp. 
64-65”/0,05 Torr. 

2.2. Olefinierung uon 5 .  Zu eincr nach 181 zubereitcten Mcthylicfcntriphcnylphosphoran-Losung 
(30,O mmol) tropfte man 4,440 g (20,O mmol) Iso-methyl-(E),P-jonon-epoxid ( 5 )  in 200 ml abs. 
Ather und riihrte 15 Std. bei RT. Nach der Aufarbcitung und Filtration des Rohprodukts (lurch 
Kieselgel wurden 4,064 g (92%) (E)-2,3-Dimethyl-4-(2’, 6‘, 6’-trimethyZ-l‘, 2’-epoxycycZolzex-l’-yl)- 
huta-7,3-dien (6) erhalten, Sdp. 80-85’/0,1 Torr. - MS. (m/e) : 220 (3 ,  !v+/C1511240), 20.5 ( 3 ) ,  
192 ( Z ) ,  177 ( 3 ) ,  149 (5), 147 (9), 737 (loo), 135 (31), 121 (12), 119 (17), 109 (lo),  107 (9), 105 (9), 
93 (7), 91 (lo), 81 (7), 79 (7), 77 (6), 69 ( l l ) ,  55 (7), 43 (23) ,  41 (17). - IR.: 3 0 9 5 ~ ,  2 9 9 5 ~  S, 

6 )  Die Zuordnung der Signalc erfolgtc anhand der Vergleichsdaten von Modellverbindungen 
cles gleichcn Strukturtypus. Einc zusammenfassende Gegenuberstellung dicscr Ergcbnisse ist 
einer spateren Veroffentlichung vorbchalten. 
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2965s S, 2925s, 2870m, 2850m,1610m,1465m,1450m,1385m, 1375s, 1360m,1285w, 1235w, 
1195w, 1170w, 1155w, 1145w, 1080w, 1065~0, 1050m, 985w, 97520, 945w, 930m, 910m, 8 9 0 ~ ,  
875 w, 860~0,695 w. -1H-NMR. : s bei 1,0 (6 H) + 1,15 ( 3  H) (2 H3C-C(6’) + &C-c(2’)) ; 0,80-2,00/m 
(2 H-C(3’) + 2 H-C(4’) + 2 IGC(5’)) ; Signalgruppe bei lL,G-2,0 durch br. s bei 1,95 iiberlagert 
(H3C-C(2) + H$-C(3)) ; 4,80-4,93/singlettartiges m, wlp = 5,0 sowie 5,01/br. s, ZOI/Z = 4,O 
(2 I%-C(l)); 5,62/br. s, w1/2 = 4,0 (H-C(4)). -13C-NMR.6): Ilas bei RT. aufgenonimene Spektruni 
zeigt fur die C-Atome der Seitenkette Doppelbanden. Die iibrigen Signale treten z.T. stark ver- 
breitcrt auf. Koaleszenz der Doppelsignale erreichtc man bercits durch E:rwarnien der Probe auf 
50”. Beim Abkiihlcn auf 20” wurde das Ausgangsspektrum zuriickerhalten. Spektrum bei 50” : 
16,3+21,0+22,4+25,5+26,5/5q (H3C-C(3), H3C-C(2’), .H3C-C(2), 2 H3C-C(6‘)); 17,4+ 30,2+ 
35,8+ 112,0/4t (C(4’)+C(3’)+ C(5’)+ C(1)), 123,8/d (C(4:l); 35,6+64,4+70,4, 138,5+ 144,1/5s 
(C(6’)+C(Z’)+C(l’), C(2) sowie C(3)). - UV.: 234 (24900). 

C15H240 (220,34) Bcr. C 81,76 H 10,98y0 Gef. C 81,7S 11 10,92% 

B. Photolysen. - 1. Bestvalzlung von 3. Die Losung von 1,92 g (9,3 mmol) Epoxy-dicn 3 in 
200 ml n-Pentan wurde rnit Licht der Wellcnlange 254 nm bestrahlt. Man verfolgte den Photo- 
lyseverlauf mittels GC. und brach nach eineni Eduktumsatz von ca. 7004, (nach 12 Std.) die Be- 
strahlung ab. Das eingcengte Photolysegemisch wurde an IKicselgel chromatographiert (%-Hexan/ 
Cyclohexan/Aceton 5 :  2 :  1).  Nach der Eluierung von 412 img (27%) Edukt 3 und 347 mg (23%) 
Mischfraktionen unbekannter Zersetzungsprodukte isolicrte man 524 mg (49% bzgl. umge- 
setztem Edukt) G-Methyl-6-(3’-isopropenyl-cycloprop-I’-en-l’-yl)-Weptan-2-on (7), Sdp. 75-80”/ 
0,05 Torr. - MS. (m/e): 206 (4, M+/C14H220), 191 ( 3 ) ,  173 (4), 163 (4), 148 (7), 133 (37), 121 (76), 
107 (23) ,  105 (43), 93 (18), 91 (28), 79 (18), 77 (15), 69 (22), ii5 (15), 43 (loo), 41 (43). - IR.: 3080w, 
3 0 1 0 ~  S, 2970s, 2940s, 2920s, 2875m, 2855% S, 1765nz, 1720s, 1635nz, 1470m, 1450m, 1430m, 
1410m, 1390m, 1375m, 1365m, 1325w, 1290w, 1270-1250~ br., 1235w, 1205w, 1180m, 1160m, 

HzC-C(6) oder vice-versa) ; 1,0-1,85/m ( 2  H-C(4) + 2 H-C(5)) ; 1,48/m mit Feinstruktur, w1p = 

3,0 (H3C der Isopropenylgruppe); 2,07/s (3 H-C(1)); 2,14/d, J = 1,5 (H-C(3’)); 2,33/t, J = 6,5 
(2 H-C(3)) ; 4,64/A B-System, A-Teil bei 4,60 (ausgcpragte Feinstruktur durch Allylkopplung) 
und B-Teil bei 4,68 (schwache Feinstruktur), J A B  = 2,0 (Methylidenwasserstoffatome) ; 6,52/d, 
J = 1,5 (H-C(2’)). - 13C-NMR.6): 20,0+26,0+ 26,4+ 29,8/4q (H3C clcr Isopropenylgruppe+ 
H3C-C(6) + C(7) + C(1)) ; 19,1+ 40,7+ 44,1+ 106,9/4t (C(4),, C(3) + C(5) uncl terminales C-Atom der 
Mcthylidengruppe); 25,8+99,8/2 d (C(3’) +C(2’)); 34,8+131,6+ 150,5+208,4/4s (C(6)+C(1‘)+ 
zentrales C-Atom der Isopropenylgruppe+C(Z)). - UV. (0,9358 mg 7 in 40 ml $2-Pentan; auf- 
gcnommcn mit Varian-Spektrophotometer Cavy 14) : Endabsorption bis 250 nm [210 (SZOO), 220 
(4060), 230 (2470), 240 (1410), 250 (440)] ; n,n*-Bande diirch Endabsorption des Olefinchromo- 
phors verdeckt (12,O mg in 10 ml n-Pentan). 

C14H220 (206,32) Ber. C 81,50 H 10,750/, Gef. C 81,58 I €  10,71% 

1 1 4 5 ~  S, 1030m, 1 0 1 0 ~ ,  9 7 0 ~ ,  8 9 5 ~  S, 8 8 0 ~ ,  7 2 0 ~ .  - IH-NhfR.: 1,14+1,16/2s ( 3  H-C(7)+ 

1.1. Spektroskopische Kontrolle des Photolyseverlaufs von. 3. Eine Losung von 130 mg (0,6 mmol) 
Epoxy-dien 3 in 0,4 ml CD3CN wurde in einem Quarzrohrchen bei 254 nm bestrahlt. Die Reaktion 
verfolgte man durch Aufnahme von IH-NMR.-Spektrcn (60 MHz) des Gemisches. Hierbei wurde 
bei bestandiger Eduktabnahme nur eine konstante Zunahme von 7 fcstgestellt (Bestrahlungsdauer : 
17 Std.; Eduktumsatz 35%). 

2. Bestrahlungvon 6. Die Losung von 2,167 g (9,85 mmol) 6 in 200 ml tc-Pentan wurde 24 Std. 
mit Licht der Wellenlange 254 nm bestrahlt (Eduktumsakz: 64%). Am GC. wurde die Bildung 
von 8 (Ausbeute 91 %, mit elektronischem Signalflachenintegrator bestimmt) beobachtet, das sich 
diinnschichtchromatographisch nicht vom Edukt trenneii liess. (Z)-2,3-DimethyZ-4-(2’, G’,G‘-tri- 
methyl-1 ‘, 2’-epoxycyclohex-l‘-yl)-buta-i’, 3-dien (8) wurde deshalb gas-chromatographisch (T = 145”) 
isoliert. - MS. (m/e):  220 (5, Mf/C15H240), 205 (Z),  2021 (3), 187 (6), 177 ( 3 ) ,  159 (5), 147 (7), 
136 (16), 735 (loo), 119 (B), 105 (14), 91 ( Z O ) ,  85 (7), 77 (14), 69 (16), 65 (G),  55 (lo), 43 (27), 

1450nz, 1435m, 1385m, 1375m, 1 3 6 5 ~ ~  1235w, 1170w, 1155w, 1125w, 1065w, 1050w, 1045w S, 
41 (15). - IR.: 3 0 8 0 ~ ,  2 9 9 5 ~ ~  S, 2965~,  2940~,  2925s S, :2875Y~, 2850m, 1 6 3 0 ~ , ,  1 4 7 5 ~ ,  1460m, 

1 0 1 5 ~ ,  9 7 5 ~ ,  9 4 0 ~ ,  9 2 0 ~ ,  905m, 8 9 5 ~ ,  8 5 0 ~ 0 , 6 8 5 ~ .  -1H-NMR.: 0,99+ 1,06+ 1 , 1 4 / 3 ~  (H&-C(2’) 
+ 2  HsC-C(6’)); 0,85-1,90/~ (2 H-C(3’) + 2  H-C(4‘) + 2  H-C(5’)); 1,70-1,90/~~, ~ 1 / 2  = 5,0 
(H3C-C(2) +H&-C(3)); 4,69/AB-System, A-Tcil bei 4-,64 (br. s), L3-Teil bei 4,74 (m, mit 
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Feinstruktur) ; Einstrahlung bei 1,84 (olefinische CH3-Gruppen) vereinfacht die Signalgruppe 
zu einem AB-Systcm mit J A B  = 2,0 (2 H-C(1)); 5,28/q, J = 1,0 (H-C(4)). - 13C-NMR.6): 

30,0+35,7+111,0/4t (C(4’)+C(3’)+C(S’)+C(l)); 120,lld (C(4)), 34,0+63,3+70,3+141,1+ 
146,8/5 s (C(6’) + C(2’) + C(l’), C(2) + C(3)). - UV. (0,2660 mg 8 in 10 ml %-Pentan) : Endabsorp- 
tion bis 260 nm [210 (6700), 220 (5045), 230 (3550), 240 (2070), 250 (830)l. 

C15H240 (220,34) Ber. C 81,76 €1 10,98% Gef. C 81,76 H l l , O l %  

21,3+21,9+25,2+26,2+ 26,7/5q (HSC-C(~’)+H~C-C(Z)),  H3C-C(3) + 2  H3C-C(6’)); 17,0+ 

C. Hydrierung der (E/Z)-isomeren Verbindungen 6 und 8. - 1. (E)-Epozy-dien 6. 80 mg 
(0,36 mmol) 6 in 2 ml Alkohol wurden mit einer Spatelspitze l0proz. Pd/BaSO4-Katalysator ver- 
setzt. Nach 3 Std. Ruhren unter Hz-Atmosphare filtrierte man iibcr Celite a b  und engte ein. Als 
Hauptprodukt (60%) wurde das Mono-olefin 9 gas-chromatographisch (T = 135”) aus dem Ge- 
misch isoliert. 

2. (Z)-Epoxy-dien 8. 75 nig (0,34 mmol) 8 ergaben unter den gleichen Bedingungen ebenfalls 

2,3-Dimethyl-4-(2’,6‘, 6’-trimethyl-7‘, 2’-epoxycyclohex-l‘-yl)-bul-2-en (9). - MS. (m/e) : 222 
das Mono-olefin 9 in 54proz. Ausbeute. 

(5, M+/CibH260), 207 (4), 189 (S), 179 (4), 161 (4), 149 (16), 139 (24), 137 (32), 125 (36), 121 (33), 
7 7 7  (loo), 109 (26), 95 (43), 83 (60), 69 (80) ,  55 (96), 43 (loo), 41 (90). - IR.: 2980s S, 2930~,  
2870s, 1470nz S, 1460m, 1440m S, 1385m, 1375m, 1362m, 1230w, 1157w, 1143w, 1129w, 1092w, 
1075 w, 1063 w, 1048 w, 973 w, 938 ZU S, 925 w, 892w, 672 w, 660 78. - 1H-NMR. : 0,98 + 1,01/2s 

singlettartiges m (H3C-C(2)); 1,66/s (3 H-C(l)  + H3C-C(3)) ; 2,42/AB-System, A-Teil bei 2,25 
(br. d) ,  B-Teil bei 2,59 ( d )  ; Einstrahlung bei 1,64 vcreinfacht die Signalgruppe zii einem reinen 
AB-System mit J A B  = 15 (2 H-C(4)). - 13C-NMR.6): 18,3+20,7+20,8+21,7+24,8+26,1/6q 

C(3’), C(4) + C ( S ’ ) ) ;  34,8+63,1+69,0+124,2+126,3/Ss (C(G’)+C(Z’)+C(l’), C(2)+C(3)).  - UV. 
(0,33 mg in 10 ml %-Pentan) : lcer oberhalb 210 nm. 

C15H260 (222,36) Ber. C 81,02 H 11,79% Gef. C 81,07 H l l , S l %  
Die Elcmentaranalyscn wurden im mikroanalytischcn Laboratorium dcr ETHZ (Lcitung : 

W. Manser)  ausgefuhrt. Die Aufnahine dcr NMR.-Spcktren verdanken wir Frl. B.  Brandenberg 
und Ilerrn K .  Hiltbvunner (Leitung fur NMR.-Service: Prof. Dr. /. 1;. M .  0th).  Die Massenspektren 
wurden untcr der Leitung von Prof. Dr. J .  Seibl aufgenommcn. 

(2 HsC-C(G’)) ; 0,85-1,90/~~ (2 H-C(3’) + 2 H-C(4’) + 2 H-C(S’)); 1 ,22 /~  (H&-C(2’)); 1,641 

(C(1) + H3C-C(2) + H3C-C(3), H3C-C(2’) + 2 H3C-C(6’)) ; 17,2+ 31,1+ 33,2+ 36,9/4t (C(4’) + 
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