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Synthesis of new polycyclic compounds by means of intramolecular Diels-Alder reactions of
cyclohexa-2,4-dien-1-one derivatives

Summary

Thermal rearrangement of mesityl penta-2,4-dienyl ether (1), consisting of the
isomers E (93%) and Z (7%), furnished, besides mesitol, the two mesityl penta-I, 3-
dienyl ethers 2 (24%) and 3 (3%), and the two tricyclic ketones 4 (4,5%) and 5
(12,5%) (Scheme 1). A probable mechanism for this formation of 2 involves a [1,5]-
hydrogen shift in (Z)-1. Isomerisation of (E)-1 to (Z)-1 at 145° occurs via reversible
sigmatropic [3,3]- and [5,5)-rearrangements of (£)-1 to the cyclohexadienones 38 and
39 respectively (see Chapter A p. 1710, and Scheme 15). Formation of 3 from either
(Z)-1 or 2 is rationalized by a series of pericyclic reactions as outlined in Chapter A
and Scheme 16.

The tricyclic ketones 4 and 5 are undoubtedly formed by internal Diels-Alder
reactions of the 6-pentadienyl-cyclohexa-2,4-dien-1-one 6 (Scheme 2). In fact, at 80°
6 is converted into 4 (5%) and 5 (35%). At 80° the cyclohexadienone derivative 7
furnished the corresponding tricyclic ketones 8 (15%) and 9 (44%) (Scheme 2). 5 and
9 contain a homotwistane skeleton. 8 and 9 are easily prepared by reaction of sodium
2, 6-dimethylphenolate with 3-methyl-penta-2,4-dienyl bromide at ambient tempera-
ture, followed by heating, and finally separation by cristallization and chromato-
graphy.

The cyclohexadienones 6 and 7 have mainly (E)-configuration. Here too (£) — (Z)
isomerization is a prerequisite for the internal Diels-Alder reaction, and this partly
takes place intramolecularly through reversible Claisen and Cope rearrangements
(Scheme 17). On the other hand, experiments in the presence of 3,5-ds-mesitol have
shown (Table 1) that intermolecular reactions, involving radicals and/or ions, are
also operating (see Chapter B, p. 1712).

Two different modi (I and II) exist for intramolecular Diels-Alder reactions
(Scheme 18). Whereas only modus I is observed in the cyclization of 5-alkenyl-

1)  Gegenwirtige Adresse: Zentrale Forschungslaboratorien, Ciba-Geigy AG, CH—4002 Basel.
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cyclohexa-1,3-dienes, in that of (Z)-cyclohexadienones 6 and 7 (Scheme 2) both modi
are operating. Only in modus TI-type transitions is the butadienyl conjugation of the
side chain retained, so that modus II-type addition is preferred (Chapter C p. 1716).

Analogously to the synthesis of the tricyclic ketones 4, 5, 8 and 9, the tricyclic
ketone 15 (Scheme 4) and the tetracyclic ketone 11 (Scheme 3) are prepared from
mesitol, pentenyl bromide and cycloheptadienyl bromide, respectively.

From the polycyclic ketones derivatives such as the alcohols 16, 17, 18, 19, 23,
24 and 25 (Schemes 9 and 11), policyclic ethers 20, 21, 22 and 26 (Scheme 10),
epoxides 30, 32 (Scheme 13), diketones 31, 33 (Scheme 13) and ether-alcohols 35
and 36 (Scheme 14) have been prepared. Most of these conversions show high
stereoselectivity.

Vor einiger Zeit wurde kurz iiber die Synthese von tricyclischen Ketonen durch
intramolekulare Diels-Alder-Additionen von 6-Methyl-6-(penta-2,4-dienyl)-cyclo-
hexa-2, 4-dien-1-on-Systemen berichtet [1]. In der vorliegenden Mitteilung werden die
fritheren Resultate ausfiithrlich beschrieben und durch weitere ergénzt.

Umsatz von Penta-2,4-dienylchlorid (erhalten aus Penta-1,4-dien-3-0l mit PCls)
mit dem Natriumsalz von Mesitol in wisserigem N, N-Dimethylformamid gab in 60%
Ausbeute ein Gemisch aus 93% (E)- und 7% (Z)-(Penta-2,4-dienyl)-mesitylather (1)
(vgl. [2]). Erhitzen dieses Gemisches in der hundertfachen Menge (g/ml) Nonan
(Sdp. 145-148°) wihrend 29 Std. unter Riickfluss gab ein Produktgemisch, das gemaéss
gas-chromatographischer Analyse aus 24,4% (1E,3Z)-(Penta-1,3-dienyl)-mesityl-
ather (2), 2,6% (1E,3E)-(Penta-1,3-dienyl)-mesitylither (3), 4,3% 1,3,9-Trimethyl-
tricyclo[5.3.1.03.8]lundeca-5,9-dien-2-on  (4), 12,5% 1,3,10-Trimethyl-tricyclo-
[5.4.0.03.9]Jundeca-5, 10-dien-2-on (5) sowie 22,5% Mesitol bestand (Schema I). Durch
Chromatographie an Kieselgel konnten das Gemisch der Ather 2 und 3 im Verhéltnis
93.7 in 26% Ausbeute sowie die reinen Ketone 4 und 5 in 3% bzw. 12% préparativer
Ausbeute erhalten werden.

Schema 1
2(24.,4%) 3(2,6%) (22,5%)
4(4,3%) 5(12,5%)

Durch 46stdg. Erhitzen einer Octan-Losung des oben erwiahnten Gemisches von
2 und 3 auf 150° entstand ein (71:29)-Gemisch aus 2 und 3, d.h. 2 wurde teilweise in
3 umgewandelt. Durch Chromatographie an mit Silbernitrat beladenem Kieselgel
konnte 2 in 19% und 3 in 12% Ausbeute isoliert werden. Die Konfiguration des
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Penta-1, 3-dienyl-Restes von 2 und 3 lasst sich anhand der NMR.-Spektren bestim-
men: Fir 2 und 3 betrigt die Kopplung J(1,2)=11,5 Hz bzw. 12,5 Hz in guter
Ubereinstimmung mit der entsprechenden Kopplung in (E)-Enolithern (vgl. [3] und
[4]). Die angegebene Konfiguration der 3,4-Doppelbindung geht aus der Kopplung
J(3,4)=9,5 Hz (Z) bzw. 15 Hz (E) hervor.

Quelle der beiden Ketone 4 und 5 ist 2,4, 6-trimethyl-6-(penta-2, 4-dienyl)-cyclo-
hexa-2,4-dien-1-on (6). Das Dienon 6 mit hauptsichlich (£)-konfigurierter Seiten-
kette — es ist anzunehmen, dass das (E)/(Z)-Verhaltnis dhnlich ist wie beim Ather 1 —
wurde in 54% Ausbeute aus dem Natriumsalz von Mesitol und Penta-2,4-dienyl-
chlorid in Benzol bei 0° bereitet. Nach 48stdg. Erhitzen dieses Dienons in siedendem
Benzol isolierte man den Ather 1 (40%) und die beiden Tricyclen 4 und 5 in 5%
bzw. 35% praparativer Ausbeute (Schema 2).

Schema 2
0
0 0,
- R' R1
Ny B:Z:n ﬁ\gz + / R2
R2

R?
6 R1=CHs, R2=H 4(5%) 5 (35%)
7 R!=H, R2=CH,; 8(15%) 9 (44%)

In analoger Weise liess sich aus dem Natriumsalz von 2,6-Dimethylphenol und 3-
Methyl-penta-2,4-dienylbromid — das aus ca. 75% (E)- und 25% (Z)-Isomeren be-
stand [5] - das Cyclohexadienon 7 mit vermutlich korrespondierender (E)/(Z)-Zusam-
mensetzung gewinnen, das ohne Reinigung nach 6stdg. Erhitzen in siedendem Benzol
die Ketone 8 und 9 im Verhaltnis 1:3 in 59% Gesamtausbeute, bezogen auf einge-
setztes 3-Methyl-penta-2, 4-dienylbromid, ergab [5]12) (Schema 2).

Umsetzung einer benzolischen Ldsung von Cyclohepta-2,4-dienylbromid [6] mit
dem Natriumsalz von Mesitol und anschliessendes 24stdg. Kochen der Benzollésung des
Rohproduktes unter Riickfluss fiihrte via das (nicht isolierte) 10 zum tetracyclischen
2,4,6-Trimethyl-tetracyclo[6.3.2.02:7.04.9]trideca-5, 10-dien-3-on (11) (Schema 3).

Schema 3
[o] 1
o) n u
0 ‘ d
O Q AL
1) 9
10 11(26%)

In analoger Weise liess sich durch 24stdg. Kochen von Pent-4-enylbromid und dem
Natriumsalz von Mesitol in Benzol unter Riickfluss der Tricyclus 14 in 7% Aus-
beute erhalten. Daneben wurden 28% des Athers 12 gebildet (Schema 4).

1a) In der Mitteilung [5] wurden 8 bzw. 4 anders benannt. Des besseren Vergleiches wegen kommen
wir hier auf die urspriingliche, in der Mitteilung [1] verwendete Nomenklatur zuriick.
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Schema 4
6Nu+ 0
o
Br
N \/j 7
7 y
14
13 Hp /Pd
o/\/\/
0
12 15

Die Strukturen der polycyclischen Ketone 4, 5, 8, 9, 11 und 14 kénnen aus den
spektroskopischen Daten abgeleitet werden. Die IR.-Banden im Bereiche 1722-1710
cm! lassen auf das Vorliegen von Carbonylgruppen in wenig gespannten 6~ oder
7-Ringsystemen schliessen [7]. Die UV.-Spektren zeigen eine Ladungstransferbande
in der 210-220-nm-Region (¢ =3000-5500) und eine relativ intensive » — a*-Banden-
gruppe im 300-nm-Bereich (& = 100-300), charakteristisch fiir #,y-ungesittigte Ketone
vom Typus des Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-ons [8].

Von grosser Bedeutung fiir die Ableitung der Struktur der Polycyclen sind die
NMR .-Spektren2). Die Spektren der Verbindungen 4 und 5 zeigen die Anwesenheit
von je drei Vinylprotonen, drei Methylgruppen und sechs aliphatischen Protonen an
(siche exper. Teil). Eine Zuordnung der Strukturformeln von 4 und 5 konnte aufgrund
zahlreicher Entkopplungsexperimente getroffen werden. So liess sich im 100-MHz-
NMR .-Spektrum (CCly) der Verbindung 4 die im Schema 5 aufgefiithrte Sequenz
miteinander koppelnder Protonen ermitteln. Die Kopplungen sind in guter Uberein-
stimmung mit den fiir die Struktur 4 zu erwartenden. Dieselbe Sequenz gilt aber auch
fir die Struktur 5, wenn die Numerierung der Protonen von 5 entsprechend der in
5a angegebenen Reihenfolge (Schema 6) erfolgt. Weder anhand eines 220-MHz-
NMR.-Spektrums (CCly) noch durch Verwendung von Tris(dipivaloylmethanato)-
europium(ITI) (Eu(DPM)s) liess sich eine Entscheidung zwischen den Signalen fiir die
Briickenkopfprotonen H-C(7) und H-C(8) von 4 treffen.

Schema 5

tH-NMR.-Kopplungen im Keton 4
(Kopplungskonstanten in Hz)

CHz-C(9) Ho-Clif e—2—sHb-C(1) Ha-Cld)*—82 atp-c(a)

[ SE

H—C(lo)<T»H—C(B) <---e———>H—C(7)<—55—>H—C(6)<?—>H—C(5)

2) 1H-NMR.-Spektren bei 60, 100 oder 220 MHz; Chemische Verschiebungen (ppm) in bezug auf
internes Tetramethylsilan=0; s=Singulett, d=Dublett, t=Triplett, ga=Quartett, m=Multi-
plett, br. = breit.
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Schema 6

Sa

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Verbindung 5. Bei diesem Keton war es
méglich, eine eindeutige Zuordnung zu treffen, da in verschiedenen NMR.-Spektren
(100, 220 MHz) in CCl4 oder Benzol-dg bei An- und Abwesenheit von Eu(DPM); alle
Protonen mit Ausnahme von H-C(7) (Formel 5, Schema 8) einzeln beobachtet
werden konnten. So fiihrt z.B. Zugabe von Eu(DPM);3 zur CCls-Lésung von 5 zu einer
Vereinfachung des 100-MHz-Spektrums im Aliphatenbereich. Dabei wird Ha-C(4)
aus dem Bereich des m bei 2,40-1,90 ppm sehr stark nach tiefem Feld verschoben.
Die etwas geringere Verschiebung von Hb-C(4) und H-C(7) hat zur Folge, dass das
am wenigsten beeinflusste Ha—C(8) erkennbar wird. Durch Entkopplungsexperimente
liessen sich die im Schema 7 dargestellten Kopplungen nachweisen. Diese Kopplungen

Schema 7

1H-NMR.-Kopplungen im Keton 5
(Kopplungskonstanten in Hz)
17,5

CHz-C(10} Ha-C(8) Hb-C(4)4—"—»Ha-C(4)
4,5 2,5

45 H- C(9) 12 H—C(7) 2,5 6,7

H-C(11} Hb- c(e)<———>H C(6) +———»H-C(5)

10

sind nur mit der fiir die Verbindung 5 angegebenen Strukturformel in Einklang. Fiir
die Alternativformel 4 miisste die experimentell gefundene Kopplungssequenz zu
einer Numerierung der H-Atome entsprechend 4a oder 4b fithren (Schema 8).
Dabei miisste in 4a eine W-Kopplung J(6,7)=7,5 Hz, in 4b eine solche mit J(9,8a)=
4,5 Hz auftreten. So grosse W-Kopplungen sind in ahnlichen Systemen aber nie beob-
achtet worden (vgl. {9]). Die Richtigkeit der Strukturzuordnung der Ketone 4 und §
folgt auch aus deren chemischem Verhalten (vide infra).

Schema 8
4 4

0 5 0, ] 0 |

(T YLK
/ Hy / Ha /

" "
Hgb Ho
4q 4b 11a

In analoger Weise konnten die Strukturen der Ketone 8 und 9 ermittelt werden
(vgl. exper. Teil). Sie liessen sich wiederum durch chemische Transformationen
erhiirten; die Verbindung 9 wurde ferner in (4-)-Seychellen iibergefithrt [S].




1706 HeLveTica CHiMicA AcTa — Vol. 60, Fasc. 5 (1977) — Nr. 171

Das NMR.-Spektrum (100 MHz, CCly) des tetracyclischen Ketons 11 zeigt die
Signale der drei Vinylprotonen bei 5,95-5,20 ppm, ein d fiir eine Methylgruppe bei
1,84 ppm, zwei s fiir die zwei anderen Methylgruppen bei 1,11 und 1,07 ppm sowie
die Absorption von acht aliphatischen Protonen im Bereiche von 2,30-1,20 ppm. Die
alternative Formel 11a (Schema 8) fiir das Keton 11 lasst sich aufgrund dieser Befunde
nicht ausschliessen. Der Strukturbeweis fiir 11 gelang durch seine Uberfithrung in den
pentacyclischen Ather 22 (vide infra).

Das Keton 14 gibt ein sehr kompliziertes NMR.-Spektrum. Seine Struktur konnte
anhand dieses Spektrums nicht bewiesen werden. Katalytische Hydrierung von 14
fiihrte zu einem (9:1)-Gemisch der an C(9) epimeren Ketone 15; dasselbe Keton-
gemisch wurde auch durch Hydrierung des tricyclischen Ketons 4 erhalten (Schema 4).

Chemisches Verhalten der beschriebenen polycyclischen Ketone. Die starre Natur
der tri- und tetracyclischen Ketone ldsst eine stereo- und regio-spezifische Reaktivitét
erwarten. Wie aus Modellen ersichtlich ist, schirmt die C(3), C(7)-Briicke in 5 und 9
die syn-Seite der Ketogruppe weitgehend gegen einen nucleophilen Angriff ab. Eine
entsprechende Abschirmung kann auch fiir die Ketogruppe in 11 angenommen wer-
den. Tatsachlich entstanden bei der Reduktion von 5 oder 11 mit LiAlIH4 in Ather
stereospezifisch die syn®)-Alkohole 16 bzw. 18. Umsetzung von 9 mit Natrium-di-
hydrido-bis(2-methoxyathoxy)-aluminat in Benzol ergab den syn-Alkohol 17 als
einziges Produkt [5] (Schema 9).

Schema 9
4
H 3 2 ~ 12
6 3
/ 4 10
5 ]
16 R'=H, R2=H, R3=CH3 18

17 R'=H, R2?=CH;, R3=H
19 R'=CHj, R?2=CHj, R3=H

Wie schon frither gezeigt [5], ldsst sich der Alkohol 17 durch Oxymerkurierung
gefolgt von Demerkurierung (vgl. [10]) in ein Gemisch der tetracyclischen Ather 20
und 21 umwandeln. Damit wird die syn-Konfiguration der Hydroxylgruppe an C(2)
von 17 bewiesen. Aus Analogie zu 17 wird dem Reduktionsprodukt 16 aus 5 eben-
falls die syn-Konfiguration der OH-Gruppe zugeteilt. Oxymerkurierung — Demerku-
rierung des Alkohols 18 gab den pentacyclischen Ather 22 (Schema 10). Die Konsti-
tution von 22 folgt aus dem 100-MHz-NMR.-Spektrum (CCly), das Signale fiir ein
Vinylproton (schmales m bei 5,26 ppm) und fir eine vinylische Methylgruppe (d bei

Schema 10
1
2 12
3 il
/. / /4 : 0
5 9
20 21 22

3) Relativ zu C(4) in Derivaten der Ketone 4 und 5 bzw. zu C(1) in 11.
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1,80 ppm) anzeigt. Die syn-Stellung der OH-Gruppe in 18 ist somit bewiesen; damit
wird auch die Alternativ-Struktur 11a (vgl. Schema 8) fiir das tetracyclische Keton 11
ausgeschlossen.

Die Umsetzung von 9 mit Methyllithium verlief stereospezifisch und fithrte zum
Alkohol 19 (Schema 9). Im NMR.-Spektrum von 19 ist bemerkenswert die als
qa(J(OH,CH3-C(2))=1,5 Hz) bei 3,68 ppm absorbierende Hydroxylgruppe. Ein-
strahlung in das d der Methylgruppe an C(2) bei 1,01 ppm wandelte das ga in ein s um;
Einstrahlung in das ga der Hydroxylgruppe oder Zusatz von DzO ergab ein s fiir das
Methylsignal.

Erwartungsgemaiss reagierte die Carbonylgruppe des Ketons 8 weniger stereo-
selektiv als diejenige von 9: Umsetzung von 8 mit Natrium-bis(2-methoxyithoxy)-
aluminiumhydrid, Vinyllithium oder Methyllithium fithrt zu Gemischen der an C(2)
epimeren Alkohole 23, 24 bzw. 25 (Schema 11).

Schema 11
L)
3 5

8 — @ @ . ‘g .-R2

e, e, A"
syn-23 (42,5%) R=H anti-23 (57,5%) syn-26 (R1=CHjs, R2=H)
syn-24 (85%) R=CH=CH: anti-24 (15%) anti-26 (R1=H, R2=CHj)
syn-25 (95%) R=CHs3s anti-25 (5%)

Das mit dem erstgenannten Reduktionsmittel erhaltene Produkt stellt ein Gemisch
syn/anti-23=42,5/57,5 dar; durch Chromatographie an Kieselgel liessen sich die
Alkohole trennen. — Im Spektrum des mit Eu(DPM)s komplexierten syn-23 wird die
Absorption von CHz an C(6) relativ zur Absorption der CH3-Gruppe in anti-23 deut-
lich nach tieferem Feld verschoben. Im NMR.-Spektrum von syn-23 absorbiert
H-C(2) infolge der Abschirmung durch die 9,10-Doppelbindung bei héherem Feld
(2,98 ppm) als H-C(2) von anti-23 (3,24 ppm).

Die Zusammensetzung der Alkoholgemische 24 bzw. 25 wurde gas-chromato-
graphisch ermittelt. Die syn-Verbindungen (syn-24, syn-25) herrschen stark vor
(85% bzw. 95%). Die Festlegung der Konfiguration an C(2) erfolgte fiir die Haupt-
produkte durch die Ahnlichkeit ihrer NMR.-Spektren mit demjenigen von syn-23.

Umsetzung des (95:5)-Gemisches aus syn/anti-25 mit Hg(OAc). in Tetrahydro-
furan und anschliessende reduktive Aufarbeitung mit NaBH4 gab neben 60% un-
verandertem Ausgangsmaterial 40% eines (3:5)-Gemisches der zwei tetracyclischen
Ather syn- und anti-264) (Schema 11). Die beiden Ather liessen sich mittels pripara-
tiver Gas-Chromatographie rein erhalten. — Die NMR.-Spektren beider Verbindungen
zeigen ein m von zwei Vinylprotonen im Bereich von 6,15-5,90 ppm und ein d (J=
7 Hz) der Methylgruppe an C(6) bei 1,04 bzw. 0,94 ppm. Daraus folgt, dass bei der
Atherbildung die 5, 6-stindige Doppelbindung von syn-25 reagierte. Die beim Haupt-
produkt syn-26 beobachtete Kopplung J(5,6) ~ 1 Hz ist im Einklang mit der fiir den
Torsionswinkel H-C(5)/H-C(6) =80-85° erwarteten Kopplung [11]. Beim Neben-
produkt anti-26 betragt der entsprechende Winkel 35-40°, entsprechend einer beob-

4) Relative Stellung der C(6)-Methylgruppe in bezug auf das Zentrum 2.
112
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achteten Kopplung J(5,6)=5 Hz. Die Entschirmung durch den Athersauerstoff [12]
bewirkt, dass im Spektrum von syn-26 die Methylgruppe an C(6) um 0,1 ppm bei
tieferem Feld absorbiert als im Spektrum von anti-26. Noch ausgeprigter zeigt sich
dieser Effekt bei H-C(6), das bei anti-26 um 0,4 ppm bei tieferem Feld erscheint als
bei syn-26.

Die tricyclischen Ketone 8 und 9 unterscheiden sich stark in ihrem Hydrierver-
halten. Wihrend 8 ohne wahrnehmbare Zwischenstufe syn/anti-27 im Verhiltnis 4:1
lieferte, erfolgte die Hydrierung von 9 in zwei Stufen. Zunachst entsteht unter Ab-
sattigung der 10, 11-stindigen Doppelbindung das Dihydroderivat 28, dessen weitere
Hydrierung syn/anti-29 im Verhaltnis von 2:1 ergibt [5] (Schema 12).

Schema 12
0 0, 0
--R2Z -=R2
Rt Rt
syn-27 (R1=CHs, R?2=H) 28 syn-29 (R!'=CHs, R2=H)
anti-27 (R1'=H, R2=CHgy) anti-29 (R1=H, R2=CHa)

Die Konfiguration von anti-29 steht fest, da die Verbindung mit Seychellen korre-
liert worden ist [5]. Die Hydrierung von 9 erfolgt somit bevorzugt von der anti-
Seite. Aufgrund von Modellen sollte dies auch fiir 8 gelten, weshalb dem zur Haupt-
sache gebildeten Tetrahydroderivat die Formel von syn-27 zugewiesen wird?).

Die Epoxidierung der Ketone 8 und 9 mit m-Chlorperbenzoesiure verlauft
regiospezifisch und stereoselektiv: Aus 9 entstand in hoher Ausbeute durch anti-
Angriff das starre Mono-epoxid 30 (Schema 13). Die Struktur von 30 lasst sich aus
dem NMR.-Spektrum ableiten. Es enthilt Signale von zwei Vinylprotonen; H-C(5)
erscheint als d x d x d (J(5,4a)= 6,5 Hz, J(5,4b) =3 Hz, J(5,7) =1 Hz). Diese Kopplun-
gen sprechen fiir die anti-Stellung der Epoxidgruppe. Aus dem Modell lassen sich fiir
H-C(5)/Ha-C(4) bzw. H-C(5)/Hb-C(4) Torsionswinkel von 0° bzw. 120° ablesen.
Beim isomeren Epoxid mit syn-stindiger Epoxidgruppe wiirden diese Winkel 75°
bzw. 45° betragen. Aufgrund der Karplus-Beziehung [11] lassen sich daraus die fol-

Schema 13
4
2 50 ZnBrp 0P 5 .0
b 70%)" % E
/ 1 [N
1 7
3
0 s
> 20Br2 ) o 23 /CHO
ZnBrz +
{70%) 8 A
‘ / /)
9 10
33(93%) 34(7%)

5)  Im NMR.-Spektrum wird die Absorption der Methylgruppe an C(6) nach Zusatz von Eu(DPM)3
nicht signifikant verschoben. Wegen der Flexibilitat des Sechsringes, an der diese Methylgruppe
haftet, kann daraus kein Schluss auf die Konfiguration des Zentrums 6 gezogen werden.
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genden Kopplungskonstanten angeben: 0°: 8,2 Hz, 120°: 2,2 Hz, 75°: 0,3 Hz, 45°:
4 Hz. Beim Cedren-epoxid [13] betragen die Torsionswinkel 90° bzw. 30°, welche
nach der Karplus-Gleichung Kopplungskonstanten von O Hz bzw. 7 Hz entsprechen.
Gefunden wurde im Spektrum von Cedren-epoxid eine Kopplung von 4,1 Hz. Wiirde
das Epoxid aus dem Keton 9 syn-Konfiguration besitzen, so wire die grésste zu
erwartende H-C(5)/H-C(4)-Kopplung < 4 Hz.

Behandlung des Epoxids 30 mit ZnBrs oder BFs-Atherat in Benzol gab in 70%
Ausbeute das Diketon 31 (Schema 13), das im IR.-Spektrum (CCly) Carbonylbanden
bei 1728 und 1705 cm~! zeigt. Aus der kleinen Kopplungskonstante J(6,7)=1 Hz
folgt die anti-Lage der Methylgruppe an C(6). (Beim Epimeren wire eine grossere
Kopplung zu erwarten). — Da bei der Offnung von Epoxiden mit Lewis-sduren bei
kinetischer Kontrolle der Reaktion am Zentrum, an dem der C-O-Bindungsbruch
erfolgt, eine Inversion stattfindet [14], steht die Struktur 31 im Einklang mit der des
Vorlaufers 30.

Dem Epoxid aus dem Keton 8 kann die Formel 32 zugeteilt werden (Schema 13).
Aus dem NMR.-Spektrum von 32 folgt die Regiospezifitit, aber nicht die Stereo-
chemie der Epoxidierung. H-C(5) erscheint als verbreitertes d mit J(5,4)=4,5 Hz.
Eines der H-Atome an C(4) absorbiert als d x d bei 2,3, das andere als verbreitertes d
bei 1,7 ppm. Da die Zuordnung dieser beiden H-Atome nicht méglich erscheint, 1asst
sich aus den NMR.-Daten die Konfiguration des Epoxidringes nicht ableiten. Analog
zur Hydrierung ist allerdings anzunehmen, dass die Epoxidierung bevorzugt von der
anti-Seite erfolgt.

Bei der Einwirkung von ZnBre in Benzol auf 32 entstanden zwei Produkte
(zusammen 70%) im Verhdltnis 93:7. Das Hauptprodukt stellt das Diketon 33 dar
mit vermutlich syn-stindiger Methylgruppe an C(6). Dem Nebenprodukt ist die For-
mel 34 (Schema 13) zuzuordnen. Charakteristische Signale im NMR.-Spektrum von
34 sind die drei Methyl-s bei 1,33, 1,19 und 1,13 ppm und das s des Aldehydprotons
bei 9,57 ppm.

Die Epoxidketone 30 und 32 lassen sich in die tetracyclischen Atheralkohole 35
und 36 iiberfithren (Schema 14). So wurde 35 in hoher Ausbeute durch Reduktion von
30 mit Natrium-bis-(2-methoxyithoxy)-aluminiumhydrid erhalten. Der Ather-
alkohol zeigt im IR.-Spektrum Hydroxy-Absorption.

Aus dem NMR.-Spektrum (CgDg) von 35 ist zu ersehen, dass H-C(5) (3,69 ppm)
und H-C(2) (3,18 ppm) je eine W-Kopplung J(5,7)=1,8 Hz bzw. J(2,7) =2,0 Hz mit

Schema 14
s 4
2 L]
30 NeH2ALOCHACHRO0CHS ), ’°/ _OH
93% WP

s e ‘a -0
~OH i
32 ___CHsbi_ o 2 + i
90% / i4 /
36 37
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dem Proton H-C(7) geben. Die drei Methylgruppen erscheinen als s bei 1,39, 1,34 und
1,03 ppm. In dem in (CD3)2SO aufgenommenen Spektrum lasst sich das Hydroxyl-
proton als scharfes s bei 4,50 ppm erkennen, was auf die tertidre Anordnung der
OH-Gruppe hinweist.

Die Umsetzung des Epoxyketons 32 mit Methyllithium fiihrte in 90% Ausbeute
zu einem (7:3)-Gemisch von 36 und 37 (Schema 14). Die Ahnlichkeit der NMR .-
Spektren von 36 bzw. 37 mit syn-26 bzw. 32 lasst die zwei Isomeren eindeutig zu-
ordnen.

Im Falle von 36 erscheinen die Vinylprotonen H-C(9) und H-C(10) analog zu
syn-26 nahe beieinander bei 6,12 und 6,05 ppm. Die Vinylprotonen H-C(9) und
H-C(10) von 37 sind hingegen analog zu den entsprechenden Protonen von 32
weiter voneinander getrennt (6,38 und 5,93 ppm). Auch H~C(5) zeigt in den Spektren
von 36 ein d X d bei 3,82 ppm, in syn-26 ein d X d bei 3,86 ppm.

Im Spektrum des Epoxyalkohols 37 ist die Absorption von H-C(5) im Vergleich
zur Absorption von H-C(5) des Epoxyketons 32 um ca. 0.5 ppm nach tieferem Feld
verschoben; die vier Methyl-s liegen bei 1,35, 1,20, 1,18 und 0,84 ppm, wihrend die
drei Methyl-s in 32 bei 1,14, 1,02 und 0,81 ppm absorbieren. Die Verschiebung der
Absorption von H-C(5) sowie der H-Atome einer Methylgruppe, bei der es sich zwei-
fellos um die C(6)-standige handelt, muss im Spektrum des Epoxyalkohols 37 auf die
syn-Stellung der Hydroxylgruppe und der erwihnten Protonen zuriickzufiihren sein.

Die Bildung der tetracyclischen Atheralkohole 35 und 36 aus den Epoxyketonen
30 und 32 beruht auf vorgingiger, stereoselektiver Umwandlung der Ketogruppe in
einen syn-Alkohol - isoliert im Falle von 37 — gefolgt von nucleophilem Angriff der
Alkoholfunktion auf das sterisch giinstige Zentrum des Epoxidringes (cf. [15] [16})).

Diskussion

Diese gliedert sich in drei Abschnitte. Im ersten (A) wird auf den Bildungsmecha-
nismus von (1Z,3Z)-Penta-1, 3-dienyl-mesityldther (2) aus (£),(Z)-Penta-2,4-dienyl-
mesitylather (( E), (Z)-1) (Schema 1) eingegangen. Im Abschnitt B werden die Mdglich-
keiten diskutiert, die den Dienonen 6 und 7 (Schema 2) fiir die thermische (E) — (Z)-
Isomerisierung der 2stindigen Doppelbindung im Pentadienylrest offenstehen, eine
Voraussetzung fiir die im Abschnitt C naher diskutierten intramolekularen Diels-
Alder-Reaktionen.

A. Bildung von (1E,3Z)-Penta-1,3-dienyl-mesitylither (2). — Der Ather 2 entsteht
in 24% Ausbeute beim Erhitzen des Gemisches aus 93% (E)- und 7% (Z)-Penta-2,4-
dienyl-mesitylather ((E),(Z)-1); Schema I). Naheliegend ist ein [1,5s]-H-Verschie-
bungsmechanismus, der aber aus sterischen Griinden nur bei (Z)-1 mdglich ist. Dabei
kénnten aber hochstens 7% 2 aus dem eingesetzten ((E),(Z)-1)-Gemisch entstehen.
Da aber 24% 2 entstanden sind, muss noch die Isomerisierungsreaktion (E)-1 — (Z)-1
einherlaufen. Fiir diese Isomerisierung kénnen zwei, vermutlich konkurrierende,
pericyclische Mechanismen sowie dissoziative Prozesse in Betracht gezogen werden:
1) Reversible {3s,3s]-Umlagerung von (E)-1 zum Cyclohexa-2,4-dien-1-on-Derivat
38 (Schema 15), dessen Riickumlagerung ein Gemisch von (E)- und (Z)-1 geben muss
[17]). — 2) Reversible Bildung des Cyclohexa-2, 5-dien-1-on-Derivates 39 durch Cope
Umlagerung von 38 bzw. von (E)-39 durch [5s, 55]-Umlagerung von (E)-1 [2]. Bei der
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Schema 15
o # o o/=\‘_—/
=7
N\
R
38 39 40

Riickumlagerung, auch des (E)-39, durch eine [5s,5s]-Reaktion entsteht wiederum
ein ((E),(Z)-1)-Gemisch {2]. — 3) Homolytische Spaltung des Dienons 38 und/oder
des Dienons 39 in Mesityl- und in ein (E£),(Z)-Gemisch von Penta-2,4-dienyl-Radikal,
gefolgt von C-O-Rekombination zu den Athern (E),(Z)-16) und C-C-Verkniipfung
zu den (E),(Z)-Dienonen 6 und 39. Dass dieser oder der analoge Weg via heteroly-
tischer Spaltung fiir die Bildung von (Z)-1 zumindest eine wichtige Rolle spielt, folgt
aus spateren Ausfithrungen (Seite 1713)7). Die [1,55]-H-Verschiebung von (Z)-1 kann
je nach der Geometrie des sechsgliedrigen aktivierten Komplexes (Mesityloxygruppe
pseudodquatorial bzw. pseudoaxial) zu 2 bzw. 40 fithren (Schema 16). (Z)-Phenyl-
propenylither ist thermodynamisch stabiler als das (E)-Isomere (4G25° = 0,37 kcal/mol
[19], vgl. [20]). Unter der Voraussetzung, dass dasselbe auch fiir die Butadienylather
2 und 40 gilt8), 40 also die thermodynamisch stabilere Verbindung ist, sollte bei
thermodynamischer Kontrolle der im Prinzip reversiblen [1,5s]-H-Verschiebung im
Reaktionsprodukt 40 gegeniiber 2 vorherrschen. Das Auftreten von 40 wurde aber
nicht beobachtet. Unter der Annahme, dass 40 den Umlagerungsbedingungen stand-
halt, lasst sich daraus schliessen, dass die Reaktion kinetisch kontrolliert ist und der
Ubergangszustand mit pseudoaquatorialer Mesityloxygruppe vorherrscht.

Wie frither erwahnt, bildet sich beim ldngeren Erhitzen von 2 auf 150° in Octan
z.T. (1E,3E)-(Penta-1,3-dienyl)-mesitylither (3). Es ist sehr unwahrscheinlich, dass
die Isomeriserung 2 — 3 radikalischer Natur ist?). Eine Serie pericyclischer Prozesse,

Schema 16
1;1._5.5]‘“ . Qar .
2 e (2)-1 <—<\ /> -— OAr_‘: —M/—OAr
40 141 3

6) Penta-2,4-dienyl-phenyldther geben beim Erhitzen auf ca. 170° praktisch nur sigmatropische
Umlagerungsprodukte, d.h. die homolytische Spaltung des Athers ist ohne Belang [2], was mit
der um ca. 3 kcal/mol grésseren C-O-Bindungsenergie gegeniiber der C-C-Bindungsenergie in
Einklang steht.

7)  Eine direkte [somerisierung von (£)-1 zu (Z)-1 wiirde eine Aktivierungsenthalpie von ca. 50 kcal/
mol erfordern (¢f. [18]) und kommt deshalb fiir die Versuchstemperatur von 150° nicht in Frage.

8) (Z)-1-Fluor- und (Z)-1-Chlor-buta-1, 3-dien sind auch stabiler (21) (4G199° = —0,4 kcal/mol bzw.
—0,6 kcal/mol) als die entsprechenden (E)-Isomeren. Dasselbe gilt fiir (Z)-1,2-Difluor- [22] und
(Z)-1,2-Dichlor-dthylen [23] [24].

%) Die via ein Diradikal (Ubergangszustand oder Zwischenprodukt) verlaufende (E) — (Z)-Iso-
merisierung von Propenylmesitylen erfordert Temperaturen von 360-380° und ist durch Aktivie-
rungsparameter E4=50-51 kcal/mol, log 4=12,7-12,8 gekennzeichnet [25].
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wie sie im Schema 16 dargestellt ist, konnte die Bildung von 3 erkldren. Ein con-
rotatorischer Ringschluss von 2 wiirde wegen der Bildung des sterisch ungiinstigen
cis-3-Mesityloxy-4-methyl-cyclobuten-(1) zweifellos langsamer verlaufen als der
conrotatorische Ringschluss von 40 zu 41. Vergleichsweise sei erwihnt, dass die ther-
sche, im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt via Cyclobutene verlaufende Iso-
merisierung von (E, E) — (Z, Z)-1,4-Dimethyl-1,2, 3, 4-tetraphenyl-butadien oder des
entsprechenden (E, Z)-Isomeren zum (Z, E)-Isomeren bereits im Temperaturbereich
von 125° abliuft [26] (vgl. [27]). Die postulierte thermische Umwandlung von 40 in 3
erscheint danach als durchaus moglich. 2-Methyl-cyclobut-2-en-1-ol 6ffnet sich bei
100° zu (E)-2-Methyl-buta-1,3-dien-1-ol; gleich verhilt sich der entsprechende
Trimethylsilylather [28]. Dieser Offnungsrichtung entspricht der Ubergang 41 — 3.

B. (E) — (Z)-Isomerisierung des Pentadienyl-Restes in den 6-Pentadienyl-cyclohexa-
2,4-dien-1-onen 6 und 7 (Schema 2) -~ Die durch Alkylierung hergestellte 6-Penta-
dienyl-cyclohexa-2,4-dien-1-one 6 und 7 stellen, wie erwahnt, Gemische dar, in denen
die (E)-konfigurierten Verbindungen stark iiberwiegen. Fiir die zur Cyclisierung
notige (E) — (Z)-Isomerisierung kann man verschiedene Mechanismen in Betracht
ziehen: 1) Retro-Claisen-Umlagerung von 6 bzw. 7 zu den 1-Vinylallyl-arylithern 42
bzw. 43, gefolgt von einer o-Claisen-Umlagerung zu einem Gemisch von (E),(Z)-6 bzw.
(E),(Z)-7 (Schema 17). 1-Vinylallyl-vinylather erleidet schon bei Temperaturen unter
0°, sehr rasch bei 35° eine Claisen-Umlagerung zum Hepta-4, 6-dien-1-al [29]. Zur
thermischen Umlagerung von Allylvinylather in 4-Pentenal werden jedoch Tempera-
turen von 120-170° benétigt (f12 bei 80° wiirde etwa 3 - 103 Std. betragen)1?) [30].
Allyl-2, 6-dimethylphenylither bendtigt Umlagerungstemperaturen von etwa 180°,

Schema 17
=
H(
0 R 0”7 A 0 X
PNF
\¢/\/k/ <« < S
—> [ ] «— .
|
R? R2 R? l
(E)-6 R'=H, R?2=CHjs 42 R!'=H, R2=CHj; (Z)-6 Intramolekulare
(E)-T R'=CHj, R2=H 43 R'=CHs, R2=H (Z)-T Diels-Alder-
. Reaktionen
M
i
v
o oH
RZ=H
S >
Rr? N
| & 7'\
44 R'=H, R?=CHs 46

45 R'=CHj, R?2=H

19) 1-Vinylallyl-vinylither werden unter Verwendung von Hg(OAc): hergestellt [29] [31]; selbst bei
68° erleidet aber Allylvinyliather in Gegenwart von Hg(OAc): keine Claisen-Umlagerung.
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f1/2 bei 80° wire mit 3 - 104 Std. nur etwa 10mal so gross, wie fiir Allylvinyldther. Auf
der andern Seite betrdgt 1,2 (80°) fiir die Umlagerung von 6-Allyl-2,6-dimethyl-
cyclohexa-2,4-dien-1-on in den Allyl-2, 6-dimethylphenylither 31,5 Std., bzw. bei der
Umlagerung in 4-Allyl-2,6-dimethylphenol 11,7 Std. [32]. Aus diesem Vergleich
ergibt sich, dass bei der Temperatur, bei der die Diels-Alder-Reaktionen ausgefiihrt
wurden (80°), die Umlagerungen (E)-6 — 42 —(E),(Z)-6 bzw. (E)-7 — 43 —(E),(Z)-7
mit ausreichender Geschwindigkeit ablaufen sollten.

2) Eine competitive Isomerisierungsmaoglichkeit fiir 6 besteht in der reversiblen Um-
lagerung von (E)-6 in 2,4,6-Trimethyl-4-(1-vinylallyl)-cyclohexa-2, 5-dien-1-on (44),
gefolgt von rascher Riickumlagerung in (E),(Z)-611) (Schema 17). Dieselbe Moglichkeit
ergibt sich auch fiir 7. Dabei wiirde 2, 6-Dimethyl-4-(1-methyl-1-vinylallyl)-cyclohexa-
2,5-dien-1-on (45) resultieren, das sich in (E),(Z)-7 zuriickumlagern oder kompetitiv
durch Enolisierung in 2, 6-Dimethyl-4-(1-methyl-1-vinylallyl)-phenol (46) iibergehen
konnte. Die Riickumlagerung zu (E),(Z)-7 wird aufgrund der oben angefiihrten
Argumente fiir die rasche Claisen-Umlagerung von 43 sowie der quartiren Naturl?)
des Zentrums 1’ (pseudoaxiale Anordnung des 1-Methyl-1-vinylallyl-Restes in 45)
sehr geférdert. — Die konkurrierende Enolisierung von 45 zu 46 tritt offenbar nur in
untergeordnetem Masse ein. Bei einem grdsseren Ansatz mit 7 liess sich die Verbin-
dung 46 in etwa 3% Ausbeute isolieren13) (vgl. exper. Teil). Das Auftreten von 46
zeigt aber, dass die postulierte Umwandlung 7 — 45 tatsichlich eintritt14).

3) Spaltung der C(6)-C(1')-Bindung von (E)-6, Stereoisomerisierung des Penta-
dienyl-Bruchstiickes und Rekombination zu einem Gemisch von (E)- und (Z)-6. Die
Spaltung kann homolytischer Natur (Pentadienyl- und Phenoxyl-Radikal) oder
heterolytischer Natur (Pentadienyl-Kation und Phenoxy-Anion) sein. Dass solche
Prozesse eine Rolle spielen, zeigen die folgenden Beobachtungen: In einem ersten
Experiment wurde eine 0.92m (18,5proz.) Losung von (E)/(Z)-6 93:7 in Pentan, die
gleichzeitig 0,52M (7proz.) an 3,5-Dideuteriomesitol ‘'war, wiahrend 48 Std. auf 85°
erhitzt (zugeschmolzenes Rohr). Nach Aufarbeitung wurden die tricyclische Ver-
bindung 5 und der Mesityl-pentadienylather 1, bestehend aus 96% des (E£)- und
4% des (Z)-Isomeren durch Chromatographie getrennt und in jedem der beiden
Produkte der 2H-Gehalt anhand von NMR.- und Massen-Spektren bestimmt. In
einem zweiten Versuch wurde eine Pentanlésung, die 0,76 M (16proz.) in (E)-6 und
1,55M (2lproz.) in 3,5-Dideuteriomesitol war, analog behandelt. In einem dritten
Versuch (Nr. 3) wurde (E)-6 (M=0,99 entsprechend 20%) ohne 3,5-Dideuteriomesitol-
Zugabe erhitzt (s. Tab. 1). Unter dhnlichen Versuchsbedingungen wird (E),(Z)-1
durch zugesetztes Mesitol (1 Mol-Aquiv.) nicht veriandert. Bei einer Gleichverteilung
(100% Austausch) des Deuteriums auf das eingesetzte Mesitol und das durch eine
quantitative C(6)-C(1')-Spaltung des eingesetzten (E£)-6 entstandene Mesitol, gefolgt

) Vgl ti/2, (80°)=11,7 Std. fir die Umlagerung von 6-Allyl-2, 6-dimethyl-cyclohexa-2, 4-dien-1-on
in 4-Allyl-2, 6-dimethyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-on [32].

12) Vgl. hiezu die thermische Umlagerung von 3, 3-Dimethylallyl-phenyldther in 4-(3,3-Dimethyl-
allyl)-phenol [33] [34].

13) Dieses Phenol ist bis zu Temperaturen von 218° stabil.

14)  Aufgrund von Modellen erscheint eine (E) — (Z)-Isomerisierung durch eine reversible [5s, Ss}-
Umlagerung des Pentadienylrestes aus der Stellung 6 in die Stellung 2 (o0,0’-Umlagerung) in 6
und 7 sehr wenig wahrscheinlich.
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von Rekombination zu (E),(Z)-1 und (E),(Z)-6, wobei (Z)-6 in 5 iibergeht, miissten
beide Stoffe 36% bzw. 66% der entsprechenden dg-Verbindungen enthalten. Aus
Tab. 1 ist ersichtlich, dass im ersten Experiment (E),(Z)-1 25,9%, im zweiten Experi-

Tabelle 1. Experimente mit 3,5-Dideuteriomesitol in Pentanlosung bei 85°

Exp. Cvon6 Zugesetz- (E/Z)-1 (E)/(Z)-1- Abnahme 4(%) 5(%) [2H]-5 Zu-

Nr. (mol/l) tesMe- (%) dzin an inS§ nahme
sitol-da (E),(Z2)1 (E),(Z)1 (%) an5s
Mol.- (%) (%) (%)
Aquiv.

1 0.92 0,56 31,5 25,9 6,2 5,4 30,3 13,0 9,2

2 0,76 1,98 26,4 254 11,3 5,4 39,1 12,7 18,0

3 0,98 - 37,7 - - 5,2 21,1 - -

ment 25,4% der ds-Verbindung enthilt, entsprechend einem Austausch von 72%
bzw. 38,5%. Der 5-dg Gehalt von 5 betragt im ersten Exper. 13%, im zweiten Exper.
12,7%, was einem Austausch von 36% bzw. 19% entspricht!5). Diese Werte zeigen,
dass die Ather (E),(Z)-1 zu einem guten Teil via einen Freien Radikal-Mechanismus
oder via heterolytische Dissoziations-Rekombinations-Mechanismen entstanden sind.

Es ist bekannt, dass schon eine 10proz. Losung von Phenol in Benzol sich als
typisches solvolytisches Losungsmittelsystem verhalt [35]. So geben z.B. 1,1-Di-
methylallylchlorid und 3, 3-Dimethylallylchlorid bei der Solvolyse in einer 10-30proz.
Phenoll6sung in Benzol bei 25° Gemische von 1, 1-Dimethylallyl- und 3, 3-Dimethyl-
allyl-phenylather sowie 2- und 4-[3,3-Dimethylallyl}-phenol [35b]. Das Verhaltnis
der O- und C-Substitutionsprodukte liegt zwischen 1,55 und 2,1. Fiir eine hetero-
Iytische Spaltung erscheint das durch eine von zugesetztem Mesitol bewirkte H-
Briickenbindung aktivierte Dienon 6 sehr geeignet, da dabei unter Gewinnung der
aromatischen Resonanzenergie Mesitol (bzw. Mesityloxy-Anion) und das Penta-
dienyl-Kation resultieren. Da der H/D-Austausch im Mesitol zweifellos die relativ
rascheste Reaktion darstellt, erfolgen Rekombinationsreaktionen der freien lonen
stets von dem jeweils vorhandenen H/D-Mesitol-Gleichgewichtsgemisch aus. Die
C,C-Rekombinationsreaktionen kdnnen neben (E)-6, dem direkten Vorlaufer des
Tricyclus 5, alle anderen in den Schemata 15 und 17 aufgefiihrten Zwischenprodukte
liefern. Von den C,O-Rekombinationsprodukten sind die Ather (E),(Z)-1, wie vor-
anstehend erwahnt, bei 85° stabil, wihrend 42 (Schema 17) einen pericyclischen
Vorlaufer von (E),(Z)-6 darstellt. Dieselben Produkte wiirden auch bei einer homo-
lytischen Spaltung von (E),(Z)-6 resultieren, unter der Voraussetzung, dass der D-
bzw. H-Austausch zwischen Mesitol-ds und nicht deuteriertem Mesitylradikal relativ
zu den Rekombinationsreaktionen der feinen Radikale rasch ablauft18). Der D-Einbau
im Tricyclus 5 ist nur halb so gross wie in (E),(Z)-1. Die (E) — (Z)-Isomerisierung des

15) Bei Zusatz von 2,6-Dimethylphenol (anstelle von Mesitol) resultierten einige Prozente 2,6-Di-
methyl-4-pentadienyl-phenol (s. exper. Teil).

16) Die Ubertragung eines H-Atoms von Phenol auf das 4-Methylphenoxy-Radikal scheint relativ
langsam zu erfolgen, da sie erst in einer Losung, die 0,1 M in bezug auf Phenol war, nachgewiesen
werden konnte (vgl. [36]).
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Dienons 6 erfolgt somit zum Teil intramolekular gemdss den unter Punkt [ und 2
diskutierten Mechanismen und/oder via Radikalgeminate bzw. interne Ionenpaare
(vgl. [36] [37]).

Der Zusatz von Mesitol bewirkt eine deutliche Zunahme an Tricyclus 5, im Falle
von 2 Mol-Aquiv. Mesitol um 18%. Auf der andern Seite wird die Ausbeute an
Ather (E),(Z)-1 herabgesetzt, allerdings nicht so stark. Bemerkenswert ist, dass die
Menge an Kreuzprodukten, (E),(Z)-1-d2 und 5-ds im Exper. 1 (0,56 Mol-Aquiv.
Mesitol-de-Zusatz) und im Exper. 2 (1,98 Mol-Aquiv. Mesitol-de-Zusatz) praktisch
gleich ist (7ab. I).

Eine mdgliche Erklarung fiir diesen Befund wire die folgende: Bei Erhéhung der
Mesitolkonzentration steigt die solvolytische Fahigkeit des Systems. Wiirde die
Bildung des deuterierten Athers (Z)-1-ds allein auf solvolytische Spaltung des Dienons
6 zuriickzufithren sein, so ware ein Nichtansteigen des D-Einbaus unverstdndlich.
Eine Deutung fiir den experimentellen Befund liesse sich dann geben, wenn angenom-
men wird, dass auch die homolytische Spaltung von 6 fiir die Bildung von (£),(Z)-1
wichtig ist. Dieser Spaltungsmodus wiirde durch zunehmende Mesitolkonzentration
nicht merklich beeinflusst. Auf der anderen Seite ist bekannt, dass Phenole sigmatro-
pische Reaktionen wie aromatische Claisen-Umlagerungen beschleunigen {38]. Be-
kannt ist auch, dass Diels-Alder-Reaktionen durch Lewis-Sauren katalysiert werden
[39]. In diesem Zusammenhang sei erwidhnt, dass bei der Umlagerung von (£),(Z)-6
in N, N-Diidthylanilin die Ausbeuten an den tricyclischen Ketonen etwa gleich sind
wie in Benzol, jedoch die Menge des gebildeten Athers 1 ab-, diejenige des Mesitols
zunimmt. Beim Arbeiten in dem unpolaren Losungsmittel Octan macht der Ather 1
etwa 50% des Reaktionsproduktes aus; entsprechend liegen die Ausbeuten an den
tricyclischen Verbindungen 5 deutlich tiefer als bei der Umlagerung in Benzol (vgl.
Tab. 2 im exper. Teil).

Nun hat Miller gezeigt, dass 6-Benzyl-cyclohexa-2,4-dien-I1-one unter Siure-
katalyse neben [1,2]- formale intramolekulare [1,3]-Umlagerungsprodukte, namlich
Benzylphenylither und 4-Benzylphenole, liefern [40]. Ahnliche Reaktionen kénnten
auch mit 6 unter dem Einfluss von zugesetztem Mesitol stattfinden, wobei u.a. der
Ather 1 entstehen wiirde. Auch das intermedidre C-Wanderungsprodukt, 2,4, 6-Tri-
methyl-4-pentadienyl-cyclohexa-2, 5-dien-1-on (39) (Schema 15) konnte durch rasche
[5,5]- oder zweimalige [3,3]-Umlagerung den Ather 1 liefern. Bei intra- bzw. pseudo-
intra-molekularem Ablauf dieser Reaktionen wiirde es zu keiner Bildung von 1-d,
kommen. Ohne Mesitolzusatz sollten die oben erwdhnten 6 — 1-Umlagerungen nicht
stattfinden und 1 somit weitgehend nach, einen D-Einbau ermdglichende, Dissozia-
tions-Rekombinations-Mechanismen entstehen.

Die Beobachtung, dass zugesetztes Mesitol die Ausbeute an 5 merklich erhéht,
lasst sich praparativ ausniitzen und wurde bei der Synthese der Tricyclen 8 und 9 mit
Erfolg angewendet [S].

Das Dienon (E)-6 entsteht, wie erwahnt, auch beim Erhitzen von (£),(Z)-1 auf
145°, neben betrichtlichen Mengen von Mesitol. Die Bildung von 6 ldsst sich durch
einen Dissoziations-Rekombinations-Mechanismus, ausgehend von den Dienonen
38 und 39, den thermischen Folgeprodukten von 1, ohne Schwierigkeiten deuten;
mdglich wire auch eine durch Mesitol katalysierte Umlagerung 39 — (£/Z)-6.
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C. Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen. — Diese Reaktionen (Homo-Elektro-
cyclisierungen) kénnen gemiss Schema 18 nach zwei Modi verlaufenl?). Es scheint,
dass die meisten bisher beschriebenen Intra-Diels-Alder-Reaktionen unter kinetischer
Kontrolle ausfithrbar sind (cf. [41]).

Schema 18

Modus I Modus IT

Im Falle von Intra-Diels-Alder-Reaktionen von 5-Alkenyl-cyclohexa-1,3-dienen
werden diejenigen Tricyclen erhalten, die dem Additionsmodus I entsprechen [41].
Eine Analyse zeigt, dass in diesen Systemen die Ubergangszustinde fiir Modus 1 aus
stereoelektronischen und/oder rein sterischen Griinden giinstiger sind als diejenigen
fir Modus 11.

Bei den von uns untersuchten Cyclohexadienon-Derivaten wurden Intra-Diels-
Alder-Reaktionen von beiden Modi beobachtet. Die Bildungsweise des aus dem
Dienon 13 entstandenen Produktes 14 entspricht dem Modus I. Modellbetrachtungen
ergeben, dass der Ubergangszustand nach Modus 1 mit pseudo-iquatorialer Anord-
nung der Pentenyl-Seitenkette von allen vier mdglichen Ubergangszustinden (Modi [
und Il mit pseudo-idquatorialer und pseudoaxialer Anordnung der Seitenkette) der
giinstigste ist.

Die (Z)-konfigurierten Dienone 6 und 7 sind durch die Anwesenheit von zwei
Diensystemen charakterisiert und besitzen damit a priori eine grosse Anzahl von
Moéglichkeiten fiir interne Diels-Alder-Reaktionen.

1) Das Cyclohexa-2,4-dien-1-on-System von 6 als Dien: Die 2',3’-standige Doppel-
bindung koénnte aus stereoelektronischen Griinden nur nach dem Modus 1 unter
Ausbildung eines Tricyclo[3.3.1.02:7Inonan-Geriistes reagieren. Eine solche Reaktion
wiirde bei 80° vermutlich iiberhaupt nicht ablaufen (c¢f. [42] [43]). Die 4',5'-standige
Doppelbindung kann als Dienophil nur dann in Erscheinung treten, wenn die mittel-
stindige (Z)-konfiguriert ist. Wie erwahnt, geben (£)-6 und (E)-7 bei der Erhitzung
auf 80° zur Hauptsache die Produkte 5 bzw. 9 nach Modus 11 (Schema 2).

Die Produkte sind kinetisch kontrolliert, da sich weder 4 noch 5§ beim mehrtégigen
Erhitzen auf 145° ineinander umwandelten. AAG*80° betrigt fiir dic Bildung von
5/4 ~1,4 kcal/mol und fiir 9/8 —0,8 kcal/mol. Auch 8 und 9 sind bei 145° stabil; beim
Erhitzen auf 175° hingegen war schon nach 30 Min. der grosste Teil der eingesetzten
Verbindungen zerstért. Im GC. des Erhitzungsproduktes von 9 liess sich danach eine
kleine Menge von 8 nachweisen; hingegen fehlte der Pik von 9 im Erhitzungsprodukt
von 8. Dies kann als Indiz gelten, dass von den beiden Tricyclen 8 der thermo-
dynamisch stabilere ist.

Bei der Modus-I-Cycloaddition wird der beste Ubergangszustand bei pseudo-
dquatorialer Anordnung der Pentadienyl-Seitenkette erreicht (Schema 19). Allerdings

17) Von Krantz & Liu [41] als «Sense I» und «Sense II» bezeichnet.
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Schema 19
Modus [ w2 o]
RY / Ry
(Z2)-6 Rl=H, R2=CHj 4
(2)-7 Rl1=CHs, R!=H 8
0 Modus ¢]
R2 I R2
) R R
W/ /
(Z)-6 5
(Z)-7 9

stehen dabei die n-Ebenen der 2',3’- und 4/,5-stindigen Doppelbindungen fast
senkrecht zueinander, d.h. im Ubergangszustand ist mit einem weitgehenden Verlust
der Butadienylstabilisierung von etwa 4 kcal/mol (¢f. [44]) zu rechnen. Diese bleibt im
Ubergangszustand fiir die Modus-1I-Reaktion mehr oder weniger erhalten (Schema
19). Konkurrierend tritt hier, namentlich bei pseudoaxialer Stellung des Pentadienyl-
restes, eine repulsive Wechselwirkung zwischen dem endo-standigen H-C(1’) und dem
(Z) standigen H-C(5’) auf. Diese Wechselwirkungen vermégen offensichtlich den
stabilisierenden Effekt der Butadienkonjugation im Ubergangszustand nicht zu
iiberspielen18),

2) Die Pentadienyl-Seitenkette von 6 als Dien: Bei einer Modus-I-Cycloaddition —
Dienophil ware dabei die 1,2-stindige Doppelbindung des Sechserringes — konnten
die Produkte 4 bzw. 8 entstehen (Schema 20). Der entsprechende Ubergangszustand
erscheint, aus sterischen Griinden (Interaktion der syn-standigen C(1')- und C(5')-H-

Schema 20
- I 0 2 Modus T Y @
RN ! R N
(Z)-6 R!=H, RZ=CHj3 4
(Z)7 Ri=CHs, R2=H 8

R

Madus T
—_—

Rr2

(Z)-6 47
(Z)-7

18) Krantz & Liu [41] haben als Erklirung fur die Regioselektivitiat der internen Diels-Alder-Reak-
tion von 6 einen diradikalischen Mechanismus diskutiert. Da hierbei dhnliche sterische Probleme
auftreten wie bei dem pericyclischen Mechanismus, sehen wir keine Veranlassung, fiir die interne
Diels-Alder-Reaktion von 6 und 7 einen gesonderten diradikalischen Mechanismus anzunehmen.
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Atome) und wegen des relativ grossen Abstandes der reagierenden sp2-Zentren,
weniger giinstig als der unter Punkt 1 fiir die Bildung von 4 und 8 diskutierte Uber-
gangszustand. Allerdings ist die dienophile Doppelbindung Teil eines a, f-ungesittig-
ten Ketones!?), Nach Modus II wiirde ein Hexahydro-1,7-methano-naphthalin-8-
on-Geriist 47 entstehen (Schema 20). Der entsprechende Ubergangszustand hitte
ahnliche Charakteristika wie die fiir Modus II diskutierten. Das Auftreten eines sol-
chen Ketons wurde nicht beobachtet. Cycloadditionen mit der 3, 4-standigen Doppel-
bindung kommen aus stereoelektronischen Griinden nicht in Frage.

Das Dienon 10 kann, strukturell bedingt, nur nach Modus II mit dem Cyclo-
hexadienon als Diensystem zu 11 reagieren.

Wir danken den Herren Professoren M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren,
W. v. Philipsborn und seinen Mitarbeitern fiir NMR .-Spektren, und der mikroanalytischen Abteilung
(H. Frohofer) fiir IR.-Spektren und Analysen. Ferner danken wir Herrn Dr. W. Arnold (F. Hoffmann-
La Roche & Co. AG, Basel) fiir die Diskussion von NMR.-Spektren und Herrn Dr. M. Hrivnac
(Givaudan, Diibendorf) fiir seine Hilfe bei der Losung gas-chromatographischer Probleme. Die Arbeit
wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftli-
chen Forschung unterstiitzt,

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. (Vgl. auch [45]). — Smp. mit den Schmelzpunktapparaten Mertler FP-2
und Biichi nach Dr. Tottoli. — TR.-Spektren in cm~1. UV.-Spektren in nm (¢). — NMR.-Spektren
bei 60, 100 und 220 MHz; siehe Fussnote 2). Kopplungskonstanten in Hz; bei Entkopplungsexperi-
menten Angabe des Einstrahlungsortes in ppm — beobachtete Region (neue Multiplizitit). — Mas-
senspektren an den Geriten CEC-21-110B und ED-21-110 bei 70 eV. Angaben der Pike in m/e
(rel. Intensitit in %). — Analytische Dinnschichtchromatogramme (DC.) an Kieselgel HF 254 (Merck).
Sprithreagenzien: 1proz. carbonat-alkalische Kaliumpermanganatlosung oder 10proz. alkalische
Phosphormolybdénsiurelsung.

Analytische Gas-chromatogramme (GC.) an den C-Erba-Geriten Modelle C und D (FID).
Verwendete Trennsdulen: 3 m 2% XE-60, 3 m 2% Apiezon an Chromosorb G (AWDMCS, 80-100
mesh) und an 25 m XE-60- bzw. 20 m Emulphor Glaskapillarkolonnen. Die quantitative Ausmessung
der GC. erfolgte mit DISC-Integrator oder mit einem elektronischen Integrator (Infotronics CRS-101).
Fiir jede quantitative Bestimmung wurden mindestens drei Gas-chromatogramme ausgewertet. Er-
hitzungsversuche wurden in Pyrexbombenréhrchen gemiss [45] durchgefihrt.

1. (E), (Z2)-(Penta-2,4-dienyl)-mesityldther ((E),(Z)-1). - 21,7 g (0,160 mol Mesitol, 6,4 g (0,160
mol) Natriumhydroxid in 16 ml Wasser und 135 ml N, N-Dimethylformamid wurden bis zur klaren
Losung gerithrt. Zu dieser Losung gab man unter Rithren bei 45-48° 15,9 g (0,155 mol) Penta-2,4-
dienylchlorid [2]. Nach 41/sstdg. Rithren liess man abkiihlen und versetzte mit dem gleichen Volumen
Wasser. Man nahm den sich abscheidenden Ather 1 in Pentan auf und entfernte Mesitol durch
mehrfaches Ausschiitteln mit Claisen-Lauge. Nach dem Neutralwaschen mit 2N HzSO4 und ges.
NaHCOs-Losung trocknete man die Pentanphase iiber NaSOs. Das Rohprodukt (25,6 g) wurde
durch Chromatographie an 640 g Kieselgel (Eluierungsmittel: Pentan/Ather 97:3) gereinigt. Nach
Destillation bei 70°/0,05 Torr (Luftbad) erhielt man 18,8 g (60%) des gewiinschten Athers, Das
Produkt, das im DC. einen einzigen Fleck (Rf 0,76, Laufmittel Pentan/Ather 6:1) gab, liess im GC.
neben 93,5% Hauptprodukt (E)-1 ein Nebenprodukt zu 6,5% erkennen, bei dem es sich um (Z)-1
handelte. — IR. (Film): 999, 904 (-CH=CHz konj.), 990, 950 (-CH=CH-CH=CHy;, trans). - NMR,
(60 MHz, CCly): 6,67 (s, 2 arom. H); 6,50-5,50 (s, 3 Vinyl-H); 5,45-4,90 (m, 2 Vinyl-H); 4,21 (d,
J=5,2H an C(1); 2,17 (s, 3 arom. CHg). ~ MS. (m/e): 202 (M *, 12), 136 (61), 135 (13), 121 (40),
91 (28), 67 (100).

C14H180 (202,28) Ber. C83,12 H8,9% Gef. C83,20 HS8,70%

19) Vom optisch aktiven 6 und 7 (z.B. den Formeln in Schema 2) ausgehend, erhielte man nach
diesem Reaktionmodus die Enantiomeren von 4 und 8 in Schema 2.
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Mesitylpentylither. 51 mg (E),(Z)-1 wurden in 20 ml Cyclohexan in Gegenwart von 20 mg Sproz.
Pd/C hydriert. Nach Aufnahme von 13,5 ml Hz wurden 48 mg Mesitylpentylather isoliert, welcher
auf Glas-Kapillarkolonnen einheitlich war. - NMR. (CDCls): 6,70 (s, 2 arom. H); 3,65 (¢ mit Fein-
struktur, J=6,5, 2H an C(1")); 2,16 (s, 3 arom. CH3s); 1,9-0,8 (m, 9H).

2. Thermische Umlagerung von (E),(Z)-1. — 10,2 g 1 wurden in 1000 ml Nonan-Fraktion (Sdp.
145-148°) 29 Std. in Stickstoffatmosphire unter Lichtausschluss und Riickfluss erhitzt. Anschliessend
ermittelte man die Produktzusammensetzung, indem dem Gemisch Proben entnommen wurden, die
mit Diphenyldther als internem Standard gas-chromatographisch untersucht wurden. Hierauf wurde
der grosste Teil des Losungsmittels Giber eine Vigreux-Kolonne bei 65° Torr abdestilliert. Der Riick-
stand wurde an 700 g Kieselgel mit Pentan/Ather chromatographiert, wobei das Volumenverhiltnis
Pentan/Ather von 99:1 langsam auf 94:6 gesteigert wurde. Nachdem das L&sungsmittel (Nonan-
Fraktion) eluiert war, wurden die folgenden drei Fraktionen erhalten:

I: 3,0 g, bestehend aus 85% 2, 7% 3, 2% 1 und 2% 4; I1: 450 mg, bestehend aus 3% 2, 1% 1
und 96% 4; I1I: 1,3 g bestehend aus 99,5% 5 und 0,5% Mesitol.

(I1E,32Z)- und (1E,3E)-(Penta-1,3-dienyl)-mesitylither (2 und 3). Durch Chromatographie der
Fraktion I an 90 g Kieselgel mit Pentan konnte das Gemisch 2+ 3 von den stirker polaren Begleit-
stoffen befreit werden. Ausbeute nach Kugelrohrdestillation bei 80-90°/0,02 Torr 2,62 g (25,7%)
eines farblosen Oles, das im GC. 93% 2 und 7% 3 erkennen liess. 423 mg dieses Gemisches wurden
in 8 ml Decan im Bombenrohr 46 Std. auf 150° erhitzt. Danach wurde die Losung, die laut GC. 71%
2 und 29% 3 enthielt, an 25 g mit 20% AgNOs imprigniertem Kieselgel mit Pentan/0-8% Ather
chromatographiert. Nach Eindampfen der so erhaltenen reinen Fraktionen und Destillation des
Riickstandes im Kugelrohr bei 80-90°/0,02 Torr erhielt man 51 mg (12%) des zuerst eluierten 3;
die letzten Fraktionen ergaben 80 mg (19%) reines 2.

2: IR. (Film): 1215, 1200, 1155 (C-0), 965 (C—-CH=CH- trans), 718 (-CH=CH- cis). - NMR.
(100 MHz, CCly): 6,74 (s, 2 arom.H); 6,48 (d, J(1,2)=11,5, H~-C(1")); 5,95-5,40 (m, J(3,4)=9,5,
J(3,CHs-4)=1,5, J(2,1)=11,5, H-C(3), H-C(2)); 5,34-4,96 (d % ga, J(4,3)=9,5, J(4, CH3-4)=17,
H-C@4)); 2,22 (s, 1 arom. CH3); 2,12 (s, 2 arom. CH3); 1,56 (d x d, J(CH3-4,4)="7, J(CH3-4,3)=1,5,
CH3-C(4)). — Entkopplungen: 1,56 — 5,95--5,40 (2 t-artige m) und 5,34-4,96 (d). - MS. (m/fe): 202
(M T, 100%).

C1aH150 (202,28) Ber. C 83,12 H897% Gef. C82,98 H 8,93%

3: IR. (Film): 1210, 1200, 1150 (C-0O), 970 (-CH=CH-, trans). - NMR. (100 MHz, CCly): 6,82
(s, 2 arom.H); 6,46 (d, J(1,2)=12,5, H-C(1)); 5,97-5,64 (d*xdx qa, J(3,4)=15, J(3,2)=10, J(3,
CHs-4)=1,2, H-C(3)); 5,44-5,06 (d X ga, J(4,3)=15, J(4, CHz-4) =6, H-C(4), {iberlagert von d x d,
J(2,1)=12,5,J(2,3)=10, H-C(2)); 2,20 (s, 1 arom. CHa); 2,10 (s, 2 arom. CHs); 1,65 (d x d, J(CH3-4,4)
=6, J(CHz-4,3)=1,2, CH3-C(4)). — Entkopplungen: 1,65 — 5,98-5,64 (d X d) und 5,44-5,06 (d und
dxd).— MS. (mfe): 202 (M *, 94%), 119 (M —83, 47%), 91 (M — 111, 82%), 82 (M —120, 100%).

1,3,9-Trimethyl-tricyclo[5.3.1.0%8lundeca-5,9-dien-2-on (4). Chromatographie der Fraktion II an
17 g Kieselgel (Eluierung: Pentan/2% Ather) ergab nach Eindampfen der reinen Fraktionen und
Destillation des Riickstandes im Kugelrohr bet 70°/0,02 Torr 320 mg (3%) eines schwach gelblichen,
campherartig riechenden Ols. ~ UV. (Hexan): Amax: 214 (3780, Sch.), 286 (117), 294 (122), 306 (126),
318 (86); Amin: 263 (75), 290 (110}, 300 (115), 317 (85). - IR. (CCls): 1720 (C=0). - NMR. (220 MHz,
CCla): 5,90-5,75 (m, J(6,5)=9,5, J(6,7)=5,5, J(6,4b)=2,5, J(6,4a)=1,7, H-C(6)); 5,55 (schmales
m, J(10,8)=2, J(10,CH3-9)=1,5, H-C(10)); 5,47-5,37 (m, J(5,6)=9,5, J(5,4a)=4,2, J(5,4b)=
1,7, H-C(5)); 2,48-2,34 (dxdx d, J(4a,4b)= 18,5, J(4a,5)=4,2, J(4a,6)=1,7, Ha—C(4)); 2,38-2,25
(m, H-C(7) und H-C(8)); 1,87 (d, J(CH3-9,10)=1,5, CH3-C(9)); 1,88-1,77 (dxdx d, J(4b,4a)=
18,5, J(4b,6)=2,5, J(4b,5)=1,7, Hb-C(4)); 1,75-1,60 (dxd, J(11b,11a)=12, J(11b,7)=11,5,
Hb-C(11)); 1,32-1,20 (dxd, J(11a,11b)=12, J(11a,7)=3, Ha-C(11)); 1,8 und 0,97 (je ein s,
CH3-C(3) und CH3-C(1)). - Entkopplungen (100 MHz): 5,85 — 5,50-5,30 (Verdnderung) und 2,60-
2,30 (d < d)und 1,95-1,70 (Verinderung); 5,55 — 2,40-2,20 (Veranderung) und 1,87 (s); 5,40 — 2,60-
2,30 (d xd) und 1,95-1,70 (Verinderung). — Zusatz von 85,2 mg Eu(DPM)3/63 mg 4/0,4 ml CCls
(60 MHz): 8,92 (m, Ha-C(4)); 8,35 (m, H-C(10)); 7,42 (m, H-C(6)); 6,75 (m, H-C(5)); 6,20-3,30
(restliche Protonen). — MS. (m/e): 202 (M 1, 81%), 187 (M —15, 3%), 174 (M — 28, 29%), 159 (M — 43,
100%), 145 (M —57, 63%), 132 (M —70, 58%), 91 (M —111, 57%).

C14Hi150 (202,28) Ber. C83,12 H8,97%  Gef. C83,06 H 8,99%
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1,3, 10-Trimethyl-tricyclo[5.4.0.03-*lundeca-5, 10-dien-2-on (5). Destillation der Fraktion III im
Kugelrohr bei 70°/0,02 Torr ergab 1,17 g (12%) eines farblosen Ols mit campherartigem Geruch,
das nach lingerem Stehen erstarrte. Eine analytische Probe wurde durch mehrmaliges Umkristallisie-
ren aus Pentan bei —18° erhalten, Smp. 49-50°. — UV. (Hexan): Amax: 214 (5440, Sch.), 286 (289),
294 (283), 304 (192, Sch.); Amin: 266 (190), 290 (260). — IR. (CCls): 1720 (C=0). - NMR. (220 MHz,
CsDs): 6,12-597 (m, J(6,5) =10, J(6,7)=1,5, J(6,5b)=2,5, H-C(6)); 5,40-5,28 (m, J(5,6)=10,
J(5,4a)=6,7, J(5,7)=2, H-C(5)); 5,09 (schmales m, J(11,9)=2, J(11,CH3-10)=1,5, H-C(11));
2,16-2,00 (dx d, J(4a,4b)=17,5, J(4a,5)=6,7, Ha-C(4)); 2,07-1,75 (m, J(4b,4a)=17,5, J(4b,6)=
2,5, J(4b,7)=2,5, H-C(9), Hb-C(4), H-C(7), Ha-C(8)); 1,57 (d, J(CHs-10,11)=1,5, CH3-C(10));
1,36-1,23 (m, Hb-C(8)); 1,29 und 1,06 (je ein s, CH3~C(1) und CH3-C(3)). - NMR. (100 MHz,
CCly): 6,28-6,03 (m, H-C(6)); 5,57-5,34 (m, H-C(5)); 5,34-5,25 (m, H-C(11)); 2,48-2,36 (m, J(9,8) =
4,5, J(9,11)=2, J(9,8b)=1,1, H-C(9)); 2,40-1,90 (m, Ha—C(4), Hb-C(4), H-C(7), Ha—-C(8)); 1,87
(d, J(CH3-10,11)=1,5, CHs-C(10)); 1,67-1,38 (m, J(8b,8a)=12, J(8b,7)=11, J(8b,9)=1,1, J(8 b,6)
=0,5, Hb-C(8)); 1,15 und 1,03 (je ein s, CH3-C(1) und CHs-C(3)). — Entkopplungen: 6,15 — 5,57~
5,34 (Verinderung); 2,40-1,90 (Verdnderung); 1,67-1,38 (dxdxd); 5,45 - 6,28-6,03 («dX d»);
2,40-1,90 (Veranderung); 5,30 — 2,48-2,36 (Verinderung); 1,87 (s); 2,40 — 5,34-5,25 (gqa); 1,87 —
5,34-5,25 (d); 1,51 — 6,28-6,03 (Verinderung). — Zugabe von 60,4 mg Eu(DPM)s/63,5 mg 5/0,4 ml
CCly (100 MHz): 7,60-7,35 (m, H-C(6)); 7,12 (schmales m, H-C(11)); 6,55-6,30 (m, H-C(5));
4,93-4,60 (d x d, J(4a,4b)=17,5, J(4a,5)=6,7, Ha—-C(4)); 4,25-3,65 (m, H-C(9), H-C(4), CH3-C(1),
CHs); 3,65-3,40 (dxd, J(8a,8b)=12, J(8a,9)=4,5, Ha-C(8)); 3,05-2,75 (m, Hb-C(8)); 2,70 (d,
CH3-C(10)). - Entkopplungen: 7,48 — 6,55-6,30 (Verinderung); 4,25-3,65 (Verinderung); 3,05-2,75
(Verianderung); 6,42 —4,93-4,60 (d); 4,25-3,65 (keine Veridnderung). - MS. (m/e): 202 (M 1, 35%),
187 (M —15, 21%), 174 (M —28, 5%), 173 (M ~29, 6%), 159 (M —43, 35%), 145 (M —57, 24%),
136 (M — 66, 40%), 135 (M — 67, 43%), 91 (M —111, 71%), 67 (M —135, 100%).

C14H180 (202,28) Ber. C83,12 H8,97% Gef. C82,81 H9,01%

3. 2,4,6-Trimethyl-6-((2 E)-penta-2,4-dienyl)-cyclohexa-2,4-dien-1-on (6). — Eine Lésung von 10 g
Mesitol (73,5 mmol) in 100 ml trockenem Benzol wurde bei 0° langsam mit 3,55 g einer 50proz.
Dispersion von Natriumhydrid in Mineral6l (entsprechend 73,5 mmol Hydrid) versetzt. Nachdem
die heftige Reaktion abgeklungen war, gab man 4,0 g (39 mmol) Penta-2,4-dienylchlorid [2] zu und
rithrte 48 Std. bei 0° in Argonatmosphire. Danach versetzte man mit 150 ml Wasser, trennte die
organische Phase ab und wusch die Wasserphase mit insgesamt 200 ml Pentan. Die vereinigten
organischen Phasen wurden anschliessend mit 10proz. Natronlauge sowie mit insgesamt 75 ml
Claisen-Lauge gewaschen, mit Wasser neutral gewaschen und tiber K2CO3 getrocknet. Nach dem
Eindampfen wurde das Rohprodukt, das im DC. (Laufmittel Pentan/Ather 85:15) neben dem Haupt-
produkt (Rf 0,47) zwei Nebenprodukte mit Rf 0,72 und 0,38 erkennen liess, an 250 g mit wésserigem
Ammoniak sdurefrei gewaschenem und anschliessend getrocknetem Kieselgel chromatographiert
(Eluierungsmittel Pentan/Ather 97:3). Die 6 enthaltenden reinen Fraktionen wurden eingedampft
und der Riickstand bei 50°/0,001 Torr destilliert; Ausbeute 4,25 g (54%). — UV. (Hexan): Amax: 225
(26200), 313 (4460); Amin: 265 (1580). - IR. (Film): 1665 (C=0 konj.), 1645 (C=C konj.), 998, 895
(C-CH=CH3 konj.), 946 (-CH=CH- trans). - NMR. (60 MHz, CCls): 6,58 (schmales m, H-C(3));
6,50-4,80 (m, 5 Vinyl-H der Seitenkette), Uberlagert durch Signal bei 5,80 (schmales m, H~-C(5));
2,80-1,90 (m, J(1',1)=13,J(1',2")=7,2H-C(1")); 1,88 (d, J=1,5, CH3-C(2)); 1,80 (br.s, CH3-C(4));
1,09 (s, CH3-C(6)). - MS. (m/fe): 202 (M t, 17%), 136 (M — 66, 61%), 135 (M —67,37%), 121 (M — 81,
37%), 91 (M —111, 34%), 67 (M —135, 100%).

C1sH180 (202,28) Ber. C83,12 HB8,97%  Gef, C82,90 H 8,85%

4. Thermische Umlagerungen von 6. — A. Prdparative Umlagerung. 2,0 g 6 wurden 48 Std. in 200 ml
Benzol in Argonatmosphire unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels
und Chromatographie des Riickstandes an 80 g Kieselgel mit Pentan/Ather 97:3 erhielt man 799 mg
1 (40%), 104 mg 4 (5%), 705 mg 5 (35%). Mesitol entstand zu ca. 4%.

B. Umlagerung in verschiedenen Losungsmitteln. 6 wurde in N, N-Diithylanilin (DAA, 15fache
Verdiinnung), Benzol und Octan (je 100fache Verdiinnung) in Pyrex-Bombenrohrchen 48 Std. auf
85° erhitzt. Danach wurde jedem Bombchen eine definierte Menge -Naphthyl-methylither als in-
terner Stadard beigegeben und die Zusammensetzung der Probe unter Verwendung von Eichkurven
gas-chromatographisch ermittelt (Tab. 2).
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Tabelle 2. Umlagerungsprodukte der Verbindung 6 bei 85° in verschiedenen Lisungsmitteln

Losungs- % 1 % 4 % 5 % Mesitol

mittel

DAA 28,2 + 1,3 6,4 + 0,2 34,1 + 0,8 12,2 + 1,3
28,4 + 0,8 6,9 4 0,4 34,1 4+ 0,2 12,8 + 1,5

Benzol 43,1 + 0,6 5,8 + 0,2 31,1 + 0,4 49 4+ 0,3
43,5 4 0,1 5,6 + 0,2 31,8 4+ 0,3 47 + 0,1

Octan 46,9 + 1,0 5,8 4+ 0,2 22,7 + 0,8 4,5 4+ 0,1
46,8 + 0,6 59 +0,2 21,0 + 0,1 4,5+ 0,1

5. 1,3,6-Trimethyl-tricyclo[5.4.0.03.°Jundeca-5,10-dien-2-on  (9) und 1,3, 6-Trimethyl-tricyclo-
15.3.1.03-8Jundeca-5, 9-dien-2-on (8). - 305,5 g (2,5 mol) 2,6-Dimethyiphenol wurden in 4 1 Benzol bei
60-70° mit 48 g (2,0 mol) NaH versetzt und anschliessend 2 Std. unter Riickfluss erhitzt, worauf die
Hs-Entwicklung praktisch aufhérte. Zu dem auf ca. 5° gekiihlten Gemisch wurden 322 g (2,0 mol)
(E),(Z)-Brom-3-methyl-1, 3-pentadien [5] getropft und 18 Std. bei dieser Temperatur weitergekiihlt.
Danach wurde die benzolische Losung von 2, 6-Dimethyl-(E), (Z)-6-(3-methyl-penta-2, 4-dienyl)-cyclo-
hexa-2,4-dien-1-on ((E),(Z)-7) [5] mit 2 1 Pentan verdiinnt und zur Entfernung der Salze 2mal mit
Wasser gewaschen, getrocknet und unter Zusatz von 300 g 2,6-Dimethylphenol bei Normaldruck
auf ca. 3 1 eingeengt. Die zuriickgebliebene tief gelbgefarbte Losung wurde anschliessend 6 Std. unter
Riickfluss erhitzt, wobei die Losung allmihlich heller wurde. Darauf wurde sie mit Pentan auf ca.
7 1 verdiinnt, mit Claisen-Lauge von den Phenolen befreit, getrocknet und eingedampft. Man erhielt
320 g Rohprodukt, zur Hauptsache bestehend aus den Titelverbindungen, wenig monomerem,
O-alkyliertem Produkt und hoher siedenden, dimeren Verbindungen. Das Rohprodukt wurde bei
0,15 Torr destilliert: die zwischen 75 und 90° siedende Hauptfraktion wog 240 g (59,3%) und be-
stand aus 75% 9 und 25% 8. 9 wurde aus dem Ketongemisch zum grossen Teil bei ~30° mit Hexan
ausgefillt und aus Hexan umkristallisiert: Smp. 54-55°. Die nach der Fillung von 9 erhaltene Mutter-
lauge enthielt 8 und 9 im Verhiltnis von ca. 3: 1. Die Mutterlauge wurde eingeengt und das zihe Ol
(80 g) an 2,5 kg Kieselgel mit Hexan/Ather 95:5 chromatographiert. Nach Eluierung von 4,5 g nicht-
identifizierten, apolaren Nebenprodukten, wurden 45 g 8 und 14,5 g 9 eluiert.

9: UV. (Hexan): Amax: 210 (3220), 277 (131, Sch.), 284 (173), 293 (188), 302 (119). — IR. (CHCl3):
1710 (C=0). - NMR. (100 MHz, CDCls): 6,67 (dxd, J(10,11)=17,8, J(10,9)=6,2, H-C(10)); 5,68
dxd, J(11,10)=7,8, J(11,9)=2, H-C(11)); 5,25-5,10 (m, J(5,CH3s-6)=2, H-C(5)); 2,80-2,60 (m,
J(9,10)=6,2,J(9,82)=4,0,J(9,11)=2,0,J(9,8b)=1,5,7(9,x) ~ 1,0, H-C(9)); 2,30-1,80 (m, Ha-C(4),
Hb-C(4), H-C(7), Ha-C(8)); 1,83 (d, J(CH3-6,5)=2, CHs-C(6)); 1,72-1,47 (m, J(8b,8a)=12,
J(8b,7)=9, Hb-C(8)); 1,32 und 1,10 (je ein s, CHs-C(1), CH3s-C(3)). — Entkopplungsversuche:
6,67 — 5,68 (d); 2,80-2,60 (Verschirfung); 5,68 — 6,67 (d); 2,80-2,60 (Verinderung); 6,67-5,68 —
2,80-2,60 (Verscharfung zu dxdXxd); 5,25-5,10 - 2,3-1,78 (Verdnderung); 2,80-260 5,68 (d);
6,67 (d); 1,62 (dx d). - MS.: 202 (M *, 30), 187 (29), 173 (5), 159 (23), 145 (12), 128 (7), 122 (40),
119 (13), 110 (9), 91 (25), 81 (100), 77 (20), 65 (10), 53 (18).

CuaH150 (202,28) Ber. C83,12 H897% Gef. C83,26 H 8,96%

8: Sdp. 78°/0,033 Torr. — UV. (Hexan): Amax: 210 (3000), 296 (121), 304 (121), 314 (86, Sch.). -
IR. (CHCls): 1710. — NMR. (100 MHz, CDCls): 6,57 (d*xd, J(9,10)=8, J(9,8)=6,5, H-C(9));
5,99 (dxd, J(10,9)=8, J(10,8)=2, J(10,11a) ~ 0,5, H-C(10)); 5,26-5,03 (m, H-C(5)); 2,6 (d x d x d,
J(8,9)=6,5 J(8,7)=3, J(B,10)=2, H-C(B)); 2,43-2,17 (dxdxd, J(4a,4b)=14, J(4a,5) ~ 3,
Ha-C(4)); 2,05 (dxt, J(7,11b)=11,5, J(7,6)=3, J(7,11a)=3, H-C(7)); 1,83-1,63 (m, Hb-C(4));
1,8 (dxd, J(11b,11a)=J(11b,7)=11,5, Hb-C(11)); 1,68 (d, J(CH3-6,5)=2, CH3-C(6)); 1,32 (d X d,
J(11a,11b)=12, J(11a,7)=3, Ha-C(11)); 1,18 und 1,02 (je ein s, CH3-C(1), CHs~-C(3)). — MS.:
202 (M 1, 8), 187 (3), 173 (26), 159 (100), 145 (62), 132 (72), 119 (63), 106 (45), 94 (67), 91 (50), 77 (30),
65 (16), 53 (21).

Ci14H180 (202,28) Ber. C 83,12 H8,97%  Gef. C83,05 H9,02%

6. 2,4, 6-Trimethyl-tetracyclo[6.3.2.02.7.04.9]trideca-5, 10-dien-3-on (11). — 3,8 g einer 50proz. Dis-

persion von NaH in Mineralol (entsprechend 79,3 mmol NaH) wurden durch Waschen mit Hexan
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vom Mineraldl befreit und in 40 ml trockenem Benzol aufgeschlimmt. Man tropfte unter Argon
eine Losung von 10,0 g (73,5 mmol) Mesitol in 100 ml trockenem Benzol zu, rithrte 1 Std. bei 50°,
kiihlte anschliessend auf 2-4° und gab eine L6sung von 7,4 g (42,7 mmol) Cyclohepta-2,4-dienyl-
bromid [6] in 20 ml Benzol zu. Nach Riihren iiber Nacht bei RT. wurde, wie fir 6 beschrieben, auf-
gearbeitet. Das Rohprodukt wurde in 300 ml trockenem Benzol aufgenommen und die Losung 24
Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung wurde das Rohprodukt im Kugelrohr bei
90-100°/0,01 Torr destilliert. Man erhielt 5,95 g eines Gemisches, das im DC. (Laufmittel Pentan/
Ather 8:2) zwei Flecke mit Rf 0,60 und 0,42 erkennen liess. Durch Chromatographie an 100 g
Kieselgel mit Pentan bis Pentan/Ather 94:6 wurde das Hauptprodukt (Rf 0,42) in reiner Form ge-
wonnen; Ausbeute nach Kugelrohrdestillation bei 90°/0,01 Torr 2,57 g (26%). — UV. (Hexan): Amax:
210 (4200), 286 (299), 294 (306), 303 (223, Sch.); Amin: 263 (201), 289 (296). —1R. (Film): 1722 (C=0). -
NMR. (100 MHz, CCls): 5,90 (d* d, J(10,11)=9, J(10,9)= 6,5, H-C(10)); 5,61 (dx dx d, J(11,10)=
9, J(11,1)=6,5, J(11,9) =1, H-C(11)); 5,26 (schmales m, J(5,7)=2, J(5,CH3-6)=1,5, H-C (5));
2,30-1,20 (m, 8H); 1,84 (d, J(CH3-6,5)=1,5, CH3-C(6)); 1,11 und 1,07 (je ein 5, CH3~C(2) und
CH3—(4)). —~ Entkopplungen: 5,26 — 2,25-2,05 (Veranderung); 1,84 (s); 2,14 — 5,26 (ga); 1,84 — 5,26
(d). - Zusatz von 29,3 mg Eu(DPM)3/50 mg 11/0,4 ml CCls: 6.90 (d X d, H-C(10)); 6,62 (schmales
m, H-C(5)); 6,29 (d x d, H-C(11)); 3,73 (m, H-C(1)); 3,60-1,80 (restliche Protonen). - Entkopplung:
3,73 - 6,29 (d). - MS. (mje): 228 (M 1, 23%), 136 (M —92, 100%).
C16H200 (228,33) Ber. C84,16 H 8,82%  Gef. C84,14 H 8,69%

7. (2,4,6-Trimethylphenyl)-(pent-4-en-1-yl)-lither (12) und 1,3,9-Trimethyl-tricyclo(5.3.1.03.8]-
undec-9-en-2-on (14). — 6,8 g Mesito! (50 mmol) wurden in 50 ml Benzol gelost und mit 1,2 g (50 mmol)
Natriumhydrid versetzt. Nach Reaktion {iber Nacht bei 50° kiihite man auf RT. ab und gab 10 g
(67 mmol) 5-Brom-1-penten zu. Bei RT. trat keine Reaktion ein (DC.), worauf das Gemisch wihrend
24 Std. unter Riickfluss erhitzt wurde. Anschliessend wurde das Gemisch wie {iblich aufgearbeitet,
d.h. in Hexan aufgenommen, mit Claisen-Lauge geschiittelt und die den Neutralteil enthaltende
Hexanldsung getrocknet, eingedampft und das zuriickbleibende O1 (roh 4,5 g) an 150 g Kieselgel
mit Hexan/Ather 97:3 chromatographiert. Zuerst wurden 2,8 g (27%) des (2,4, 6-Trimethylphenyl)-
(pent-4-en-1-yl)-dthers (12) eluiert, danach 0,7 g (6,8%) des tricyclischen Ketons 14.

12: Sdp. 75-80°/0,01 Torr. - NMR. (CHCl3): 6,8 (s, 2 arom. H); 6,28-5,53 (m, H-C(4)); 5,03
und 4,98 (je ein dx m, 2H-C(5)); 3,72 (1, J(1,2)=6, 2H-C(1)); 2,2 (s, 3 arom.CH3); 2,4-1,84 (m,
2H-C(2) und 2H-C(3)).

Ci1aHz200 (204,30) Ber. C82,30 H9,87%  Gef. C82,13 H9,65%

14: Smp. (aus Pentan) 46-47°. — UV. (Hexan): Amax: 212 (3449), 286 (108), 294 (121), 304 (128),
314 (Schulter, 94). — IR. (CHCl3): 1710 (C=0). - NMR. (CDCls): 5,57-5,41 (ga-artiges m, H-C(10));
2,35-1,25 (m, 13H); 1,86 (d, J(CH3-9,10)=2, CH3-C(9)); 1,18 und 0,95 (je ein 5, CHa-C(1) bzw.
CH3-C(3)). - MS.: 204 (M, 26), 176 (22), 161 (13), 133 (30), 120 (100), 105 (33), 81 (33), 77 (15),
65 (9), 55 (8), 41 (39).

Cy34H290 (204,30) Ber. C82,30 H9,87% Gef. C82,21 H9,81%

1,3,9-Trimethyl-tricyclo[5.3.1.038)undecan-2-on (15). a) 100 mg 14 wurden in 5 ml Methanol
gelost und in Gegenwart von 25 mg Sproz. Pd/Kohle hydriert. Nach 2 Std. war die berechnete Menge
Wasserstoff aufgenommen worden; das Gemisch wurde Uber Celite filtriert, eingedampft und bei
80-85°/0,01 Torr im Kugelrohr destilliert; Ausbeute 85 mg 15. Im GC. erschienen zwei Pike der an
C(9) epimeren Verbindungen im Verhiltnis von 10:90. — IR. (Film): 1715 (C=0). - NMR. (CDCly):
keine Vinylprotonen mehr, sonst alle Protonen bei 2,2-0,8 ppm. — MS.: 206 (M T, 82), 188 (50), 163
(30), 135 (60), 132 (100), 123 (90), 120 (42), 107 (85), 95 (64), 91 (51), 81 (56), 67 (55), 55 (65).

C14H220 (206,32) Ber. C81,50 H 10,75%  Gef. C 81,58 H 10,81%

b) 80 mg 4 wurden in 5 ml Methanol gelost und in Gegenwart von 15 mg Sproz. Pd/Kohle
hydriert. Nach 7 Std. wurden 2 Mol.-Aquiv. Wasserstoff aufgenommen, und es wurde analog zu a)
aufgearbeitet, Die zwei Hydrierungsprodukte aus 4 und 14 waren sowohl im GC. als auch im IR.
vollig identisch.

_ 8 1,3,10-Trimethyl-tricycl9[5.4.0.03‘9]undeca-5,10-dien-2—ol (16). — 150 mg 5 wurden in 4 ml
Ather gelost und mit einem Uberschuss LiAlH4 (60 mg) versetzt. Nach 20 Min. Stehen bei RT.
versetzte man vorsichtig mit zwei Tropfen Wasser, zwei Tropfen 15proz. Natronlauge und weiteren
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vier Tropfen Wasser, filtrierte, wusch den Niederschlag mit etwas Ather nach und trocknete das

Filtrat iiber NasSO4. Nach dem Eindampfen und Destillation des Riickstandes im Kugelrohr bei

80°/0,02 Torr erhielt man 143 mg (94%) eines im DC. und GC. einheitlichen Produktes. — IR. (CCly):

3560 (O~H). - NMR. (100 MHz, CCly): 6,36-6,10 (m, H-C(6)); 5,82-5,60 (m, H-C(5)); 5,60-5,50

(m, H-C(11)); 2,82 (br.s, H-C(2)); 2,45-1,90 (m, 5H); 1,80 (4, J=1,5, CHs-C(10)); 1,78-1,24 (m,

2H); 1,10 und 0,90 (je ein s, CH3—C(1) bzw. CH3-C(3)). — MS. (m/e): 204 (M T, 15), 137 (100).
C14Hz200 (204,30) Ber. C 82,30 H9,87%  Gef. C82,64 H 10,10%

9. 2,4,6-Trimethyl-tetracyclo{6.3.2.0%7.0%-°Jtrideca-5,10-dien-3-0l (18). — 600 mg 11 (2,64 mmoi)
wurden in 10 ml Ather geldst und portionenweise mit insgesamt 100 mg (2,64 mmol) LiAlH, versetzt.
Nachdem man 45 Min. bei RT. gerithrt hatte, zersetzte man durch Zugabe von 0,1 ml Wasser, 0,1 mi
15proz. Natronlauge und 0,3 ml Wasser. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit etwas Ather gewaschen
und das Filtrat iiber NaaSQq getrocknet. Nach dem Eindampfen und Destillation des Riickstandes im
Kugelrohr bei 90-100°/0,02 Torr erhielt man 570 mg (97%) eines im DC. und GC. einheitlichen
farblosen Ols. — IR.: 3560 (O-H). - NMR. (100 MHz, CCly): 6,08-5,80 (m, H-C(11) und H-C(10));
5,54 (schmales m, H-C(5)); 2,88 (d, J(3,0H)=12,5, H-C(3)); 2,20-1,20 (n, 12H) uberlagert von
2,97 (d, J(OH,3)=12,5, O-H) und 1,76 (d, J(CHs-6,5)=1,5, CHs—C(6)); 1,08 und 0,98 (je ein s,
CH3-C(2) und CH3-C(4)). - MS. (m/e): 230 (M 1, 15%), 137 (M — 93, 100%).

Ci6H220 (230,35) Ber. C83,42 H9,62% Gef. C83,70 H9,73%

10. 1,2,3,6-Tetramethyl-tricyclo(5.4.0.03.° Jundeca-5, 10-dien-2-o0l (19). — 2,5 g 9 (12,3 mmol) wur-
den in Ather mit dem 2fachen Uberschuss an Methyllithium (2m Lsg. in Ather) unter Riickfluss er-
hitzt. Nach 12 Std. war im GC. kein Edukt mehr feststellbar. Nach der uiblichen Aufarbeitung iso-
lierte man 2,4 g (89,5%) des gewiinschten Alkohols. Sdp. 90-95°/0,03 mm (Kugelrohr). — IR. (Film):
3530 (OH). - NMR. (CDCls): 6,42 (d x d, J(10,11)=8, J(10,9)=6,5, H-C(10)); 5,83 (dxd, J(11,10)
=8 J(11,9)=1,5, H-C(11)); 5,68-5,38 (m, H-C(5)); 3,68 (ga, J(CH3z-2,0H)=1,5; OH); 2,42-1,96
(m, 2H-C(4), H-C(9), H-C(7)); 1,88 (m, CH3-C(6)); 1,8-1,32 (m, 2H-C(8)); 1,26 (s, CHa-C(1));
1,01 (d, J(CHs-2,0H)=1,5, CHs-C(2)); 0,91 (s, CHs—C(3)). ~ Entkoppelungen: 3,68 — 1,01 (s);
1,01 — 3,68 (s). — Zusatz von D20 lasst das OH-ga verschwinden und das CHs-C(2)-d zu einem s
zusammenfallen. - MS.: 218 (M ¥, 3), 203 (3), 185 (4), 175 (4), 145 (9), 137 (17), 131 (22), 125 (59),
119 (44), 105 (22), 91 (27), 87 (13), 81 (30), 77 (21), 74 (22), 69 (10), 55 (28), 43 (100).

Ci15H220 (218,34)  Ber. C82,51 H 10,16%  Gef. C82,49 H 10,36%

11. 3,11-Epoxy-2,4, 6-trimethyl-tetracyclo[6.3.2.0%.7.0¢ . }tridec-5-en (22). — 70 mg 18 {(0,3 mmol)
wurden in 3 ml trockenem Tetrahydrofuran (THF) gelost und mit 110 mg (0,35 mmol) Quecksilber-
(II)-acetat versetzt. Nach 20 Min. Riihren bei RT. versetzte man mit 100 mg NaBH, (0,26 mmol)
und ca. 0,5 ml 10proz. Natronlauge. Man liess 30 Min. reagieren, gab 2 ml ges. NaCl-Losung zu,
trennte die organische Phase ab und extrahierte die Wasserphase mit Ather. Die organischen Phasen
wurden mit wenig 2N Ha2SO4 gewaschen, mit ges. NaHCOQs-Losung neutral gewaschen und {iber
NaeSO4 getrocknet. Nach dem Eindampfen wurde das Rohprodukt, das im GC. ein Hauptprodukt
(98%) sowie zwei Nebenprodukte von je ca. 1% erkennen liess, durch Filtration an 1 g Kieselgel
(Eluierungsmittel: Pentan/Ather 90:10) von einer stark polaren Beimengung befreit. Ausbeute nach
Eindampfen des Filtrates und Destillation des Riickstandes im Kugelrohr bei 90°/0,02 Torr: 54 mg
(77%) eines farblosen Oles. — IR. (CCly): 1050, 1040 (C-0). - NMR. (100 MHz, CClq): 5,26 (schma-
les m, H-C(5)); 3,92 (m, H-C(11)); 2,97 (d, J(3,9)=2, H~-C(3)); 2,24-1,26 (m, 13H) einschliesslich
1,80 (d, J(CHs-6,5)=1,5, CH3-C(6)); 1,19-1,03 (je ein 5, CHz~C(2) und CH3-C(4)). - MS. (m/e):
230 (M 1, 100%), 140 (M — 90, 98%).

Ci6Hz20 (230,35)  Ber. C83,42 H 9,62%  Gef. C83,59 H9,34%

12. 1,3, 6-Trimethyl-tricyclo{5.3.1.0%-8Jundeca-5, 9-dien-2-0l (sy71 23 und anti23). - 3g 8 (14,8 mmol)
wurden in 10 ml Benzol gelGst und bei 5-10° tropfenweise mit 3,2 g einer 70proz. benzolischen Losung
von Natrium-dihydro-bis(2-methoxyithoxy)-aluminat (11 mmol) versetzt. Es wurde 4 Std. auf 30°,
17 Std. auf 60° erwirmt und anschliessend mit Wasser und Ather aufgearbeitet. Die vereinigten
Atherextrakte wurden mit ges. NaCl-L&sung und mit NasSOs getrocknet, eingeengt und im Kugel-
rohr bei 75-80°/0,01 Torr destilliert; Ausbeute: 2,3 g (76,5%). Im GC. (XE-60-Kolonne) erschienen
zwel Pike im Verhiltnis 42,5 (kleinere Retentionszeit):57,5. Auch in der DC. (Kieselgel, Hexan/
Essigester 7:3) wurden die an C(2) epimeren Alkohole aufgetrennt. Zur priap. Trennung wurden
1,8 g des Gemisches an 60 g Kieselgel mit Hexan/Essigester 8:2 chromatographiert. Die rascher

13
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wandernde Verbindung, die im GC. die kleinere Retentionszeit aufweist, stellte syn-23 dar und wurde
zu 0,5 g erhalten. Der langsamer wandernde Stoff fiel zu 0,4 g an und représentierte anti-23; daneben
erhielt man noch 0,8 g einer Mischfraktion.

Syn-23: Sdp. 75-80°/0,01 Torr (Kugelrohr). — IR. (Film): 3560 und 3480 (OH). - NMR. (CDCls):
6,22 (dxd, J(9,10)=8,1, J(9,8)=6,3, H-C(9)); 5,95 (dxd, J(10,9)=8,1, J(10,8)=1,5, H-C(10));
5,38-5,27 (m, H-C(5)); 2,98 (d mit Feinstruktur, J(2,0H)=10, H-C(2)); 2,5-0,95 (m, 16H); 1,63
(br.s, CH3-C(6)); 1,15 und 0,95 (je ein 5, CH3~C(1) bzw. CH5-C(3)). - Bei Zusatz von Eu(DPM)8
wird die CH3—C(1)-Gruppe nach 4,1 ppm verschoben, wihrend die CH3-C(6)-Gruppe nach 2,55 ppm
und die CH3-C(3)-Gruppe nach 2,2 ppm verschoben wird. - MS.: (M T, 3), 186 (10), 171 (26), 159
(13), 145 (25), 131 (41), 119 (44), 111 (36), 107 (55), 91 (58), 80 (100), 77 (45), 65 (20), 53 (30), 41 (66).

C1aH200 (204,31)  Ber. C82,30 H9,87% Gef. C8245 H997%

anti-23: Smp. 45-46° (Pentan). IR. (Film): 3635 und 3610 (OH). - NMR. (CDCls): 6,3 (dx d,
J(9,10)=8, J(9,8)=6,5, H-C(9)); 5,92 (dxd, J(10,9)=8, J(10,8) ~ 2, H-C(10)); 5,4-5,11 (m,
H-C(5)); 3,24 (br.s, H-C(2)); 2,19-1,93 (m, 2H-C(4), H-C(8)); 1,78 (d x r-artiges m, J(7,11b)=11,5,
J(7,11a)=2,5, J(7,8)=2,5, H-C(7)); 1,7-1,62 (m, CH3-C(6)); 1,45 (r=dxd, J(11a,11b)=11,5,
J(11a,7)=11,5, Ha-C(11)); 1,3-1,18 (br.s, OH); 1,13 und 0,88 (je ein 5, CH3-C(1) bzw. CH3-C(3));
0,96 (dxd, J(ila,11b)=11,5, J(11a,7)=2,5, Hb-C(11)). — Bei Zusatz von Eu(DPM)3; werden die
Signale der zwei tert. CH3-Gruppem gleich stark verschoben, nimlich nach 2,58 bzw. 2,47 ppm; bei
gleicher Eu(DPM)s;-Konzentration bleibt das m der CH3-C(6)-Gruppe praktisch unverindert im
Bereich von 1,9-1,7 ppm. - MS.: 204 (M *t, 13), 189 (5), 186 (35), 173 (4), 161 (12), 157 (12), 145 (43),
131 (85), 119 (67), 115 (25), 111 (40), 105 (57), 91 (89), 80 (63), 77 (79), 65 (31), 55 (43), 41 (100).

C14H220 (204,31)  Ber. C82,30 H9,87%  Gef. C82,05 H 10,16%

13. 1,3,6-Trimethyl-2-vinyl-tricyclo[5.3.1.03.2Jundeca-5, 9-dien-2-0l (syn-24 und anti-24). — 3 g des
tricyclischen Ketones 8 (14 mmol) wurden in 15 ml Ather gel6st und tropfenweise mit 10 ml einer
ca. 6,8proz. THF-Losung von Vinyllithium (ca. 20 mmol Vinyllithium) umgesetzt. Nach Abklingen
der leicht exothermen Reaktion (ca. 20 Min.) wurde noch 2 Std. unter Riickfluss erhitzt, Nach der
iiblichen Aufarbeitung wurden 2,6 g (76%) cines (85:15)-Gemisches von syn-24 und anti-24 erhalten,
das bei 110-115°/0,015 Torr (Kugelrohr) destilliert wurde. — IR. (CHCls): 3530 (OH). - NMR.
(CDCls): 6,28 (dx d,J(9,10)=8,J(9,8)=6, H-C(9)); 5,99(d x d, J(10,9)=8, J(10,8) =2, H-C(10));
5,46 (dxdxd, J(1',2'-trans)=13, J(1',2'-cis)=9,5, J(1’,0H) ~ 1,5, H-C(1")); 5,48-5,37 (m, z.T.
unter H-C(1), H-C(5)); 5,23 (dxd, J(2/,1')=13, J(2'gem)=3,5, H-CQ2'-trans)); 5,0 (dxd,
J(2'-cis, 1)=9,5, J(2'gem)=13,5, H-C(2'-cis)); 2,5-2,16 (m, H-C(8), Ha-C(4), OH, J(OH,1’) ~ 1,5,
3H); 2,12-1,5 (m, H-C(7), CH3-C(6), 4H); 1,45-1,2 (m, 2H-C(11), Hb-C(4), 3H); 1,01 und 0,92
(je ein 5, CH3—C(1) und CH3-C(3) des anti-24 je ~ 0,5H); 0,97 und 0,84 (je ein 5, CH3—C(1) bzw.
CH3-C(3) des syn-24 je 2,5H). Die NMR.-Daten bezichen sich, bis auf die der rerr. CH3-Gruppen,
nur auf syn-24; die Signale des anti-24 sind nur undeutlich zu erkennen. — MS.: 230 (M T, 21), 215
(13), 197 (14), 175 (35), 145 (82), 137 (65), 131 (100), 119 (85), 105 (56), 91 (73), 77 (43), 69 (29), 55 (70).

Ci6H220 (230,35) Ber. C83,43 H9,63% Gef. C83,59 H991%

14. 1,2, 3, 6-Tetramethyl-tricyclo]5.3.1.03-8 Jundeca-5, 9-dien-2-0l (25). — 26 g (0,128 mol) des tri-
cyclischen Ketones 8 wurden in 150 ml Ather geldst und tropfenweise bei 20° mit 70 ml einer 2M
atherischen Methyllithiumldsung (0,14 mol) versetzt. Nach Ablauf der exothermen Reaktion wurde
2 Std. weitergertihrt, anschliessend vorsichtig mit Wasser versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Es
wurden 28 g (96%) des bei 100°/0,01 Torr siedenden 25 erhalten. Im GC. (XE-60) erschienen zwei
Pike im Verhéltnis von 95:5, die dem syn- bzw. anti-konfigurierten 25 zugeordnet werden. — IR.
(CHCI3): 3530 (OH). — NMR. (CDCls): 6,22 (dxd, J(9,10)=8, J(9,8)=6, H-C(9)); 5,93 (dxd,
J(10,9)=8, J(10,8)=2, H-C(10)); 5,49-5,35 (m, H-C(5)); 2,39 (dxm, J(4a,4b) ~ 18, Ha-C(4));
2,25-2,10 (m, J(8,9)=6, J(8,10)=2, 2H, OH und H-C(8)); 2,19 (ga, J(OH,CH3-2) ~ 1,2, OH);
2,19-1,52 (m, CH3—C(6), H-C(7) und Hb—C(4), 5H); 1,42-1,1 (m, 2H-C(11)); 1,08 und 0,91 (je ein s,
CH3-C(1) bzw. CH3-C(3)); 0,96 (d, J(CH3-2,0H) ~ 1,2, CH3-C(2)). - Zusatzvon D»0 ldsst CH3-C(2)
als s erscheinen. — Im 220-MHz-Spektrum (CsDs) erscheinen alle Protonen getrennt. Insbesondere
erkennt man H-C(7) als ein dxr=dxdxd, J(7,11b)=11, J(7,11a)=J(7,8)=3 und die C(11)-
Methylengruppe mit J(lla,I1b)=13, J(l1a,7)=11 und J(l1b,7)=3. — Entkoppelungsversuche:
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5,49-5,35 — 2,39 (d % qa, J(4a, CH3-6) ~ 1); 1,62-1,52 (br.s); 2,19 — 0,96 (5). - MS.: 218 (M+, 13),
200 (20), 175 (46), 146 (22), 131 (60), 125 (95), 119 (100), 107 (40), 94 (55), 91 (30), 77 (20), 72 (15).
CisH220 (218,34)  Ber. C82,52 H 10,16%  Gef. C82,23 H 10,36%

2,5-Epoxy-1,2,3,6-tetramethyl-tricyclo[5.3.1.03 -8 undec-9-en (syn-, anti-26). 13 g (59,5 mmol)
des tricyclischen Alkohols 25 wurden in 300 ml trockenem THF geldst und zur Ldsung 21 g (66 mmol)
Hg(OAc)2 zugegeben. Es wurde 50 Std. bei RT. und 40 Std. bei 40° geriihrt, wonach der Alkohol zu
40% zu zwei neuen Verbindungen umgesetzt worden war. Nicht umgesetztes Hg(OAc)2 wurde ab-
filtriert, das Filtrat auf ca. 100 mi eingeengt, mit Ather auf 150 ml verdiinnt und mit 1~ NaOH-Losung
und portionsweise mit 10 g NaBH4 versetzt. Vom metallischen Quecksilber wurde, soweit wie mog-
lich, abdekantiert, die organische Phase getrocknet und eingedampft; es resultierten 11,8 g Material.
Das Gemisch, bestehend aus dem Edukt und den zwei neuen, weniger polaren Verbindungen im
Verhiltnis von ca. 60:25:15, wurde durch prap. GC. aufgetrennt.

Das Hauptprodukt der Reaktion (25%) war syn-26, und wurde an eine Apiezon-Kolonne zuerst
eluiert. - IR. (Film): Keine Carbonyl-, keine OH-Bande. - NMR. (CDCls): 6,1 (dx d, J(9,10)=38,
J(9,8)=6,H-C(9)); 5,97 (d*x d, J(10,9)=38, J(10,8) =2, H-C(10)); 3,86 (br.d, J(5,4a2)=6,J(5,6) ~ 1,
H-C(5)); 2,41-2,25 (m, H-C(8)); 2,02 (br.d, J(11a,11b)=12, Ha—C(11)); 1,92 (d x d, J(4a,4b)=11,5,
J(4a,5)=6, Ha-C(4)); 1,56 (d, J(4a,4b)=11,5, Hb-C(4)); 1,9-1,6 (m, H-C(7) und H-C(6)); 1,12,
0,94 und 0,91 (je ein s, CH3-C(1), CHs-C(2), CH3s-C(3)); 1,04 (d, J(CHs-6,6)=7, CH3-C(6)); 0,78
(dxd, J(11a,11b)=12, J(11a,7)=11, Hb-C(11)).

Ci15H220 (218,33)  Ber. C82,51 H10,16%  Gef. C82,33 H 10,25%

Anti-26 besitzt die zweit-kleinste Retentionszeit und zeitigte folgende Daten: IR. (Film): Keine
OH-, keine Carbonyl-Bande. - NMR. (CDCl3): 6,08 (dxd, J(9,10)=8, J(9,8)=6, H-C(9)); 5,98
dxd, J(10,9)=8, J(10,8)=2, H-C(10)); 4,12-3,97 (¢-artiges m, J(5,4a)=6, J(5,6) ~ 5, H-C(5));
2,54-2,37 (m, H~-C(8)); 2,37-2,1 (m, H-C(6)); 1,88 (d, J(4b,4a)=12, Hb-C(4)); 1,8 (d, J(11a,11b)=
11,5, Ha-C(11)); 1,63 (d x d, J(4a,4b)=12, J(4a,5)= 6, Ha-C(4)); 1,7-1,45 (m, H-C(7)); 1,16 (d X d,
J(11b,11a)=J(11b,7)=11,5, Hb-C(11)); 1,12, 0,96 und 0,89 (je ein s, CHs-C(1), CH3-C(2) und
CHs-C(3)); 0,94 (d, J(CHs-6,6) =7, CHa-C(6)).

Ci5H220 (218,33)  Ber. C 82,51 H 10,16%  Gef. C82,41 H10,32%

15. 1,3, 6-Trimethyl-tricyclo[5.3.1.03:3Jundecan-2-on (27). — 1,6 g des tricyclischen Ketones 8 wur-
den in 25 ml Methanol in Gegenwart von 100 mg 5proz. Pd/C hydriert. Nach Aufnahme von 2 Mol.-
Aquiv. Wasserstoff (ca. | Std.) wurde vom Katalysator abfiltriert und eingedampft. Nach Destillation
bei 70-75°/0,05 Torr wurden 1,36 g (83,4%) erhalten. Das Destillat stellte ein Gemisch der an C(6)
epimeren Verbindungen im Verhéltnis von 80% syn-27 und 20% anti-27 dar, die nicht aufgetrennt
wurden. — IR.: 1713 (C=0). - NMR. (CDCls): sehr wenig informativ, da alle Protonen zwischen
2,1-0,75 absorbieren; 0,82 (d, J(CHs-6,6) =7, CH3-C(6) von syn-27)); 1,05 (d, z.T. verdeckt durch
CH3-C(1) bzw. CH3—C(3) von syn-27, J(CH3-6,6) =7, CH3—C(6) von anti-27). — MS.: 206 (M *, 80),
191 (2), 188 (15), 173 (22), 163 (40), 149 (9), 135 (38), 132 (68), 122 (100), 119 (60), 107 (69), 93 (85),
81 (71), 67 (47), 55 (83).

C14H2:20 (206,33)  Ber. C81,50 H 10,75%  Gef. C81,32 H 10,89%

16. 1,3,6-Trimethyl-tricyclo[5.4.0.03-9]undec-5-en-2-on (28). — 1,0 g 1,3,6-Trimethyl-tricyclo-
[5.4.0.03.*]Jundeca-5, 10-dien-2-on (9) wurde in 17 ml Methanol in Gegenwart von 0,15 g Sproz. Pd/C
hydriert. Nach Aufnahme von 1 Mol.-Aquiv. Hz wurde wie iiblich aufgearbeitet. Im GC. erschien
ein Pik. Destillation bei 100-105°/0,1 mm ergab ein Destillat, das tiber Nacht erstarrte. Es wurde aus
Pentan umkristallisiert; Smp. 42,5-44°. — IR. (Film): 1720 (C=0). - NMR. (CDCls): 5,3~5,06 (m,
H-C(5)); 2,31-1,48 (m, 13H); 1,07 und 0,98 (je ein s, CH3~C(1) bzw. CH3-C(31)). - MS.:204 (M 1,
69), 189 (41), 149 (53), 136 (20), 135 (20), 133 (20), 122 (47), 119 (60), 111 (45), 105 (55), 91 (65),
77 (54), 67 (26), 65 (25), 53 (47), 41 (100).

C14Hg00 (204,31)  Ber. C82,30 H9,87%  Gef. C82,21 H9,95%

17. 5,6-Epoxy-1, 3, 6-trimethyl-tricyclo]5.4.0.03 -°Jundec-10-en-7-on (30). — 20,2 g 1,3, 6-Trimethyl-
tricyclo[5.4.0.03-°Jundeca-5, 10-dien-2-on (1,1 motl) (9) wurden in 200 ml Methylenchlorid gel6st und
bei 0° portionenweise mit 22,5 g m-Chlorperbenzoesidure (80proz., d.h. 0,104 mol) versetzt. Das
Gemisch wurde /2 Std. bei 0° und 1 Std. bei RT. geriihrt und iiber Nacht bei 0° stehengelassen. Nach
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der uiblichen Aufarbeitung wurde das zuriickbleibende Ol an Kieselgel mit Hexan/Ather 8:2 chroma-
tographiert. Es wurden in nachstehender Reihenfolge eluiert: 2 g (10%) Edukt, 13,9 g (63,8%)
Epoxid 30, 1,9 g (7,2%) Mischfraktionen und 3,4 g (15,5%) Diketon 31.

Das Epoxid 30 hat einen Smp. (Pentan) von 71-72°. — IR. (CClg): 1725 (C=0). - NMR. (CDCls):
6,62 (d*d, J(10,11)=8, J(10,9)=6,5, H-C(10)); 5,48 (dxd, J(11,10)=8, J(11,9)=2, H-C(11));
2,83 (dxdxd, J(5,4a)=6,5, J(5,4b)=3, J(5,7)=1, H-C(5)); 2,62-1,15 (m von 12H); 1,48 und 1,41
(2 x5, 2% CHs); 1,06 (s, CHa-). - MS.: 218 (M T, 20), 203 (4), 190 (7), 175 (10), 157 (12), 147 (30),
132 (32), 119 (78), 105 (72), 97 (100), 91 (79), 77 (60), 65 (26), 53 (38), 43 (92).

C14H150 (218,29) Ber. C77,03 H38,31% Gef. C76,74 H 8,26%

1,3,6-Trimethyl-tricyclo[5.4.0.03-°lundec-10-en-2,5-dion (31). | g des Epoxids 30 (4,57 mmol)
wurde in 10 ml Benzol gelost und bei 70° mit 100-200 mg frisch geschmolzenem ZnBrs auf einmal
versetzt. Es wurde 2,5 Std. unter Riickfluss erhitzt und anschliessend mit Wasser und Ather aufgear-
beitet. Das halbkristalline Rohprodukt (1 g) wurde bei 80-90°/0,05 Torr sublimiert. Ausbeute 720 mg
(72%); Smp. (Pentan) 93-95°. — IR. (CCls): 1728 und 1705 (zwei C=0). - NMR. (CDCly): 6,66
(dxd, J(10,11)=8, J(10,9)=6, H-C(10)); 5,7 (dx d, J(11,10)=8, J(11,9)=2, H-C(11)); 2,83-2,68
(m~dxdxd, J(9,10)=6, J(9,11)=2, J(9,8a)=4, J(9,8b) < 0,5, H-C(9)); 2,6 und 2,42 (AB-qa,
J(4a,4b)=18, 2H-C4)); 2,38 (d* ga, J(6,CH3)=7, J(6,7)=1, H-C(6)); 1,78-1,52 (m, H-C(7),
Ha-C(8), Hb-C(8)); 1,37 und 1,12 (je ein s, CH3-C(1) bzw. CHs-C(3)); 1,17 (d, J(CHs-6,6)=17,
CH3-C(6)). - MS.: 218 (M T, 1), 175 (1), 163 (1), 134 (11), 126 (100), 111 (46), 105 (12), 93 (44), 91
(80), 77 (52), 69 (13), 65 (20), 56 (39), 51 (20).

C1aHi1802(218,29) Ber. C77,03 H8,31% Gef. C76,85 H 8,46%

18. 5,6-Epoxy-1,3, 6-trimethyl-tricyclo[5.3.1.03.8 Jundec-9-en-2-on (32). — 3,03 g (15 mmol) des tri-
cyclischen Ketons 8 wurden in 30 ml Methylenchlorid gelost und bei 0° portionenweise mit 3,5 g
ca. 80proz. m-Chlorperbenzoesiure versetzt. Nachdem die exotherme Reaktion abgeklungen war
(ca. 30 Min.), goss man auf Eiswasser und schiittelte mit 1N NaOH, Wasser und ges. NaCl-Losung
aus. Das nach Abdampfen des Losungsmittels zuriickgebliebene helle O1 wurde bei 85°/0,008 Torr
im Kugelrohr destilliert. Smp. (Pentan) 38-39°, Die Ausbeute betrug 2,6 g (80,6%). Im GC. ist die
Verbindung einheitlich (XE-60, Apiezon). — IR. (Film): 1720 (C=0). - NMR. (CsDs): 6,06 (d % d,
J(9,10)=8, J(9,8)=6, H-C(9)); 5,63 (dxd x d, J(10,9)=8, J(10,8)=1,8, J(10,11a)=0,8, H-C(10));
2,78 (dxdxd, J(8,9)=6, J(8,10)=1,8, J(8,7)=3, H-C(8)); 2,48 (d, J(5,4a)=4,5, H-C(5)); 2,3
(dxd, J(4a,4b)=15,6, J(4a,5)=4,5, Ha-C(4)); 1,85 (dxd * d, J(7,11b)=11, J(7,11a)=4,5, J(7,8)
=3, H-C(7));1,7(d,J(4a,4b)=15,6, Hb-C(4));1,32(d x d,J(11a,11b)=13,J(11b,7)=11,Hb-C(11));
0,97 (dxdxd,J(11a,11b)=13,J(11a,7)=4,5, J(11a,10)=0,8, Ha-C(11)); 1,14, 1,02, 0,84 (je ein s,
CHs-C(1), CH3-C(3), (H3-3(6)). - MS.: 218 (M 1, 29), 172 (12), 157 (75), 148 (25), 132 (42), 119 (100),
105 (65), 91 (42), 77 (35), 71 (19).

C14H1802(218,30) Ber. C77,03 H831% Gef. C76,74 H 8,35%

1,3,6-Trimethyl-tricyclo[5.3.1.03 8undec-9-en-2,5-dion (33) und 5-Formyl-1, 3, 5-trimethyl-tricyclo-
[4.3.1.037)dec-7-en-2-on (34). 1 g des Epoxids 32 wurde in 10 mi Benzol gelost und auf 80° erhitzt.
Bei dieser Temperatur versetzte man das Gemisch auf einmal mit 1 g geschmolzenem ZnBrs. Nach
2 Std. weiterem Erhitzen konnten im GC. neben zwei neuen Verbindungen, die im Verhiltnis von
93:7 entstanden waren, nur noch ca. 3% des Eduktes nachgewiesen werden. Das Gemisch wurde mit
Wasser und Ather aufgearbeitet und das isolierte, helle Ol bei 100-105°/0,03 Torr im Kugelrohr
destilliert. Die Ausbeute betrug 700 mg (70%). Das Gemisch wurde an 30 g Kieselgel mit Hexan/
Essigester 8:2 chromatographiert. Dabei wurden zuerst 38 mg des Nebenproduktes 34 und danach
610 mg des Hauptproduktes 33 eluiert.

34: Sdp. 95-100°/0,02 Torr. — IR. (CClL): 1725 (C=0). - NMR. (CDCls): 9,57 (s, CHO); 6,23
(dxd, J(8,9)=8, J(8,T)=6, H-C(8)); 6,05 (d x dx d, J(9,8)=8, J(9,7)=2, J(9,10a) ~ 0,5, H-C(9));
3,18-3,03 (m, J(7,8)=8, J(7,9)=2, J(7,6) ~ 4,5, H-C(7)); 2,47 (d, J(4a,4b) = 14, H-C(4)); 2,34-2,12
(m, J(6,106)=10, J(6,7)=4,5, J(6,10a) ~ 2, H-C(6)); 1,48 (Teil des ABM-Systems von 2H an
C(10), dx d, J(10a,10b)= 14, J(10b,6)= 10, Hb-C(10)); 1,35-1,07 (m, 3 x CHs-Gruppen, Ha—C(10),
H-C(4), 11H); 1,33, 1,19, 1,13 (je ein 5, CHa-C(1), CH3-C(3), CHs~C(5)). - MS.: 218 (M *, 10),
187 (5), 148 (7), 132 (23), 119 (100), 105 (26), 93 (25), 77 (15).

Ci14H1502 (218,30)  Ber. C 77,03 H8,31% Gef. C77,03 HS8,31%
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33: Sdp. 105-110°/0,03 Torr. - IR. (Film): 1720 (br., C=0). - NMR. (CDCls): 6,52 (d* d,
J(9,10)=8, J(9,8)=6,5, H-C(9)); 5,93 (dxdxd, J(10,9)=8, J(10,8)=1,5, J(10,11a) ~ 0,8,
H-C(10)); 3,12 (dxdxd, J(8,9)=6,5, J(8,10)=1,5, J(8,7) ~ 3, H-C(8)); 3,23-2,3 (m, 3H, br.s,
2H-C(4) und mvon H-C(6)); 2,3-2,03 (dxd*xd*xd, J(1,11b)=11,4,J(7,11a) ~ 4,J(7,8)=J(7,6) ~
2,5, H-C(7)); 1,86 (d xd, J(11a,11b)=13,2, J(11b,7)=11,4, Hb-C(11)); 1,28 (d, J(CH3s-6,6)=17,5,
CHs-C(6)); 1,17, 1,1 (je ein s, CH3-C(1), CH3-C(3)), 1,05 (halb durch CHs-Gruppe verdecktes
dxdxd,J(11a,11b)=13,2, J(11a,7)=4, J(11a,10) ~ 0,8, Ha—C(11)). -MS.: 218 (M T, 10), 190 (4),
126 (41), 119 (100), 111 (15), 105 (12), 93 (58), 77 (15).

Ci14H1802(218,30) Ber. C77,03 H8,31% Gef. C76,79 H 8,32%

19. 2,5-Epoxy-1, 3, 6-trimethyl-tricyclo[5.4.0.0% °Jundec-10-en-6-0l (35). - 2 g (9,2 mmol) des Epoxy-
ketones 30 wurden in 20 ml Benzol gelost und tropfenweise mit 2,7 g einer ca. 70proz., benzolischen
Losung von Natrium-dihydro-bis(methoxyathoxy)-aluminat (ca. 9 mmol) versetzt. Das Gemisch
wurde 2 Std. bei 3040° geriihrt, worauf kein Edukt mehr im DC. festgestellt werden konnte. Nach
der ublichen Aufarbeitung wurden 1,9 g (93%) der gas-chromatographisch einheitlichen Titelver-
bindung isoliert. Smp. (Hexan) 94-95°. — IR. (CHCls): 3600, 3440 (OH). - NMR. (CsDe): 6,33
(dxd, J(10,11)=8, J(10,9)=6,4, H-C(10)); 5,5 (dxd, J(11,10)=8, J(11,9)=1,5, H-C(11)); 3,69
(dxd, J(5,4a)=6,5, J(5,7)=1,8, H-C(5)); 3,18 (d, J(2,7)=2, H-C(2)); 2,7 (d ¥ d, J(8a,8b)=12,5,
J(8b,9)=5, Ha-C(8)); 2,3 (d, J(4a,4b)=13, Hb-C(4)); 2,16-1,98 (r-artiges m, J(9,10)=6,4, J(9,11)
=1,5, J(9,8a)=5, J(9,8b) ~ 0,5, H-C(9)); 1,44 (d*xd, z.T. unter CHs-Gruppe, J(4a,4b)=13,
J(4a,5)=6,5, Ha—C(4)); 1,39 (s, CH3-C(6)); 1,34 (s, CH3-C(1)); 1,28 (d x ¢, J(7,8b)=13, J(7,8a)=2,
J(1,5)=1,8, H-C(7)); 1,04 (dxdxd, J(8b,8a)=12,5, J(8b,7)=13, J(8b,9) ~ 0,5, Hb-C(8)); 1,03
(s, CH3-C(3)); 0,9 (br.s, OH). — Entkopplungsversuche: 2,16-1,98 — 6,33 (d), 5,5 (d), 2,7 (d),
1,28 — 3,69 (d), 3,18 (d). — In (CD3)2SO erscheint das OH als ein s bei 4,5 ppm. In CDCls wurden
mit zwei Konzentrationen von Eu(DPM); die chemischen Verschiecbungen der Methylsignale ge-
messen. Am stirksten wird die CHs—C(6)-Gruppe nach tieferem Feld verschoben (1,54 — 1,92 — 2,5),
verglichen mit z. B. CH3~C(3) (1,06 — 1,17 — 1,28). — MS.: 220 (M *, 7), 127 (40), 105 (8), 94 (90),
91 (20), 83 (100), 77 (15), 71 (10), 55 (8), 43 (32).

C14H2002(220,30) Ber. C76,32 H9,15% Gef. C76,57 H9,32%

20. 2,5-Epoxy-1,2,3, 6-tetramethyl-tricyclo[5.3.1.03-8Jundec-9-en-6-0l (36) und 5,6-Epoxy-1,2,3,6-
tetramethyl-tricyclo[5.3.1.03 8 Jundec-9-en-2-ol (37). — 218 mg (1 mmol) des tricyclischen Epoxyketones
32 wurden in 5 ml abs. Ather geldst und mit 1 ml einer ca. 2M-Ldsung von Methyllithium versetzt.
Nach 1 Std. bei RT. konnte im DC. vollstindiger Umsatz festgestellt werden. Nach der ublichen
Aufarbeitung wurden 200 mg eines Oles isoliert, das aus zwei Produkten im Verhéltnis von 70:30
bestand (GC., DC.). Nach chromatographischer Auftrennung auf Kieselgel (Hexan/Essigester 7:3)
wurden die einzelnen Produkte rein isoliert. Das Hauptprodukt 36 hat den grosseren Rf-Wert im
DC. (Kieselgel) und den grésseren Ri-Wert im GC. (Apiezon).

37: Smp. (Hexan) 99-101°. — IR. (CHClIs): 3590 und 3460 (OH). - NMR. (CDCls): 6,38 (d x d,
J(9,10)=8, J(9,8)=7, H-C(9)); 5,93 (d x d, J(10,8)=8, J(10,9)=2, H-C(10)); 2,94 (d, J(5,4a)=4,5,
H-C(5)); 2,32 (dxd, J(4a,4b)=16, J(4a,5)=4,5, Ha-C(4)); 1,63 (d, J(4b,4a)=16, Hb-C(4));
2,45-2.32 (m, z.T. unter Ha-C(4), H-C(8)); 2,02-1,68 (m, H-C(7)); 1,5-1,2 (m unter CH3-Gruppe,
2H-C(11)); 1,35, 1,2, 1,18 und 0,84 (je ein s, CH3-C(1), CH3-C(2), CH3-C(3) bzw. CH3-C(6)). —
In (CD3)2SO erscheint das scharfe s der Hydroxylgruppe bei 3,5, wihrend es in CDCls nicht gut
sichtbar ist. — MS.: 234 (M *, 1), 191 (3), 173 (10), 159 (4), 145 (23), 141 (20), 119 (16), 105 (17), 93
(22), 85 (25), 77 (18), 43 (100).

Ci5H2202 (234,33)  Ber. C76,88 H9,46% Gef. C76,95 H9,61%

36: Smp. (Hexan) 103-104°. — IR. (CHCl3): 3600 und 3420 (OH). - NMR. (CDCls): 6,12 (d x d,
J(9,10)=8, J(9,8) =6, H-C(9)); 6,05 (d x d, J(10,9)=8, J(10,8)=2, H-C(10)); 3,82 (d x d, J(5,4a)=
5,5, J(5, 7 =1,5, H-C(5)); 2,77-2,58 (m, H-C(8)); 2,38 (d, J(4b,4a)=11,5, Hb-C(4)); 1,87 (4,
J(11a,11b)=11,5, Ha-C(11)); 1,68 (dxd, J(4a,4b)=11,5, J(4a,5)=5,5, Ha-C(4)); ca. 1,65-1,35
(m, H-C(7)); 1,1-0,9 (m, Hb-C(11)); 1,43 (s, CH3-C(6)); 1,13, 1,0 und 0,93 (je ein 5, CHs—C(1),
CHs-C(2), CH3-C(3)); 1,5-2,0 (br.s, OH). —~ Entkoppelungen: 1,65-1,35 — 3,82 (d), 3,82 — 1,68
(d). - MS.: 234 (M1, 4), 141 (38), 97 (100), 43 (66).

Ci5H2202(234,33) Ber. C76,88 H9,46%  Gef C76,5 H 9,27%.
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21. 2,6-Dimethyl-4-(3’-methyl-penta-1’,4’-dien-3’-yl)-phenol (46). — Dieses Phenol kann in wech-
selnden Ausbeuten (3-5%) isoliert werden, wenn man nach erfolgter Herstellung der tricyclischen
Ketone 8 und 9 die Claisen-Laugenausziige ansiuert, die Phenole ausschiittelt und destilliert; Sdp.
103--110°/0,1 Torr. Umkristallisiert aus Pentan zeigte es den Smp. 57-58°. — IR. (Nujol): 3400 (OH). -
NMR. (CDCl3): 6,9 (s, 2 arom.H); 6,07 (dx d, J=18, J=9, 2 nicht endstindige Vinyl-H); 5,1 (d < d,
J=9, J=2, 2 cisoide Vinyl-H); 5,04 (d xd, J=18, J=2, 2 transoide Vinyl-H); 4,59 (s, OH); 2,18 (s,
2 arom.CHs-Gruppen); 1,45 (s, CH3-C(3"). - MS. 202 (M T, 55), 187 (100), 175 (40), 172 (45),
159 (27), 145 (25), 122 (27), 115 (25), 91 (30), 80 (20), 77 (23), 65 (15), 53 (18), 51 (18), 43 (11).

C14H150 (202,30) Ber. C83,12 H897% Gef. C82,89 H9,18%

22, Erhitzung von 6 in Gegenwart von 3,5-Dideuteriomesitol. — 7 g Mesitol wurden in 20 ml
trockenem Ather gelost und durch mehrmaliges Schiitteln mit wenigen ml Deuteriumoxid O-deute-
riert. Der Ather wurde abgezogen und das O-deuterierte Mesitol zusammen mit 70 ml Deuterium-
oxid (99,5proz.) und 5 ml 6N Deuteriumchlorid in einem Pyrex-Bombenrohr 28 Std. auf 147° erhitzt.
Das deuterierte Mesitol wurde mit Ather extrahiert und durch mehrmaliges Schiitteln mit Wasser
O-D gegen O-H ausgetauscht. Man trocknete iiber Na2SO4 und verdampfte den Ather i. V. Der
Riickstand wurde bei 100°/0,05 Torr sublimiert. Im NMR.-Spektrum (60 MHz) fand man 0,013 H
an C(3,5); dies entspricht 1,99 D/Molekel. Die Verbrennungsanalyse lieferte 1,99 D/Molekel.

Genau abgewogene Mengen 6 (je ca. 250 mg) wurden in der vierfachen Menge Pentan (1 ml) mit
0,56 bzw. 1,98 Mol.-Aquiv. 3,5-Dideuteriomesitol 48 Std. auf 85° erhitzt. Danach wurde in Pentan
aufgenommen, auf 500 ml aufgefiillt und je zwei Proben zu 5 ml zur Bestimmung der Produktver-
teilung mittels GC. entnommen. Hierauf wurde das Mesitol durch Claisen-Lauge entfernt, die
Atherphase neutral gewaschen und iiber Na»sSO4 getrocknet. Nach dem Einengen wurde der Riick-
stand an ca. 10 g Kieselgel mit Pentan/Ather 97:3 chromatographiert: 1 enthielt Deuterium in den
Stellungen 3 und 5. Der Deuteriumgehalt wurde durch Vergleich des Integrals des s bei 6,67 ppm
mit dem Integral der Methylenprotonen bei 4,21 ppm und demjenigen der Kern-methylprotonen
bei 2,17 ppm bestimmt und durch Vergleich mit dem Spektrum des undeuterierten 1 korrigiert. Bei
5 musste auf eine NMR.-Bestimmung verzichtet werden, da weder das Signal von H-C(9) noch
dasjenige von H-C(11) geniigend getrennt erscheinen und kein molekelinterner Standard verwendet
werden kann. — Bei der massenspektrometrischen D-Bestimmung ermittelte man den Deuterium-
gehalt von 1 aus den Hohenverhiltnissen der Massenpike 202/204, 159/161, 136/138 und 121/123.
Der Deuteriumgehalt von 5 wurde aus den Hohenverhiltnissen der Massenpike 202/204, 187/189,
159/161 und 136/138 ermittelt. Die Resultate sind in der Tabelle I zusammengestellt.

23. Erhitzung von 6 in Gegenwart von 2,6-Dimethylphenol. — 6 wurde mit 1 Mol.-Aquiv. 2,6-Di-
methylphenol in der 100fachen Menge Octan 48 Std. auf 80° erhitzt. Danach wurde mit einer genau
eingewogenen Menge f-Naphthyl-methylither als internem Standard fiir die GC.-Untersuchung ver-
setzt. Ein neues Produkt, das zu ca. 5% auftrat, hatte bei verschiedenen Betriebsbedingungen des
Gas-Chromatographen gleiche Retentionszeiten wie 2,6-Dimethyl-4-(penta-2',4’-dienyl)-phenol. Bei-
mischen letzterer Verbindung zum Reaktionsgemisch stiitzte die getroffene Zuordnung.
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