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221. Photochemische Reaktionen 
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Photochemistry of 5,6-Epoxy-1,3-dienes: Influence of a 7-Hydroxy Substituent on the Carbene Formation 

Summury 
On singlet excitation (A = 254 nm) in MeCN the hydroxy-epoxydiene (E)-4 under- 

goes photocleavage to the carbene intermediates d and e as main processes. The car- 
bene d, showing behaviour typical of vinyl carbenes, undergoes addition to the adja- 
cent double bond furnishing the cyclopropenes 5A + B. The carbene e, however, un- 
dergoes an insertion reaction into the neighbouring carbinol C, H-bond leading to the 
enol intermediate 21, which gives rise to the compounds 6A + B and 7A + B. To a 
lesser extent the products 8 A  + B are formed via another enol intermediate (32). On 
photolysis of (E)-4 in MeOH instead of MeCN the enol intermediates 21 and 32 un- 
dergo rapid tautomerisation to the ketones 9A + B (main products) and 11. - 

1. Einleitung. - Aus bisherigen Untersuchungen ist bekannt, dass Epoxydiene unter 
'x, n*-Anregung (A = 254 nm) vorwiegend Carbenfolgeprodukte ergeben. So liefert das 
Epoxydien (E)-1 ausschliesslich das Produkt eines Carbens vom Typus a [3], wahrend 
die Photolyse des am Sechsring mit einer Methylidengruppe substituierten Epoxydiens 
(E)-2 auch Produkte ergibt, die sich von einer Carbenzwischenstufe vom Typus b ablei- 
ten lassen [4]. Die 'n,n*-Anregung des Diepoxydiens (E)-3 fiihrt zu Produkten der 
Carbenzwischenstufen a bzw. b und liefert zudem, im Unterschied zu (E)-1 und (E)-2, 
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auch Verbindungen, deren Vorlaufer das Ylid c ist [l]. In der vorliegenden Arbeit wird 
iiber die Untersuchung der 'z,z*-Anregung (A = 254 nm) von (E)-4 berichtet'). Hier- 
bei sollte abgeklart werden, ob bei (E)-4, das am Sechsring eine OH-Funktion tragt, in 
Analogie zur Singulett-Anregung von (E)-3 nebst dem Produkt der Carbenzwischen- 
stufe a ebenfalls Produkte einer Carben- und/oder Ylidzwischenstufe vom Typus b 
bzw. c gebildet werden. 

Da sich Carbenzwischenstufen durch OH-Funktionen intra- und intermolekular 
abfangen lassen [ 5 ]  [6], wurde im weiteren bei der ' n ,  n *-Anregung von (E)-4 erwartet, 
dass sich die Zwischenstufen vom Typus a bzw. b durch Carbeninsertion in die 0 ,H-  
Bindung zu Produkten stabilisieren. 

C 

2. Bestrahlungsversuche. - 2.1. Photolysen uon (E)-4. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle zusammengefasst. 

2.2. Photolyse uon (E)-4 in CD,OD. Die Bestrahlung einer ca. 0 , 0 8 ~  Losung von 
(E)-4 in CD,OD unter Zusatz von Na,CO, (Umsatz ca. 85%) ergab [D3]9A (7%). 

2.3. Photolyse uon (-)-(E)-47) in MeCN. Bei der Bestrahlung einer ca. 0 , 0 7 ~  Losung 
von (-)-(E)-4 ([a],  = -5") in MeCN (Umsatz ca. 90%) konnten (E)-6A (4%, ca. 
95proz. rein; [ale = -lo;  Racemat*) und 7A (1 YO, ca. 95proz. rein; [aID = -2,5"; Race- 
mat*)) isoliert werden. 

') 
') 

Fur die Resultate der Triplettsensibilisierung (Aceton, I > 280 nm) von (E)-4  s. [2]. 
Die Wittig-Olefinierung von (-)-(E)-12 ([a], = -64") [7] (s. Schema I )  ergab (-)-(I34 ([a],, = -5') in 
5lproz. Ausbeute. 

Schema I 

OH 6 H  
(-) - ( € 1  - 12 (3 -  ( E ) - 4  

*) Die Verbindung zeigte im 'H-NMR-Spektrum in der Gegenwart des chiralen Verschiebungsreagenz 
Eu(tfc), das gleiche Verhalten wie das Racemat (vgl. Exper. Ted). 
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Tabelle. Ergcbnisse der Photolysen von (E)-4 (A = 254 nm) 

Lsgm. Umsatz Produkteverteilunga) (%) 

(Yo) 5 A + B  (E)-6A (E)-6B (Z)-6A (Z)-6B 7A 7 B  8 A  8 B  9A 10A 10B 11 

MeCNb) 94 18 20 8 2 1 2 1 1 7 - 5  5 - 

Pentanh) 75 6 2 I 2 1 1 ~- 3 5 1  
MeOH'F) 75 5 

- -  

- - - - 
~ 14d) 1 I 4 - ~. - 

") 

b, 

Die Produkteverteilung wurde aus der SC der Rohprodukte in Verbindung mit der GC- bzw. der 'H-NMR- 
Analysc abgeschatzt. 
Im weitcren wird eine Verbindung nachgewiesen ( 2 %  in MeCN, 7% in Pentan bzw. MeOH), welche 
chromatographisch nicht von (E)-4 abgetrennt werden konnte. Die Kopplungskonstante J = 13 Hz des im 
'H-NMR-Spektrums (80 MHz) einer Mischfraktion beobachteten AB- Systems bei 5,74 ppm weist auf (Z)- 
4 hin. 

Bei der Verwendung von wenig Na2C0, konnte ein Isomer 9 B  isoliert werden, das rasch zu 9 A  epimerisiert 
(s. Exper. Teil). 

') Unter Zusatz von Na2C03. 
d, 

( E )  - 4 5 A + B  (€12 ' )  - 6 A + B 7 A + B  

8 A + B  9 A + B  R - t i  10 A +  B 
[D33 9 A  R = D  

11 

2.4. Photolyse uon (-)-(E)-4 in MeOH. Bei der Bestrahlung einer cu. 0,08 M Losung 
von (-)-(E)-4 ( [a ] ,  = -5")  in MeOH (Umsatz ca. 70%) konnte (+)-9A ( 5 % ,  98proz. 
rein; [a],  = +108"; optische Reinheit > 95 YO') isoliert werden. 

2.5. Bestruhlung von (E)-6A bzw. (E)-6B. a) Eine ca. O , ~ M  Losung von (E)-6A in 
CD,CN wurde im Quarz-NMR-Rohr bestrahlt. Der GC- und 'H-NMR-Analyse ent- 

') Die ' H-NMR-spektroskopische Uberprufung der optischen Reinheit von (+)-9A durch Zugabe von 
Eu(tfc), war nicht moglich, da racemisches 9A auch in Gegenwart von mehr als einem Aquivalent des 
chiralen Shift-Reagenzes keine Aufspaltung der Produktsignale zeigte. Die Reduktion von (+)-9A lieferte 
als Hauptprodukt den Alkohol (-)-13A ( [a] ,  = -32") (s. Schema Z), dessen optische Reinheit mehr als 
95% betrug (vgl. Exprr. Ted). 

Srhema 2 

(+)-9A ___) (-)-13A 

9 A  ___) 13 A +  B 
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sprechend lag nach 6 Std. ein (7:3)-Gemisch von (E)-6A und (Z)-6A vor. h) Die 
Bestrahlung einer ca. 0,l M Losung von (E)-6B unter den gleichen Bedingungen lieferte 
nach 6 Std. ein (7: 3)-Gemisch von (E)-6B und (Z)-6B. 

2.6. Bestrahlung uon 9A. Eine ca. O , ~ M  Losung von 9 A  in CD,CN wurde im Quarz- 
NM R-Rohr bestrahlt. Gemass 'H-NM R- Anal yse konnte lediglich unspezifische Pro- 
duktebildung festgestellt werden. 

3. Struktur der Produkte. - Die Cyc/opropene 5A + B fielen als (2: 3)Gemisch von Diastereomeren (vgl. 
'H-NMR- bzw. l3C-NMR-Daten im Esper. Teil) an, das nicht aufgetrennt werden konnte. Der Strukturvor- 
schlag beruht auf dem Vergleich der Spektraldaten des Gemisches von 5A + B mit denjenigen des Cyclopro- 
pens, das bei der Photolyse von (E)-1 erhalten wurde [3]. 

Die Struktur der 8-Hydrosyketone (E/Z)-6 A + B ergibt sich eindeutig aus den Spektraldaten (s. Exper. 
Teil). Der Versuch der basenkatalysierten Epimerisierung von (E)-6A mit Et3N/SiO2l0) in Benzol ergab nur zu 
6% (E)-6B und als Hauptprodukt (35%) das Ketodienon 11. Die Verbindung 11 stellt das Produkt einer 
Retroaldolreaktion von (E)-6A dar"). Um die Verbindungen mit gleicher relativer Konfiguration am C (2) und 
C(3) zu identifizieren, wurden die vier Isomeren der Struktur 6 katalytisch hydriert (10% Pd/C), wobei die 
gesattigten 8-Hydroxyketone 14A bzw. 14B anfielen (s. Schema 3).  Zudem lieferte die Bestrahlung von (E)-6A 
und (E)-6B die Isomerengemische (E/Z)-6A bzw. (E/Z)-6B (vgl. Exper. Ted).  

Des weiteren ergab die Saurebehandlung von 14A bzw. 14B ein Gemisch des Enons 15 und des Diketons 
16 (s. Schema 3). Letzteres wurde auch durch katalytische Hydrierung (10proz. Pd/C) des Ketodienons 11 
erhalten. 

Schema 3 

Die Struktur der 1,s-Diketone 7A + B (s. Schema 4)  wurde ans den Spektraldaten abgeleitet. Zunachst fallt 
im IR-Spektrum von 7 B  eine starke Carbonylabsorptionsbande bei 1710 cm-l auf, und entsprechend findet 
man im I3C-NMR-Spektrum zwei s bei 212,6 und 214,l ppm fur zwei Carbonyl-C-Atome. Das 'H-NMR-Spek- 
trum12) (300 MHz) von 7 B  zeigt fur die CH,-Gruppe und das H-Atom am C(2) ein d bei 1,12 ppm bzw. ein dq 
bei 2,74 ppm, sowie fur die Methyliden-H-Atome zwei m bei 4,68 und 4,93 ppm. Die Signale der H-Atome am 
C(4) erscheinen als AB-System bei 2,63 ppm und zeigen je eine Kopplung (JI = 12,5, J2 = 3 Hz) rnit dem 
allylischen H-Atom am C(3). Fur die NMR-Daten von 7A s. Exper. Teil. 

Die Reduktion von 7A und 7 B  mit NaBH, ergab die Hemiacetale 17A bzw. 17B (s. Schema 4). Im 
I3C-NMR-Spektrum von 17B geht a m  der Multiplizitat der Signale bei 98,E ppm (s, C(1)) und 73,O ppm (d, 
C(5)) hervor, dass nur eine Ketofunktion in 7B reduziert wurde, und dass das primare Reduktionsprodukt 
vollstandig zum Hemiacetal 17B cyclisiert. Den Daten der 'H-NMR-Spektren zufolge, verlauft die Reduktion 
an beiden Isomeren rnit gleicher Regioselektivitat. So erscheint im 'H-NMR-Spektrum von 17A das Signal des 

Schema 4 

7 A +  B 1 7 A + B  

lo) 

' I )  

12) 

In Gegenwart von Et3N/Benzol oder Si02/Benzol zeigte (E)-6A keine Reaktion. 
Bemerkenswert ist der Befund, dass die Verbindung (Z)-6A bei der Behandlung mit Et3N/Si02 in Benzol 
nicht reagiert. 
Die Zuordnung der H-Atome folgt aus Entkopplungsexperimenten (s. Exper. Ted). 
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Bruckenkopf-H-Atoms bei 3,56 ppm als ddd (J1 = 1,7, J 2  = 5,8, J3 = 10,5). Fur das Isomer 17B hingegen, tritt 
bei 4,31 ppm ein dd (Jl = 6,6, J2 = 10,7) rnit verbreiterten Signalen auf, das bei der selektiven Entkopplung des 
H-Atoms am C(6) zu einem m zusammenfallt (vgl. Entkopplungsexperimente im Exper. Ted), wodurch belegt 
ist, dass in den 1,5-Diketonen 7A und 7 B  regioselektiv die Ketofunktion am C(1) reduziert wurde. 

Die Struktur der a-Ketoulkohole 8A + B wurde aus den Spektraldaten abgeleitet und durch chemischen 
Abbau des Isomers SA belegt. Die UV-Spektren von 8A und 8 B  (A,,, bei 233 nm ( E  = 22930) bzw. 229 nm 
( E  = 21 340)) sowie Daten der 'H-NMR-Spektren weisen auf das Vorliegen einer (E)-3-Methyl-l,3-butadienyl 
Seiteokette hin, welche uber ein tert. C-Atom rnit dem Funfring verknupft ist. So erscheint das Signal des 
H-Atoms am C(2) als d und weist rnit dern Signal des olefinischen H-Atoms (H-C(1')) eine Kopplung von 9 
bzw. 10 Hz auf. Die s bei 2,16 b m .  2,14 ppm in den 'H-NMR-Spektren sowie die Carbonylschwingungsbanden 
bei 1705 bzw. 1710 cm-I in den IR-Spektren weisen auf das Vorliegen von Acetylgruppen hin. Fur das quater- 
nare C(1)-Atom erscheint im '3C-NMR-Spektrum von SA ein s bei 89,l ppin. 

Die NaBH,-Reduktion von 8A (s. Schema 5) lieferte die diastereomeren Diole 18A und 18B, welche durch 
Chromatographie an SiO, aufgetrennt wurden (fur die Spektraldaten s. Exper. Teil). Die oxydative Spaltung 
des Diolgemisches 18A + B rnit NaJO, ergab die Verbindung 19, welche im IR-Spektrum bei 1742 cm-' eine fur 
Cyclopentanone charakteristische Carbonylschwingnngsbande aufweist. 

Schema 5 

8 A  1 8 A + B  19 

Die Strukturableitung der diastereomeren a-Ketouther 9A + B erfolgte aus den Spektraldaten. Die 'H- 
NMR-Daten von 9A und 9 B  weisen wiederurn auf das Vorliegen einer (E)-3-Methyl-l, 3-butadienyl Seitenkette 
hin, welche uber ein tert. C-Atom rnit dem Siebenring verknupft ist. Charakteristisch fur die a-Ketoather 
Teilstruktur ist ein stark tieffeldverschobenes q (3,90 bzw. 4,18 ppm), welches durch Koppiung mit der 
CH3-C(2) aufgespalten ist (J  = 6 hzw. 7 Hz). Zudem erscheinen im '3C-NMR-Spektrum von 9A fur die Ather- 
C-Atorne d bei 82,7 hzw. 90,O ppm. 

Die basenkatalysierte Epimerisierung (MeOH/Na2C03) von 9A bzw. 9 B  fuhrte in beiden Fallen zu einem 
(9:l)-Gemisch von 9 A  + B (s, Exper. Teit). Die aus der Photoiyse von (E)-4 in CD30D erhaltene trideuterierte 
Verbindung [D3] 9A zeigt im 'H-NMR-Spektrum fur die CH,-C (2) erwartungsgemass ein s. Schliesslich lieferte 
die Reduktion von 9A rnit NaBH, (s. Schema 2) die diastereomeren Alkohole 13AI3) und 13B (bzgl. der 
Spektraldaten s. Exper. Teil). 

Die Struktur der Cyclobutene 1OA + B (s. Schema 6 )  wurde aus dern Vergleich der Spektraldaten rnit 
denjenigen von (E)-4 abgeleitet. Das I3C-NMR-Spektrum bestbtigt, dass die Epoxycyclohexanol-Teilstruktur 

Schema 6 

6H 
10A bzw. B 

6I-i 
( E )  - 4 

2 0 A  bzw. B ( E  ) -  21 

1 3 )  Die Verbindung 13A wurde im Zusammenhang rnit der Bestimmung der enantiomeren Reinheit des op- 
tisch aktiven a-Ketoathers (+)-9A hergestellt (vgl. Fussnote 9 ) .  



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol, 66, Fasc. 7 (1983) ~ Nr. 221 2241 

erhalten ist. In den ‘H-NMR-Spektren sind fur die H-Atome des Cyclobutenringes erwartungsgemass stark 
aufgespaltene Signale zu beohachten. Bedingt durch thermische Cyclohuten-Butadien Isomerisierung zeigen 
10 A und 10B im MS das gleiche Fragmentierungsverhalten wie ( 4 - 4 .  Strukturbelegend wurden daher 10A 
bzw. 10B bei 115” thermolysiert (s. Schema 6) und aus beiden Verbindungen wurde (E)-4 erhalten. Dies beweist, 
dass sich 10A und 10B lediglich in der Konfiguration am C(1‘) des Cyclobutenringes unterscheiden. Die Oxy- 
dation von 10A und 10B mit Pyridiniumchlorochromat lieferte die a.,%Epoxycyclohexanone 20A bzw. 20B, 
welche thermisch in das bekannte Ketoepoxydien (E)-21 [8] iibergefuhrt wurden14). 

4. Diskussion. - Das bei der ‘z,z*-Anregung (A = 254 nm) von (E)-4 erhaltene 
Produktebild weist im Vergleich zu demjenigen der Epoxydiene (E)-l-(E)-3 lediglich 
die Cyclopropene 5 A  + B als ubereinstimmenden Produktetyp auf. Wie erwartet er- 
fahrt das Epoxydien (E)-4 Cycloeliminierung zur Vinylcarbenzwischenstufe d (s. 
Schema 7), aus welcher die Cyclopropene 5 A  + B gebildet werden”). Die in MeCN als 
Hauptprodukte anfallenden P-Hydroxyketone (E/Z)-6  A + B sowie die Diketone 
7A + B hingegen sind vermutlich Folgeprodukte der Carbenzwischenstufe el5), aus wel- 
cher durch Insertion in die C, H-Bindung am Carbinolzentrum zunachst die Enolzwi- 
schenstufe 219 gebildet”)I8) wird. In MeCN reagiert die Enolzwischenstufe 21 einer- 
seits in einer Aldolreaktion zu den isomeren P-Hydroxyketonen der Struktur 6 und 
anderseits - in untergeordnetem Masse - einer [2  + 21-Cycloaddition entsprechend zu 
den hier postulierten, jedoch nicht nachgewiesenen Additionsprodukten der Struktur 
2919), die in einer Retroaldolreaktion in die isomeren 1,5-Diketone 7A + B zerfallenZ0). 

Die Oxidation von (E)-4  mit Pyridiniumchlorochromat liefert ebenfalls (E)-21. 
Fur eine neuere Untersuchung zum Mechanisws der Carhenbildung aus Epoxyenonen und -dieneu s. [9]. 
Der Befund, dass die In,n*-Anregung (A = 254 nm) von optisch aktivem (-)-(E)-4 racemisches (E)-6A 
und 7A liefert, belegt, dass die Bildung der Produkte der Struktur 6 und 7 iiber eine symmetrische Zwi- 
schenstufe (21) verlaufen muss. 
Eine analoge 1,2-H-Wanderung wurde bei der Thermolyse des Diazirins 22 (s. Schema 8 )  beobachtet, 
welches ausgehend von der Carhenzwischenstufe f iiber das Enol 23 ausschliesslich Propanal (24) ergibt 
[lo]. Aus dem Befund dieser regioselektiven 1,2-H-Wanderung lasst sich ableiten, dass in a-Hydroxycarbe- 
nen die H-Atome am Carbinolzentrum bevorzugt wandern. 

Schema 8 N=N 
,Y.p - /&.OH - e H  - e H O  

22 f 23 24 

In diesem Zusammenhang sind auch die Resultate der ln,n*-Anregung (A = 254 nm) des am C(1) methy- 
lierten Hydroxyepoxydiens (E)-25 interessant (s. Schema 7): Im Gegensatz zur Photolyse von (E)-4 stellt 
das den Verbindungen 6 entsprechende /?-Hydroxyketon (E)-26 lediglich ein Nebenprodukt dar. Hier wird 
in der Carbenzwischenstufe g die 1,2-Wanderung der Carhinolmethylgruppe zur Enolzwischenstufe 27 of- 
fensichtlich durch die 1,2-H-Wanderung aus der terminalen CH3-Gruppe unter Ausbildung des tertiiiren 
Allylalkohols 28 konkurrenziert [I I]. 

28 

Ein entsprechendes Cycloadditionsprodukt der Struktur 30 konnte tatsachlich hei der Bestrahlung von 
(E)-25 (s. Schema 7 )  isoliert werden. Das 1,5-Diketon 31 wurde erst hei der Behandlung von 30 mit 
NaOMe erhalten [ll]. 
Als alternativer Mechanismus fur die Bildung von 7A + B konnte eine intramolekulare Michael- Reaktion 
der Enolzwischenstufe 21 diskutiert werden. 
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Schemu 7 

- p -”)a”AJ- R H  \ \  

R OH 
( E ) - 4  R - H  e R = H  d 
(€)- 25 R -  CHj g R = C H 3  

R R 
(E/Z)-6A+B R = H  7A+B R - H  29 R - H  

31 R -CH3 30 d =  CHJ (€)-26 R=CH3 

In MeOH hingegen, liefert die Enolzwischenstufe 21 das Keton 11 (s. Tabelle). Wie 
erwartet, ist in MeOH die Ketonisierung von 21-11 schneller als die in 
MeCN beobachteten Folgereaktionen der Enolzwischenstufe 21+(E/Z)-6A -t B bzw. 
21+29+7A + B”). 

Eine analoge Losungsmittelabhangigkeit der Produktebildung liegt fur die a-Hy- 
droxyketone 8 A  + B und die a-Ketoather 9 A  + B vor. So werden in MeCN einzig 
8A + B isoliert, wahrend in MeOH 9 A  + B gebildet werden (s. Tubelle). Es wird ange- 
nommen, dass (E)-4 in einer l, 3-homosigmatropen VerschiebungZ2) des H-C (1)- 
Atoms an das C(3) die Enolzwischenstufe 32 (s. Schema 9 )  ausgebildet wird, die in 
MeCN stabilisiert wird und einer 1,3-sigmatropen Umlagerung entsprechend zu 

Schenza 9 qp Hp - M=OH 

8A+ B 32 9 A + B  

*’)  Es ist bckannt, dass polare aprotische Losungsmittel (2 .B. :  DMF, DMSO, MeCN) Enole durch H-Briik- 
kenbildung stabilisieren, wahrend protische Losungsmittel (z. B.: Alkohole, H,O, HOAc) die EnoIiKeton 
Tautomerisierung katdlysieren [ 121 [ 131. 
Als Alternative wire auch eine 1,4-Verschiebung des H-C(I) aus dem Ylid h (s. Schema 7) zu diskutieren. *’) 
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8 A  + B ~eiterreagiert~~).  In MeOH hingegen wandelt sich das Enol 32 in die a-Keto- 
iither 9 A  + B um. Es konnte gezeigt werden, dass die H-Verschiebung, welche zu 
9 A  + B fiihrt intramolekular und stereospezifisch verlauft. So wurde bei der Bestrah- 
lung von (E)-4 in CD,OD das am C (4) nicht deuterierte Produkt [D3] 9 A  e~hal ten~~) ,  
und die Photolyse von (-)-(E)-4 (in MeOH) lieferte den optisch aktiven a-Ketoather 
(+)-9A (optische Reinheit > 95%9)). 

Schliesslich konnten bei der 'n,n*-Anregung (A = 254 nm) von (E)-4 erstmals die 
Cyclobutene 10A + B isoliert werden. Zuvor sind bei den Epoxydien (E)-l-(E)-3 die 
entsprechenden Produkte einer elektrocyclischen Reaktion der Dienseitenkette nicht 
nachgewiesen worden. 

Auf die in der Einleitung erwahnte Fragestellung zuruckkommend kann festgestellt 
werden, dass sich das Hydroxyepoxydien (E)-4 bzgl. Carbenbildung analog zum Di- 
epoxydien (E)-3 verhalt. Die 'n, n *-Anregung (A = 254 nm) der beiden Epoxydiene 
liefert Folgeprodukte der Carbenzwischenstufen vom Typus a und b im Verhaltnis ca. 
1 : 2. Im Vergleich zum nicht substituierten Epoxydien (E)-1 tritt bei der Photolyse der 
Verbindungen (E)-225)-(E)-4, die zusatzlich am Sechsring durch Methyliden- bzw. 0- 
Funktionen substituiert sind, die Bildung von Carbenzwischenstufen vom Typus b be- 
vorzugt auf. Die erwarteten Carbeninsertionsreaktionen der Zwischenstufen d bzw. e in 
die 0, H-Bindung konnten hingegen nicht nachgewiesen werden; offenbar verlaufen die 
beobachteten Reaktionen der Carbenzwischenstufen d+5A + B bzw. e+21 schneller. 
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AC, Basel, danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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*') Die Bildung von 8 A  + B findet eine Parallele in der Photochemie des Epoxyesters 33. Bei der 'n,n*-Anre- 
gung ( A  = 254 nm) von 33 (s. Schema 10) in Et20 wurden u.a. der Enolather 34 und das Methylketon 35 
erhalten [14]. 
Nachhestrahlungsversuchen zufolge wird 35 unter 1,34gmatroper Umlagerung aus 34 gebildet. tm Falle 
von 9 A  konnte die zu 34-35 analoge Umwandlung experimentell nicht nachgewiesen werden (s. Exper. 
Teil). 

Schema 10 

33 34 35 

24) 

25) 

Da in CD,OD unter Zusatz von Na2C03 bestrahlt wird, werden im Produkt 9 A  die drei zur Carbonyl- 
gruppe a-standlgen H-Atome durch D ausgetauscht. 
Bei der Bestrahlung von (E)-2 treten Folgeprodukte der Carbenzwischenstufen vom Typus a bnv. b im 
Verhaltnis von 1:lO auf [4]. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeine Bemerkungen. Vgl. [14]. Die Kapillar-GC erfolgte auf einem Carlo-Erba- Fraktovap-Gerit (FID- 
Detcktor) mit ciner 25-m-Glaskapillarsaule UCON 50 H B  5100, Innendurchmesser 0,36 mm. Fur die prap. 
HPLC wurdc ein Gerit der Du Pont Instruments (Modell 830, UV-Spektrophotometer-Detektor) mit einer 
25-cm-Slulc (SO2: Innendurchmesser 23,6 mm) verwcndet. Die opiischen Drehungen ([aID) wurden auf einem 
Perkin-Elmer Polarimeter (Modell 241) in ciner Mikrozelle (1 = 1 dm) in CHCI, aufgenommen; die Konzcntra- 
tion c (g/lOO ml Losung) ist im Text angegeben. 

1. Synthese von (-)-(E)-4. - Zu einer eisgckuhlten Losung von 5.9 g (26,3 mmol) (-)-(E)-12 [7] in 100 ml 
abs. EtzO wurden unter Ar 200 ml eincr ca. 0 , 2 ~  Losung von Methylidcntriphenylphosphoran in abs. EtzO 
gctropft. Es wurde 10 Std. bei RT. geriihrt und aufgearbeitet. Die Chromatographie des Rohproduktes ergab 
1,8 g (31 %) ( - ) - (E) - l2  und 2,97 g (51 %) (-)-(E)-4, welches im Kugelrohr destilliert wurde (135"/0,02 Torr; 
[ a ] ~  = -5" (c = 1,037)). Optische Reinheit > 95% gemass 'H-NMR-Analyse: Das 'H-NMR-Spektrum (100 
MHz) von 16 mg (-)-(E)-4 in 0,5 ml CCI, zeigt bei dcr Zugabe von 3,95 mg Eu(tfc), lediglich die Signale des 
Komplexcs von (-)-(E)-4. Raccmisches (E)-4 zeigt unter den gleichen Bedingungen eine Verdoppelung der 
Signale der CH,-C (2) und einer CH3-C(4). 

2. Bestrahlungsversuche. - 2.1. Photolysen von (E)-4 mit Licht uon I = 254 nm. -- 2.1.1. In MeCN. Eine 
Losung von (E)-4 [2] (3,5 g, 15,77 mmol) in MeCN (250 ml) wurde bis zu 94proz. Umsatz bestrahlt (Quartz, 
Lampc A ,  Anordnung 1). Die ((Flash))-Chromatographic (CH,CI,/EtOAc 20:l his 10: 1) lieferte funf Fraktio- 
nen. Wdhrend die komplexen Produktegemische in den apolaren Fraktionen durch mehrmalige Chromatogra- 
phie aufgctrenut werden konnten, wurden die polaren Fraktionen zuerst acetyliert und anschliessend chromalo- 
graphiert. Es wurde folgende Produkteverteilung'') ermittelt: 18% SA + B27), 20% (E)-6A,  8% (E)-6B, 2% 
(2)-6A, 1 %  (Z)-6B, 2% 7A, 1 %  7B, 7% 8A2'), 7% 8B2*), 5% IOAz9), 5% 10B29), sowie 2% ciner Verbin- 
dung3"), die im Gemisch rnit (E)-4 anfiel. 

3-Hydroxy-6-(3'-isopropenyl- l'-cyclopropenyl)-6-methyl-2-heptanon (5 A + B; ca. (3 : 2)Gemisch von Dia- 
stereomcren). Sdp. lOV/O,O5 Torr. U V  (0,205 mg/l ml): 227 sh (325). UV (1 mg/l ml): Endabsorption his 340. 
IR: 3490w br., 3 0 7 5 ~ .  2970s, 2930.7, 2865m. 1765w, 1715s, 1 6 3 2 ~ .  1468m, 1450m. 1 3 8 5 ~ .  1370m sh, 1360m, 
1275m, 1250m. 1192w, 1 1 2 0 ~ .  1095m, 1 0 7 2 ~ .  1025w, 962w, 985w. 975m. 'H-NMR (300 MHz): 1,12, 1,15 (2 .F, 
3 H-C(7), CH3-C(6)); 1,50 (m, w K  = 3, CH3-C(=CH2)-C(3')); 1,40-1,65 and 1,70-2,OO (m, 2 H-C(4), 
2 H-C(5)): 2,17 (d, J = 1,5, H-C(3')); 2,19 (s, 3 H-C(1)); 3,45 (m. w, ,~  = 8, HO-C(3)); 4,16 (m, wlA = 8, 
H-C(3)); 4,68, 4,76 (2 m, wi/, = 6, CH2=C(CH,)-C(3')); 6,57 (m, W~ = 3, H-C(2')); Signale des anderen 
Diastereomeren: 1,13 und 1,14 (23, 3 H-C(7), CH,-C(6)). "C-NMR (75 MHz): 20,1, 25,9, 26,0, 26,l (4q, 

C(6)); 1313, 150,6 (2s, CH,=C, C(1')); 209,9 (s, C(2)); Signale des anderen Diastereomcren: 20,1, 26,5 (2y. 
2 CHI); 36,3 ( t .  C(4) oder C(5)); 77,O (d. C(3)); 107.2 (1 .  CH,=C). MS: 222 (9, M +,  CI4H2,O2), 179 (13), 161 
(lo), 135 (Il), 133 (21), 123 (22), 122 (20), 121 (loo), 119 (26), 107 (16), 105 (38), 93 (21), 91 (27), 81 (17), 79 
(19), 77 (19), 69 (18), 55 (19), 45 (13), 43 (44), 39 (25). 

(E)-3- (3'-Methyl-l', 3'-butadienyl)-3-hydroxy-2,4,4-trimethylcyclohexanon (Isomer (E)-6A). Schmp. 105- 
107" (aus Hcxan). UV (0.114 mg/lO ml MeCN): 228 sh (24300), 232 (25900). UV (1,230 mgj2 ml CH,CN): 
287 sh (65), Endabsorption his 320. IR: 3610m, 3520% 3080w, 3030w, 2970s, 2940m, 2 8 7 0 ~ .  1785w, 1715s, 
1605m, 1 4 7 0 ~ .  1455m sh, 1450m, 1435m. 1425m, 1385~2, 1375m. 1365m, 1340m, 1325m, 1310w, 1295w, 1265m, 
1 2 3 5 ~ ,  1205w, 1175w, 1150m. 1123w, 1 0 9 5 ~ ~  1060w, 1005m, 980m sh, 970m, 960m, 9 4 5 ~  905w, 890m. 870w. 
'H-NMR: 0,83 (d ,  J = 6, CH,-C(2)); 0,88, 1,19 (2s. 2 CH,-C(4)); 1,61 (s, HO-C(3)); 1,32-1,66 (m. 
H-C(5)); 1,81 (m, wv2 = 2, CH3-C(3')); 1 ,94252 (m, H-C(5), 2 H-C(6)); 2,68 (4, J = 6, H-C(2)); 4,93 (m, 
w;,~ = 4, 2 H-C(4')); 5,90 (AB-System, J = 16, 6 ,  = 5,57, f i 8  = 6,23, H-C(l'), H-C(2')). I3C-NMR: 8,3, 183, 

4CH3); 28,9, 36,O (2 I, C(4), C(5)); 1072 (I, CH,=C); 25,l (d, C(3')); 77,O (d, C(3)); 100,3 (d, C(2')); 34,5 (s, 

,') 

27) 

28) 

29) 

3") 

Die Produkteverteilung wurde aus der 'H-NMR- und der GC-Analysc der Chromatographiefraktionen 
abgeschatrt. 
Das Diastcreomerengemisch 5A + B konnte selbst durch HPLC nicht aufgetrcnnt werden. Fur die analyti- 
schen Daten des Acetatgemisches von 5A + B s. 1151. 
Durch HPLC gereinigt (Pentan/Et20 5:1, 20 ml/Min.). 
Die Isomeren 10A + B konnten uber ihre Acetate chromatographisch getrennt wcrden. Fur die analyti- 
schcn Daten der Acetate von 10A und 10B s. [15]. 
Vermutlich (Z)-4; s. Fussnote b in der Tabelle. 
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23A 24,3 (49, 4CH3); 364, 38,2 (2 t. C(5), C(6)); 116,7 ( t ,  C(4')); 48,4 (d, C(2)); 131,5, 132,5 (2d, C(l'), 
C(2')); 364 (s, C(4)); 83,4 (s, C(3)); 140,9 (s, C(3')); 211,4 (s, C(1)). MS: 222 (16, M ' ,  CI4Hz2O2), 166 (18). 
138 (251, 126 (321, 123 (41), 109 (391, 96 (23), 95 (IOO), 69 (18), 67 (25), 57 (27), 41 (14), 39 (25). 

Cl4HZ2O2 (222,31) Ber. C 75,63 H 9,97% Gef. C 75,53 H 9,85% 

Isomer (E)-6B. Schmp. 88-90' (aus Hexan). UV (0,170 mg/lO ml MeCN): 233 (21 150). UV (1,435 mg/2 ml 
MeCN): Endabsorption bis 340. IR: 3610w, 3085w, 3030w, 2970~1, 2935m, 2910m sh, 2870~.  1785w, 1711s. 
1608m, 1465w sh, 1405m sh, 1450~1, 1435m, 1427~1, 1385m, 1377w, 1365w, 1340w, 1315w, 1295w, 1268w, 1222w, 
1182w, 1153w, IlOOm, 1063w, 1032w, 1005m, 972m. 945m, 892~1, 868w. 'H-NMR: 0,84 (d, J =  6, CH,-C(2)); 
O x  1 2 7  (2 s, 2CH3-C(4)); 1,63 (s, HO-C(3)); 1,77 (m. wx = 2, CH,-C(3')); I$-1,70 und 2,lO-2,65 (m. 
2 H-C(5), 2 H-C(6)); 2,76 (q, J = 6, H-C(2)); 4,91 (m,  wI/, = 3, 2 H-C(4')); 5,74 (AB-System, J = 16, 
SA = 522, 85 = 626, H-C(I'), H-C(2')). ',C-NMR: 7 3 ,  18,7, 21,7, 25,3 (4 y, 4 CH,); 35,3, 38,l (2 t ,  C(5), 
C(6)); 116,7 (t, C(4')); 512 (d, C(2)); 1283 134,O (2d, C(l'), C(2')); 38,7 (s, C(4)); 81,5 (s, C(3)); 141,O (s, 
C(3')); 21190 (s, C(1)). MS: 222 (10, Mi, C I ~ H Z O ~ ) ,  204 (60), 189 (37), 171 (12), 163 (16), 161 (18), 148 (38), 
147 (28), 138 (181, 133 (64), 127 (52), 126 (20), 123 (25), 119 (45), 109 (30), 105 (37), 95 (IOO), 91 (28), 77 (14), 67 
(30), 57 (80), 55 (27), 43 (15), 41 (35 ) ,  39 (15). 

C14H2,02 (222,311 Ber. C75,63 H9,97% Cef. C 75,42 H9,89% 

Isomer (Z)-6A. UV (0,165 mg/lO ml): Endabsorption bis 260. UV (1,l mg/l ml): 292 sh (48), 300 sh (40), 
314 sh (20), Endabsorption bis 330. IR: 3562s, 3090w. 3010w sh, 2975s, 2950s, 2925m. 2875m. 1718s, 1622w, 
1475m. 1460m sh, 1450m, 1430~1, 1390m, 1375m, 1365m. 1346m, 1330m. 1290~. 1255w, 1240w, 1215w, 1188m, 
1158m, 1149m, 1122m. 1090w, 1065w, 1010m, 980m, 965m. 950m, 908s. 868w. 'H-NMR (CDCI,): 1,OO (d ,  J =  7, 
CH,-C(2)); 0,99, 1,25 (2 s, 2 CH3-C(4)); 1,85 (m, W I , ~  = 3, CH,-C(3')); 1,OO-2,50 (m, 2 H-C(5), 2 H-C(6)); 
2,65 (q, J =  7, H-C(2)); 3,27 (m,  wy, = 3, HO-C(3)); 4,93 (m,  wI/, = 4, 2 H-C(4')); 5,68 (AB-System, J = 12, 
SA = 5,34, S5 = 6,02, B-Teil verbreitert, H-C(l'), H-C(2')). ',C-NMR: 8,95, 23,64, 23,86, 25,48 (4 q, 4 CH,); 
3629, 38,31 (2 t ,  C(5X C(6)); 113,09 ( t ,  C(4')); 48,40 (d, C(2)); 130,30, 131,14 (2d, C(l'), C(2')); 3830 (s, 

c(4)); 86,79 (s. c(3)); 145,04 (s, c(3')); 211,06 (s, C(1)). MS: 222 (9, M ' ,  Cl4HZ2O2), 127 (26), 109 (17), 96 
(15), 95 (loo), 67 (20), 57 (90), 43 (12). 41 (18). 

Isomer (Z)-6B. UV (0,122 mg/lO ml): Endabsorption bis 260. UV (0,968 mg/l ml): 275 sh (70), Endabsorp- 
tion bis 330. IR: 35653, 3 0 8 5 ~ .  2970s, 2940s, 2905s sh, 2875m, 1710s, 1622m, 1475m sh, 1462s, 1452.7, 1428m, 
1385m, 1 3 7 5 ~  1365m, 1345% 1330m, 1308m, 1285m. 1239m, 1182m. 1158m, 1 1 1 5 ~ 1  sh, 1100s. 1065m, 1030m, 
1008m, 985w. 962w. 952w. 932m, 910s, 860w. 'H-NMR (CDCI,): 0,99 (d, J =  6, CH,-C(2)); 1,02, 1,25 (2 s, 

H-C(2)); 3,62 (s, HO-C(3)); 4,97 (m. wv2 = 4, 2 H-C(4')); 5,48 (AB-System, J = 12, S, = 4,95, S5 = 6,01, 
B-Teil verbreitert, H-C(l'), H-C(2')). I3C-NMR: 8,2, 21,4, 23,7, 26.0 (4 q, 4 CH,); 35,0, 38,l (2 t ,  C(5) ,  C(6)); 
113,1 ( t .  C(4')); 512 (d.  C(2)); 1283, 132,5 (2 d. C(l'), C(2')); 38,9 (s, C(4)); 85,2 (s, C(3)); 145,2 (s, C(3')); 

(20), 57 (39), 55 (15), 43 (16), 41 (35). 
3-Isopropeny/-2,6,6-trimethy/-l,5-cyc~ooctandion (Isomer 7A). Schmp. 152" (aus Hexan). UV (1,9 mg/2 ml): 

304 (42), Endabsorption bis 380. IR: 3075~.  2970m. 2930m, 2900m sh, 2870w, 1712s, 1642w, 1470w, 1 4 5 2 ~ .  
1450m, 1430w, 1385w, 1372w, 1365w, 1342w, 1 3 3 5 ~ .  1325w sh, 1282~.  1242w, 1325w sh, 1200w, 1178~.  1150w, 
1118~.  1060w, 1055~.  1015w, 958w, 922w, 902m, 892w. 885w, 865w. 'H-NMR (300 MHz): 0,90 (d, J =  6,6, 
CH,-C(2)); 1,14 (2s. 2CH,-C(6)); 1,69 (m, W I / ,  = 3, CH,-C(=CH,)-C(3)); 1,70-1,80 (ddd, Jl = 14,8, 

H-C(3)); 2,40-2,75 (m,  H-C(7), 2H=C(8)); 2,91 (dq, J ,  = 11,1, J2= 6,6, H-C(2)); 3,11 (dd, Jl = ll$, 
J 2  = 113, H-C(4)); 435 (m mit Feinstruktur, wK = 4, H-C=C(CH3)-C(3)); 4,89 (m, wYz = 4, 
H-C=C(CHJ-C(3)). Einstrahlen bei 0,90 vereinfacht das dq bei 2,91 zu einem d, J = 11,l; Einstrahlen bei 
1,76 vereinfacht das m bei 2,4&2,75; Einstrahlen bei 2,Ol vereinfacht das ddd bei 2,44 zu einem dd, 
J I  =J2= 113, und das dd bei 3,11 zu einem d, J =  11,5; Einstrahlen bei 2,91 vereinfacht das ddd bei 2,44 zu 
einem dd, J ,  = 113, J 2  = 23, und das d bei 0,90 zu einem s. I3C-NMR (75 MHz, C6D,, ca. 90% rein): 16,3, 
18,6, 2OA 27,1 (4 4. 4 CH,); 32,4, 41,8, 42,1 (3 t ,  C(4), C(7), C(8)); 113,3 (I ,  CH2=C); 45,3, 51,l (2 d, C(2), 
c(3)); 48,O (s, C(6)); 145,7 (s. CHFC); 212,9, 213,O (2 S, C(1); C(5)). MS: 222 (25, M +, CI4H22O2), 126 (36), 
124 (93, 123 (1% 110 (3% 109 (231, 96 (27), 95 (6% 82 (loo), 81 (18), 70 (14), 67 ( 3 9 ,  57 (16), 55 (26), 43 (15), 
41 (45). 

2 CH,-C(4)); 1,5-1,8 (m. 2 HpC(5)); 1,85 (112, wy, =4, CH,-C(3')); 2,2--2,7 (m, 2H-C(6)); 2,79 (q, J =  6, 

211,2 (s, C(1)). MS: 222 (4, M ' ,  C14HZ202), 138 (lo), 125 (12), 126 (25), 123 (27), 109 (36), 96 (20), 95 (loo), 67 

J * = J 3 = 4 , 3 ,  H-C(7)); L O 1  (dd, J I =  11,8, J2=2,8, H-C(4)); 2,44 (ddd, J1= l1,5, J 2 =  11,1, J,=2,8, 

CI4H2202 (222,31) Ber. C 75,63 H 9,97% Gef. C 75,69 H 9,94% 
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Isomer 7E. Schmp. 93" (aus Hexau). UV (1,6 mg/2 ml): 285 (72), Endahsorption bis 360. 1R: 3085w, 2970s, 
2 9 3 5 ~  2870m, 1710s. 1645m, 1470m, 1460m, 1 4 5 0 ~  1432m, 1388m, 1378m sh, 1365m, 1345w, 1300w, 1285~.  
1265m, 1248m. 1235w sh, 1205w, 1120m, 1100m. 1070~.  1042m, 1025~.  990w, 9 7 2 ~ .  958w, 942w, 910~1, 8953, 
880rn. 'H-NMR (300 MHz): 1,12 (d ,  J = 7,3, CH,-C(2)); 1,14, 1,16 (2s. 2 CH3-C(6)); 1,70-1,80 (m. 
H-C(7)); 1,76 (m, WIL = 3, CH,-C(=CH,)-C(3)); 2,13 (dd, Jl = 12,5, J2 = 3, H-C(4)); 2,35-2.56 (m, 
H-C(7), H-C(8)); 2,67-2,72 (m. H-CW); 2,74 (dq, = 4,5, J2 = 7,3, H-C(2)); 2,86-2,97 (m, H-C(3)); 3,13 
(dd, J i  = J z =  12,5, H-C(4)); 4,68, 4,93 (2 m, wy, =4,  CH,=C(CH3)-C(3)). Einstrahlen hei 1,12 vereinfacht 
das dq bei 2.74 zu einem d, J = 43;  Einstrahlen bei 1,6 vereinfacht das m hei 2,35-2,56 und das m bei 2,67-2,72; 
Einstrahlen bei 2,13 vereinfacht das m hei 2,8&2,97 zu einem br. dd, J ,  = 12,5, J 2  = 4.5, und das dd bei 3,13 zu 
einem d, J = 12,5; Einstrahlen bei 2,92 vereinfacht das dd bei 2,13 zu einem d, J = 12,s. "C-NMR (75 MHz, 

(2 d,  C(2), C(3)); 47,7 (s, C(6)); 146,4 (s, CH,=C); 212,6, 214,l (2 s, C(1), C(5)). MS: 222 (25, M + , C14H2202), 
126 (47), 125 (13), 124 (95), 123 (32), 111 (15), 110 (33), 109 (30), 97 (IS), 98 (25), 99 (75), 83 (16), 82 (IOO), 81 
(22), 70 (24), 69 (1% 67 (39), 57 (24), 56 (18), 55 (38). 53 (20), 43 (20), 42 (15), 41 (53, 39 (22). 

{ I-Hydroxy-3, 3-dimethyl-2-[ (E)-3'-meth~I-1',3'-butadienyl]-l-cy~lopentyl~methylk~ton (Isomer 8 A). Sdp. 
95"/0,02 Torr. UV (0,288 mg/25 ml): 227 (22350). 233 (22930). UV (0,972 mg/l ml): Endabsorption bis 330. IR: 
3470m, 3085w, 3045~. 2950s, 2930m sh, 2900m sh, 2870m. 1780w, 1705s. 1608w, 1460w sh, 1452w, 1435w, 1385m 
sh, 1378m. 1368m. 1358m. 1302~.  1265w, 1226w, 1200w sh, 1190m, 1160w, 1130m. 1085m, 973m, 890m, 872w. 
'H-NMR (CDCI,): l , O l ,  1,03 (2 s, 2 CH3-C(3)); 1,40-2,30 (m, 2 H-C(4), 2 H-C(5)); 1,80 (m, wI/, = 3, 
CHj-C(3')); 2,16 (s, CHj-CO-C(l)); 2,29 (d, J = 9, H-C(2)); 3,84 (s, HO-C(1)); 4,86 (m. w K  =4, 
2 H-C(4')); 5,80 (AB-System, J = 16, 6, = 5,58, A-Teil aufgespalten zu d, J = 9, H-C(l'), 8, = 6.02, 
H-C(2')). "C-NMR: 18,7, 23,2, 23,7, 29,4 (44, 4 CHJ; 36,9, 40,8 (2 t, C(4), C(5)); 115,6 (f, C(4')); 61,5 (d, 

ChD6): 10,4, 21,8, 21,9, 26,6 (4 4. 4CH3); 35,0, 37,3, 39,O (3 f. C(4), C(7), C(8)); 112,2 ( t ,  CH,=C)); 47,2, 47,s 

C(2)); 124,8, 136,3 (2 d, C(l'), C(2')); 43,6 (s. C(3)); 89,l (s, C(1)); 142,l (s, C(3')); 210,6 (s, CH,-CO-C(1)). 
MS: 222 (6, A4 ' , C I J H ~ ~ O ~ ) ,  204 (46). 189 (13), 179 (47), 163 (87), 161 (42), 148 (13), 127 (17), 123 (49), 121 
(47), 119 (IS), 109 (31), 107 (41), 105 (67), 95 (47), 93 (38), 91 (27), 81 (40), 79 (27), 77 (22), 69 (30), 55 (30), 43 
(loo), 41 (34). 

Isomer 8B. Schmp. 86" (aus der Schmelze). UV (0,155 mg/lO ml): 229 (21 340), 234 (21 770). UV (1,139 mg/ 
1 ml): Endabsorption bis 340. IR: 3610w, 3470m br., 3085w, 3030w sh, 2955s. 2870m, 1785w, 1710s. 1640~. 
1608m, 1460m sh, 1452m. 143% 1420m, 1385m, 1368.7, 1352w, 1300m, 1205m sh, 1192m, 1158w, 1120m. 1082m, 
1040~. 975s, 940w, 890s. 'H-NMR (CDC13): 0,92, 1,04 (2 s. 2 CH;-C(3)); 1,40-2,50 (m, 2 H-C(4), 2 H-C(5)); 

I 439 (m, w,,, = 3, 2 H-C(4')); 5,73 (AB-System, J = 16, J A  = 5,35, A-Teil aufgespalten zu d, J = 10, H-C(l'), 

(53), 109 (30), 107 (42), 105 (43), 95 (40), 93 (39, 91 (28), 81 (38), 79 (27), 77 (22), 69 (27), 67 (17), 55 (27), 43 
(loo), 41 (53). 

( 1  R*, 2 R*,3 S*)-2,3-Epoxy-2.4,4-trimethyl-3- (3'-methyl-Z'-cyclobutenyl)-l-cyclohexunol (Isomer 10A). 
IR: 3595w, 3 5 6 0 ~ .  3465w br., 3050w, 29603, 2930s, 29103, 2870m, 2850m, 1635~.  1470w, 1450w, 1435m sh, 
1385m, 1375m. 1365m. 1275w~, 1258~.  1230w, 1160w, 1145w, 1125w, 1078~.  1045m, 1035~.  1025m sh, 1015m. 
1005w sh, 965w, 925w, 895w, 875w. 'H-NMR: 0,99, 1,Ol (2 s, 2 CH3-C(4)); 1,38 (s, CH;-C(2)); 0,80-1,60 (m, 
2 H-C(5), 2 H-C(6)); 1,65 (m. mit Feinstruktur, J = 1, w K  = 5, CH3-C(3')); 1,76 (dm, J =  10, wI/. = 4, 
HO-C(1)); 2,36 (m, w K  = 7, 2 H-C(4')); 3,18 (m, wI,* = 10, H-C(I')); 3,30-3,60 (m, H-C(1)); 5,74 (m, 
wK = 4, H-C(2')). 13C-NMR: 16,6, 17,1, 24,9, 25,l (4 q. 4 CH,); 263, 34,4, 37,9 (3 t ,  t hei 34,4 uherlagert mit s, 
C(5), C(6), C(4')); 40,l (d$C(l')); 71,7 (d ,  C(1)); 130,7 (d, C(2')); 34,4 (s, uberlagert mit 2 ,  C(4)); 66,4, 72,7 (2 s, 
C(2), C(3)); 145,l (s, C(3')). MS: 222 (11, M', C14H2202), gleiches Spektrum wie fur (E)-4 [2]. 

Isomcr 1OE. IR: 3570w, 3470w br., 3050w, 2990m sh, 2965s, 2940s, 2920s sh, 2880m, 2860m. 1640w, 1472m, 
1460m sh, 1450m, 1440m. 1388m, 1378m, 1365m, 1295w, 1272~. 1260~1, 1230m. 11901~. 1148w, 1130w, 1095~. 
1082~ .  1072w, 1050s, 1025m. 1012m, 1005m, 990w. 9 6 5 ~ .  900w, 895w sh, 880w. 'H-NMR: 1,01, 1,04 (2.7. 
2 CH,-C(4)); 1,38 (s, CH3-C(2)); 0,60-1,60 (m. 2 H-C(5), 2 H-C(6)); 1,66 (m mit Feinstruktur, J = 1, 
M!,,~ = 6, CH,-C(3')); 1,92 (d, J = 11, HO-C(l)); 2,25-2,65 (m, 2 H-C(4')); 3,02 (m, M ~ X  = 10, H-C(1')); 3,51 
(dm, J = 11, wI/, = 8, H-C(1)); 5.71 (m, w K  = 4, H-C(2')). "C-NMR (ca. 90% rein): 16,6, 19,3, 23,4, 26,O (4 9, 

67,2, 72,7 (2 s, C(2), C(3)); 144,4 (s, C(3')). MS: 222 (16, M +, CI4H2,O2), gleiches Spektrum wie fur (E)-4 [2]. 
2.1.2. In Pentan. Eine Losung von (E)-4  (3 g, 13,51 mniol) in Pentan (220 ml) wurde his zu 75proz. Umsatz 

bestrahlt (Quartz, Lampe A,  Anordnung I). Die Auftrennung des Photolysegemisches erfolgte analog zu Kap. 
2.1.1 und es wurde die folgende Produkteverteilung") ermittelt: 6 %  5 A  + B2'), 2% (E)-6A, I % (E)-6B, 2% 
(Z)-6A, 1 % (Z)-6B, 1 % 8A2*), 3% 10A29), 5 %  10E2'), 1 "h 11 sowie 7% einer Verbindung;'), die im Gemisch 
mit (E)-4 anfiel. 

1,78 (m, w y 2  = 3, CH,-C(3')); 2,14 (s, CH,CO-C(l)); 2,31 (d, J =  10, HwC(2)); 2,86 (w, ~ y ,  = 8, HO-C(1)); 

6 g =  6,11, HpC(2')). MS: 222 (6, M t , C ~ ~ H ~ Z O Z ) ,  204 (31), 179 (34), 163 (47), 161 (32), 127 (22), 123 (39), 121 

4 CH,); 27,2, 33,0, 37,9 (3 I ,  C(5), C(6), C(4')); 41.9 (d, C(1')); 69,9 (d ,  C(1)); 130,3 (d ,  C(2')); 35,O (s, C(4)); 
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(E)-6,6, ~1-~rimethy~undecc~-9,Il-dien-3,7-dion (11). UV (0,110 mg/lO ml): 264 (21 300). UV (1,482 mg/ 
2 ml): 341 sh (140), Endabsorption bis 400. IR: 3085w, 3060w, 2970m, 2940m. 2 8 7 0 ~ .  1 8 2 0 ~ .  1718s, 1680s. 
1610m, 159Os, 1470m. 1458m, 1 4 5 0 ~  1437w, 1412w, 1388m. 1375m. 1368m, 1315w, 1285w sh, 1270m. 1255w, 
1110rn. 1078~1, 1050m. 1 0 2 2 ~ .  980~1, 908m, 858w. 'H-NMR: 0,98 (f, J = 7, 3 H-C(1)); 1,lO (s, 2 CH,-C(6)); 
1,90 (m, wx = 3, CH,-C(lI)); 1,0&2,50 (m, 2 H-C(4), 2 H-C(5)); 2,30 (q,  J = 7, 2 H-C(2)); 5,31, 5,38 (2 m, 
wi/, = 5, 2 H-C(12)); 6,80 (AB-System, J = 16, SA = 6,38, S B =  7,22, H-C(9), H-C(l0)). MS: 222 (6, M + ,  

Cl4Hz202 (222,31) Ber. C 75,63 H 9,97"/0 Gef. C 75,51 H 10,05% 

C14HZ202). 127 (60), 109 (20), 96 (15), 95 (54), 67 (23), 57 (loo), 41 (20). 

2.1.3. In MeOH. Eine Losung von (E)-4 (4 g, 18,02 mmol) wurde in MeOH (350 ml) unter Zusatz von ca. 
20 mg Na2C0, bis zu 75proz. Umsatz bestrahlt (Quartz, Lampe A ,  Anordnung I). Die Auftrennung des Pro- 
duktegemisches erfolgte analog zu Kap. 2.1.1. Es lag folgende Produkteverteilung 5 %  5A + B"), 14% 
9A3'), 1 Yo 10A2'), 1 % 10B2'), 4% 11 sowie 7% einer Verbind~ng~'), die im Gemisch mit (E)-4 anfiel. 

2,5,5-Trimethyl-4-[(E)-S'-methyl-l', 3'-butadienyl]-3-oxacycloheptanon (Isomer 9A). Sdp. 1 10"/0,03 Torr. 
UV (0,205 mg/20 ml): 229 (25 100). UV (1,835 mg/2 ml): 302 (27), Endabsorption bis 340. IR: 3 0 8 0 ~ .  3035w, 
2970s, 2930s. 2 8 7 0 ~  2850m sh, 178Sw, 1715s. 1680w, 1 6 3 0 ~ .  1610~.  1470m. 1445m. 1435m, 1425m, 1385m, 
1365s, 1 3 3 5 ~  1320w, 1300s, 1255m, 1165~1, 1155m, 1140s. 1110s. 1095s, 1045m, 1035m sh, lolow, 975m sh, 
965s. 9 4 0 ~ ~  8903, 870m, 865m sh. 'H-NMR: 0,83, 1,03 (2s. 2CH3-C(5)); 1,27 (d, J =  6 ,  CH3-C(2)); 1,41,8 
(m, 2 H-C(6)); 1,83 (m, wx = 3, CH3-C(3')); 2,O-2,3 (ddd, 1, = 12, Ji = 5, J3 = 3, H-C(7)); 2.9-3,2 (ddd, 
J l  = J ,  = 12, J ,  = 4,5, H-C(7)); 3,48 (d, J = 6, H-C(4)); 3,90 (q ,  J = 6, H-C(2)); 4.96 (m, W~ = 4, 
2 H-C(4')); 5,96 (AB-System, J = 16, SA = 5,66, A-Teil aufgespalten zu d, J = 6, H-C(l'), SB = 6,26, 
H-C(2')). I3C-NMR (20 MHz): 18,6, 19,3, 27,6 (4y, 2 q bei 18,6, 4CH3); 36,8, 39,6 (2 t ,  C(6), C(7)); 116,7 ( t ,  
C(4')); 82,7, 90,O (2d. C(2), C(4)); 127,2, 134,4 (2 d, C(1'). C(2')); 373 (s, C(5)); 141,4 (s, C(3')); 224,7 (s, 
C(1)). MS: 222 (1, M ' ,  CI4H,,O2), 163 (4), 126 (loo), 111 (15), 109 (12), 107 (19), 97 (14), 94 (14), 93 (lo), 91 
(111, 83 (111, 81 (1% 80 (12), 79 (22), 69 (lo), 57 (35), 55 (lo), 41 (15). 

C,,H2,02 (222,31) Ber. C 75.63 H 9,97% Gef. C 75,67 H 9,81 % 

Isomer 9B. Schmp. 120"/0,02 Torr. UV (0,556 mg/50 nil): 230 (23800). UV (1,492 mg/2 ml): 286 (155). 
Endabsorption bis 380. IR: 3080w, 3030w, 2 9 6 0 ~  2930m. 2870m. 1 7 8 5 ~ .  1715s, 1670w. 1610w, 1450m. 1440w 
sh, 1385m, 1370rn. 1365m. 1335w, 1325w, 1310w, 1250w, 1235w, 1160w, 1130s. 1115m sh, 1080w sh, 1070w, 
1040w, 975m. 965m 8 9 0 ~  870w. 'H-NMR: 0,93 (s, 2CH3-C(5)); 1,29 (d, J =  7, CH,-C(2)); 1,3-1,8 (m, 
2 H-C(6)); 1,83 (m, wx = 2,5, CH3-C(3')); 2,3-3,0 (m,  2 H-C(7)); 3,68 (d, J = 8, H-C(4)); 4,18 (q .  J =  7, 
H-C(2)); 4,98 (m.  wy2 = 4, 2 H-C(4')); 5.95 (AB-System, J = 16, d A  = 5,60, A -Teil aufgespalten zu d, J = 8, 
H-C(l'), S B =  6,30, H-C(2')). MS: 222 ( I ,  M ' ,  CI,H2202), 163 (4), 126 (loo), 111 (17), 109 (12), 107 (23), 97 
(14), 94 (16), 93 (12), 91 (16), 83 (12), 81 ( 1 0  80 (15), 79 (28), 77 (12), 70 (lo), 69 (14), 57 (42), 56 (14), 55 (19), 
53 (12), 43 (151, 41 (31). 

C,,H2,02 (222,31) Ber. C 15,63 H 9,97% Gef. C 75,79 H 9,93% 

2.1.4. In C&OD. Eine Losung von (E)-4 (250 mg, 1,13 mmol) wurde in CD,OD (14 ml) unter Zusatz von 
ca. 5 mg Na2C03 bis zu 85proz. Umsatz bestrahlt (Quartz, Lampe A ,  Anordnung I). Die c(Fhsh))-Chromato- 
graphie (CH2C12/EtOAc 25 : 2) lieferte 26 mg ca. 80proz. [D,] 9A, welches durch HPLC (CH2C12/Hexan 1: 4; 10 
ml/Min.) gereinigt wurde. Es wurden 17 mg (0,08 mmol; 7%) [D3]9A isoliert. D-Gehalt (MS Analyse): 
d3(85%) und d2(15%). 

2.2. Photolysen uon (-)-(E)-4 mit Licht uon A = 254 nm. - 2.2.1. In MeCN. Eine Losung von (-)-(E)-4 
(3,45 g, 1534 mmol, [a], = -5") in MeCN (220 ml) wurde bis zu 90proz. Uinsatz bestrahlt (Quartz, Lampe A ,  
Anordnung I). Die mehrfache SC des Photolysegemisches ergab 107 mg (4%) (E)-6A (ca. 95proz. rein; 
[a],, = -1" (c = 0,944)) und 37 mg (1 %) 7A (ca. 95proz. rein; [a], = -2,5" (c = 1,056)). Das 'H-NMR-Spek- 
trum von 14,6 mg (E)-6A ([ale = -1") in ca. 0,s mi CCI4 zeigt bei der Zugabe von 2,6 mg Eu(tfc), eine 
Verdoppelung der Signale der CH,-C (2). Racemisches (E)-6A weist unter den gleichen Bedingungen ein ent- 
sprechendes Spektrum auf. Das 'H-NMR-Spektrum von 18 mg 7A ([ale = -2,5") in ca. 0,5 ml CC1, zeigt bei 
der Zugabe von 14,6 mg Eu(tfc), eine Verdoppelung des Signals einer CH3-C(6). Racemisches 7A weist unter 
den gleichen Bedingungen ein entsprechendes Spektrum auf. 

31) Beim Zusatz von weniger als 20 mg Na2C0, kann das Isomer 9 B  ebenfalls isoliert werden. Unter den 
Reaktionsbedingungen isomerisiert 9 B  teilweise zu 9A (s. Kup. 3.9). 
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2.2.2. In MeOH. Eine Losung von (-)-(E)-4 (500 mg, 2,25 mmol, [a], = -5') in MeOH (30 ml) wurde 
unter Zusdtz von ca. 10 mg Na2C0, his zu 70proz. Umsatz bestrahlt (Quartz, Lampe A ,  Anordnung I). Die 
((FIashM'hromatographie (CH2C12/EtOAc 25 : 2) des Photolysegemisches ergab 80proz. reines (+)-9A, welches 
nach der HPLC (CH2CI2/Hexdn 1:2; 10 ml/min) in 98proz. Reinheit vorlag (19 mg (5%), [a],= +108" 
(c = 0,880)). Zur Bestimmung der optischen Reinheit (vgl. Fussnote 9) wurde (+)-9A rnit NaBH, reduziert: Eine 
Losung von 19 mg (0.09 mmol) (+)-9A in 0,5 ml EtOH wurde mit 3 mg (0,08 rnmol) NaBH, versetzt und 2 Std. 
bei RT. geriihrt. Nach der Zugabe einiger Tropfen ges. (NH4),S04-Losung wurde aufgearbeitet. Die Chromato- 
graphie des Rohproduktes (SiO,, CH,CI,/EtOAc 20:l) ergab 9,4 mg (44%) (-)-13A ( [a],  = -32" (c = 0,930)). 
Optische Reinheit > 95%. Das 'H-NMR-Spektrum (80 MHz) von 9,5 mg (-)-13A in 0,5 ml C,D, zeigt bei der 
Zugabe von 4,4 mg Eu(tfc), lediglich die Signale des Komplexes von (-)-13A. Racemisches 1 3 A  zeigt unter den 
glcichen Bedingungen eine Verdoppelung der Signale der 2 CH,-C(4), der CH,-C(2) und des H-C(1'). 

2.3. Bestrahlung uon (E)-6A und (E)-6B mit Licht uon I = 254 nm. a) Eine Losung von 20 mg (0,OY mmol) 
(E)-6A in 0,4 ml CD3CN wurde in der Anordnung IV (Quartz, Lampe A )  bestrahlt. Der GC- und der 'H- 
NMR-Analyse entsprechend lag nach 6 Std. ein (7:3)-Gemisch von (E)-6A und (Z)-6B vor. b )  Analog zu a 
wurden 12 mg (0,05 mmol) (E)-6B bestrahlt. Der GC- und der 'H-NMR-Analyse eiitsprechend lag ndch 6 Std. 
ein (7: 3)-Gemisch von (E)-6B und (Z)-6B vor. 

2.4. Bestrahlung uon 9A mit Licht uon I = 254 nm. Eine Losung von 30 mg (0,14 mmol) 9A in 0,4 ml 
CD,CN wurde in der Anordnung IV (Quartz, Lampe A )  bestrahlt. Gemass 'H-NMR-Analyse des Photolyse- 
verlaufes konnte lediglich unspezifische Produktebildung festgestellt werden 

3. Weitere Experimente. - 3.1. Epimerisbrung uon (E)-6A. Eine Losung von 144 mg (0,65 mmol) (Ej-6A 
und 0,3 ml Et3N in 4 ml Benzol wurde 2 Std. bei RT. geriihrt. Gemass DC-Analyse wurde der Reaktant nicht 
umgesetzt. Nach der Zugabe von 2 g S O 2  wurde noch 5 Std. bei RT. geriihrt. Das Reaktionsgernisch wurde 
filtriert, der Ruckstand mit Et,O gewaschen und das Filtrat i.V. eingedampft. Die Chromatographie des Roh- 
produktes (100 mg) (Merck-Fertigsaule; CH,CI,/Hexan/EtOAc 20:10: I ;  0,5 ml/Min.) ergab 52 mg (35%) 11, 
9 mg (6%) (E)-6B und 15 mg ( I  1 O h )  Ausgangsmaterial ((E)-6A). 

3.2. Katalytische Hydrierung uon (E)-6A bzw. (E)-6B. a)  Eine Losung von 32 mg (0,144 mmol) (E)-6A in 
1 ml EtOH wurde mit 5 mg l0proz. PdjC versetzt und 3 Std. unter H, geriihrt. Nach der Filtration durch Celite 
und dem Eindampfen des Filtrates i.V. wurde das Rohprodukt chromatographiert (SO,, Pentan/Et,O 4 :  1). Es 
wurden 29 mg (89%) 14A isoliert. b)  Die Hydrierung von 42 mg (0,189 mmol) ( E ) - 6 B  wie unter a ergab 22 mg 
(51 %) 14B. 

3-Hydro.xy-2,4,4-trimethyl-3-(3'-methylbutyljcyclohexanon (Isomer 14A). Sdp. 1 15'/0,02 Torr. UV (1,2 mg/ 
1 ml): 289 (23), Endabsorption his 330. 1R: 3 6 2 5 ~ .  3530w br., 29603, 2930s sh, 2910s sh, 2870s. 1715s. 1468m. 
1440m sh, 1428m. 1390m, 1380~1, 1368m, 1345m, 1328m, 1265w, 1242w, 1205w, 1185w, 1179w, 1158m, 1140~1, 
1092w, 1060w, 1010m, 960m, 940m, YOOW, 855w. 'H-NMR: 0,89 (d, J = 6, 3 H-C(4'), CH3-C(3')); 1,04 (d, 
J = 7, CH,-C(2)); 1,02, 1,22 (2 S, 2 CH,-C(4)); 1.33 (m, ~ ' 1 , ~  = 4, HO-C(3)); 1,0@2,70 (m, 9 H); 2,73 (4, 
J = 7, HpC(2)). MS: 226 (1, M +, C,&,,O,), 170 (25), 127 (47), 109 (16), 99 ( 5 9 ,  86 (18). 81 (30), 71 (20), 57 
(loo), 43 ( 3 9 ,  41 (18). 

Isomer 14B. UV (1,8 mg/l ml): 290 (20), Endabsorption his 330. IR: 3622w, 3520w br., 2960.s, 2935s sh, 
2910m sh, 2870m, 1712s, 1475m sh, 1 4 7 0 ~  1450m sh, 1425w, 1385m, 1368m. 1 3 4 2 ~ .  1325w, 1 2 3 5 ~ .  1185w, 
1 1 5 5 ~ ,  1 1 4 0 ~ ,  1 1 2 2 ~ ,  1 0 8 0 ~ .  1 0 5 8 ~ ~ ,  1 0 2 5 ~ .  1005m, 9 5 8 ~ .  Y ~ O W ,  9 1 5 ~ .  'H-NMR: 0,86 (d, J = 6 ,  3H-C(4'), 
CH,-C(3')); 1,OY (d, J = 7, CH,-C(2)); 1,08, 1,16 (2 S ,  2 CH,-C(4)); 1,2&1,90 (m, 7 H); 1,48 (s, HO-C(3)); 
2,30-2,50 (m, 2 H-C(6)); 2,70 (4, J =  7, H-C(2)). MS: 226 (1, M ' ,  C14HZ6O2), 170 (28), 155 (17), 142 (18), 
137 (20), 127 (50), 109 (27), 99 ( 9 9 ,  95 ( l l ) ,  86 (30), 81 (40), 72 (18), 71 (25), 69 (13), 57 (loo), 43 (49,  41 (27). 

3.3. Kutalytische Hydrierung von (Z)-6A und (Z)-6B. a)  Die Hydrierung von 10 mg (0,045 mmol) (Z)-6A 
gcmass Kap. 3.2 ergab 5,6 mg (56%) 14A. b )  Die Hydrierung von 2 mg (0,009 mmol) (Z)-6B gemass Kap. 3.2 
ergab 1 mg (56%) 14B (GC-Analyse). 

3.4. Behandlung uon 14A bzw. 1 4 8  rnit Suure. a) Eine Losung von 20 mg (0,OY mmol) 14A in 1 ml Et,O 
wurde mit 1 Tropfen konz. H,S04 versetzt und 2 Std. bei RT. geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Et,O 
verdiinnt, mit ges. NaHC03-Losung gewaschen und aufgearbeitet. Gemass GC-Analyse lag ein (3: 7)Gemisch 
(20 mg) von 15 und 16 vor. Das Produkt 15 wurde durch HPLC (Pentan/EtzO 10:l; 17 ml/Min.) vom Gemisch 
abgetrennt. Die Verbindung 16 wurde durch katalytische Hydrierung von 11 (s. Kap. 3.5) erhalten. b)  Analoge 
Behandlung von 17 mg (0,08 mmol) 14B ergab 15 mg eines (3 :6)-Gemisches (GC-Analyse) von 15 und 16. 

2,4.4-Trimetlzyl-3-(3'-methylbutyl)-Z-cyclohexenon (15). Sdp. 100"/0,05 Torr. UV (0,103 mg/lO ml): 240 
(14950). UV (1,239 mg/2 ml): 327 (37), Endabsorption his 380. IR: 2960s. 2925s. 2900m sh, 2870~1, 1665s, 
1608m, 1468m, 1450m sh, 1 4 2 0 ~ .  1 3 8 5 ~ ~  1 3 7 8 ~ .  1365m, 1350m, 1335m. 1308w, 1 2 8 5 ~ .  1 2 3 0 ~ .  1200w, 1170w, 
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1146w, 1082w, 1 0 3 0 ~ .  1005w sh. ‘H-NMR: 0,93 (d, J =  6, 3H-C(4‘), CH,-C(3’)); 1.12 (s, 2CH3-C(4)); 

(22, M + ,  CMHMO), 165 (221, 152 (281, 138 (32), 137 (loo), 124 (12), 123 (15), 110 (46), 109 (56), 95 (15), 81 
(15), 67 (14), 55 (14), 43 (12), 41 (19). 

1,2-1,9 (m. 2 H-C(2’), H-C(3’), 2 H-C(5)); 1,66 (s, CH,-C(2)); 2,O-2,5 (m, 2 H-C(6), 2 H-C(I’)). MS: 208 

C&,@ (208,33) Ber. C80,71 H 11,61% Gef. C80,57 H 11,69% 

3.5. Hydrierung uon 11. Eine Losung von 20 mg (0,09 mmol) 11 in 1 ml EtOH wurde mit 3 mg l0proz. 
Pd/C versetzt und 45 Min. bei RT. unter H2 geriihrt. Nach der Filtration des Reaktionsgemisches durch Celite 
und dem Einengen des Filtrates i.V. wurde das Rohprodukt chromatographiert (Si02; CH,Cl,). Es wurden 
14 mg (69%) 16 isoliert. 

6 , 6 ,  fO-Trimethylundecan-3,7-dion (16). Sdp. I10”/0,02 Torr. U V  (2,6 mg/2 ml): 286 (56), Endabsorption bis 
340. IR: 2960s. 2940s, 2910s sh, 2870s, 1715s, 1705s, 1468m, 1460m sh, 1412m, 1388m, 1370m, 1340w, 1 2 8 5 ~ .  
1170w, 1125w sh, 1112m, 1070w, 1050w sh, 1022~1, 950w, 925w. ‘H-NMR: 0,88 (d, J = 6, iiberlagert mit t bei 
0,99, 3 H-C(I I) ,  CH,-C(IO)); 0,99 (t, J =  7, iiberlagert rnit d bei 0,88 und s bei 1,06, 3 H-C(1)); 1,06 (s, 
2 CH3-C(6)); 1,2-1,8 (m, H-C(10), 2 H-C(9), 2 H-C(5)); 2,O-2,5 (m, 2 H-C(2), 2 H-C(4), 2 H-C(8)). MS: 
226 (1 ,  M + ,  C14H2,02), 170 (25), 127 (45), 109 (16), 99 (83), 86 (18), 81 (33), 71 (20), 57(100), 43 (37), 41 (17). 

C,4H2602 (226,35) Ber. C74,29 H 11,58% Gef. C 74,16 H 11,46% 

3.6. Reduktion von 7A und 7B. a) Eine Losung von 13 mg (0,06 mmol) 7A in 3 ml EtOH wurde mit 4 mg 
(0,ll mmol) NaBH, versetzt und 20 Std. bei RT. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde aufgearbeitet und das 
Rohprodukt chromatographiert (SO2; CH,CI,/Et,O 10: 1). Es konnten 5,4 mg (40%) 17A isoliert werden. b) 
Die analoge Behandlung von 28,7 mg (0,13 mmol) 17B rnit 7 mg (0,19 mmol) NaBH, in 1 ml EtOH ergab 
20 mg (69%) 17B. 

7-Isopropenyl-2.2,6-trirnethyl-9-oxabicyclo (3.3.l]nonanoI (Isomer 17A). Schmp. 81-82” (aus der Schmelze). 
IR: 3600m. 3400w br., 3 0 7 0 ~ .  2965s. 2950s, 2945s, 2910.7, 2870~1, 2860m sh, 1640m, 1470m sh, 1465m, 1450~2, 
1385m. 1375~1, 1365m. 1332m, 1275w, 1248w, 1192m, 1186m sh, 1165w, 1138w, 1115w, 1062s, 1032m. 1022s, 
lOOOs, 970w, 962m. 938m. 902w sh, 8923, 868m. ‘H-NMR: (300 MHz, C6D6): 0,58, 1,12 (2 s, 2 CH3-C(2)); 0,99 
(d, J =  7,1, CH,-C(6)); 1,0&1,12 (1 H), 1,20-1,42 (2 H) und 1,50-1,64 (4H) ( 3 m ,  2H-C(3), 2H-C(4), 
H-(6), 2 H-C(8)); IS5 (m. wv2 = 4, CH,-C=CHz); 2,11 (m, wjh = 5,5, HO-C(1)); 2,31 (dt, verbreitert, 
J , = 4 , 6 ,  J*=12,4, HpC(7)); 3,56 (ddd, J l=1 ,7 ,  J2=5,8, J3=10,5, H-C(5)); 4,81, 4,84 (2m, ~ , , = 5 ,  
CH*=C-CH,). MS: 224 (4, M + ,  C’,H,,O,), 123 (lo), 109 (12), 97 (lo), 96 (ll),  95 (14), 83 (18), 82 (loo), 81 
(17), 69 (33), 67 (40). 55 (24), 53 (lo), 43 (13), 41 (37), 39 (10). 

Isomer 17B (ca. 90prOZ. rein): IR: 3600m, 3 3 9 0 ~  br., 3085w, 2965s, 2930s, 2875m, 2 8 6 0 ~  sh, 1640m. 
1 4 7 0 ~  1460m. 1435m, 1380s’ 1372s. 1 3 5 8 ~  1345m, 1320m. 1290m. 1270ni, 1250m, 1232m, 1202w, 1182~2, 
1152s. 1125, 1 0 9 4 ~ ~  1 0 5 5 ~  1040s, 1015s, 1005s sh, 995m sh, 955m, 948m, 915w, 908w, 890s. ‘H-NMR (300 
MHz, C,D& 0,51 (d, J =  7,6, CH,-C(6)); 0.95, 1,11 (2.7, 2 CH,-C(2)); 1,03-1,20 (1 H), 1,26-1,43 (2 H) und 
1,62-1,75 (2 H) (3 m, 2 H-C(3), 2 H-C(4), H-C(8)); 1,58 (m, wjh = 3, CH,-C=CH,); 1,91 ( t  artiges dd, 
J ,  = J, = 13,8, H-C(8)); 2,22-2.31 (m, HO-C(I)); 2,32-2,35 (m, H-C(6)); 2,62-2,67 (m, H-C(7)); 4,31 (dd, 
W K  = 2,5, J’ = 625, J 2  = 10,7, H-C(5)); 4,63, 435 (2 m, w K  = 5, H,C=C-CH,); Einstrahlen bei 2,31 verandert 
u.a. das d bei 0,51 zu einem hr. s rnit wvx = 5,5, das m bei 2,62-2,67 zu einem br. dmit  J = 13 und H~ = 7 und 
das dd bei 4,31 zu einem rn rnit wK = 13. ‘,C-NMR (75 MHz): 9,6, 19,3, 22,4, 24,3 (4 q. 4 CH,); 22,1, 31,1, 34,9 
(3 t, C(3), C(4), C(8)); 110,O ( t ,  CH,=C-CH,); 31,1, 37.3 (2d, d bei 31,l iiberlagert durch r ,  C(6), C(7)); 73,O 

( 2 0  127 (lo), 121 (16). 111 (17), 110 (12). 109 (51), 108 (66), 107 (24), 99 (ll),  97 (14), 96 (15), 95 (46), 93 (44), 
91 (13, 88 (131, 86 (161, 83 (181, 82 (40), 81 (391, 79 (19), 77 (12), 71 ( 3 3 ,  70 (14), 69 (551, 67 (60), 55 (loo), 53 
(25), 43 (44), 41 (96), 39 (35). 

3.7. Reduktion von 8 A .  Eine Losung von 60 mg (0,27 mmol) 8 A  in 1 ml EtOH wurde rnit 4 mg (0,11 mmol) 
NaBH, versetzt und 1 Std. bei RT. geriihrt. Nach der Zugdhe von 5 Tropfen ges. (NH4)2S04-Losung wurde 
aufgearbeitet. Die c(Flash))-Chromatographie (CH2Clz/Pentan/EtOAc 5 :I5 : 3) des Rohproduktes ergab 21 mg 
(35%) 18A und 7 mg (11%) 18B. 

1- (l”-Hydroxyuthyl)-3,3-dimethyl-2-/ (E)-3’-methyl-l‘, 3’-butadienyl]cyclopentanol (Isomer 18 A). UV (0,272 
mg/25 ml): 235 (13600). IR (CHC1,): 3 6 6 0 ~ .  3550.7, 3470m br., 3080w, 29403, 2900s sh, 2870s, 1640w, 1605m. 
1455s sh, 14503, 1435s, 1375s sh, 1365s. 1332~1, 1300s, 1165rn, 1125m sh, 1095s. 975.7, 9 4 2 ~ .  920w, 890s, 868s. 
‘H-NMR (80 MHz): 0,94, 1,Ol (2 s, 2 CH3-C(3)); 1,14 (d, J =  6, 3 H-C(2”)); 1,0&2,20 (m, HO-C(1), 
H-C(2), 2 H-C(4), 2 H-C(5), HO-C(I”)); 138 (m, wK = 3, CH,-C(3‘)); 3,69 (4. J = 6, H-C(I”)); 4,91 (m, 

(d, C(5)); 37,4 (s, C(2)); 983 (s, C(1)); 146,7 (s,  CH,-C=CH,). MS: 224 (3, M + ,  CI,H,,O,), 153 (14), 139 



2250 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 66, Fasc. 7 (1983) - Nr. 221 

w,,, = 4, 2 H-C(4')): 5,96 (AB-System, J = 16, 6, = 5,75, A-Teil aufgespalten zu d, J =  9, H-C(l'), S, = 6,17, 

(101, 123 (551, 121 (24), 109 (24), 108 (111, 107 (44). 105 (20), 97 (12), 95 (31), 93 (30), 91 (25), 83 (22). 82 (20), 
81 (60), 80 ( I I ) ,  79 (25), 77 (20), 71 ( I I ) ,  69 (60), 67 (18), 55 (38), 53 (15), 45 (30), 43 (IOO), 41 (16). 

bromer 18B. UV (0,142 mg/lO ml): 235 (18300). IR (CHCI,): 3660w, 3560m, 3470m br., 3080w, 2940s, 
2860s, 1640n', 1605m, 1458m sh, 1452m. 1438m sh, 1378s. 1362s, 1160m. 1120m, IOYOm, 975.7, 890m, 868m. 
'H-NMR (80 MHz): 0,95, 1,OO (23 ,  2 CH,-C(3)); 1,16 (d, J =  6, 3 H-C(2")); 1,OO-2,20 (m, HO-C(l), 
H-C(2), 2 H-C(4), 2 H-C(5), HO-C(I")): 1,88 (m, W~ = 3, CH3-C(3')); 3,59 (q, J =  6, H-C(1")); 4,89 (m, 
5cX = 4, 2 H-C(4')); 5.92 (AB-System, J = 16, SA = 5,71, A-Teil aufgespalten zu d, J = 10, H-C(l'), a,= 6,13, 
H-C(2')). MS: 224 (7, M ' ,  C14H2402), 181 (30), 179 (22), 161 (20), 136 (20), 125 (65), 123 (52), 121 (22), 109 
(22), 107 (2% 105 (20), 95 (30), 93 (28), 91 (26), 83 (22), 82 (22), 81 (58), 79 (26), 77 (22), 69 (60), 67 (18), 55 
(38), 45 (30), 43 (loo), 41 (IS). 

3.8. Oxyd&wi eines Gemisches uon 18A + B. Eiiie Losung von SO mg (0,22 mmol) eines (l:l)-Gemisches 
von 18A + B in 0,4 ml MeOH wurde zu einer Suspension von 100 mg (0,46 mmol) NaJO, in 1,5 ml MeOH 
gegeben und 20 Std. bei RT. geriihrt. Nach der Aufarbeitung und der Chromatographie (SiO,; Pentan/Et20 
4:l) wurden 16 mg (41 %) 19 erhalten. 

3.3-Dimethyl-2-[(E)-rl'-methyl-i', 3'-butadienyf/eycfopentanon (19). Sdp. 110"/0,2 Torr. U V  (0,190 mg/20 
ml): 229 sh (20600), 233 (21750), 240 sh (15200). UV (1,s mg/2 ml): 296 (330), Endabsorption bis 390. IR: 
3 0 8 5 ~ .  3 0 3 5 ~ .  2958s, 29303, 2865m. 1742s. 1640w, 1608w, 1465m sh, 1458m, 1452m sh, 1438w, 1422m. 1388w, 
1370~1, 1 3 1 0 ~ .  1285w, 1245~1, 1 2 3 2 ~ .  1182w, 1 1 4 2 ~ .  1125w sh, 1 0 8 8 ~ .  IOSOw, 1 0 2 2 ~ .  YYOw, 965s, 890s. 'H- 

230  (m,  2 H-C(5)); 2,59 (d, J =  8, H-C(2)); 4,96 (m,  w,,, = 4 ,  2H-C(4')); 5,84 (AB-System, J = 16, 
6A = 5,43, A-Teil aufgespalten zu d, J =  8, H-C(l'), a,= 6,25, H-C(2')). MS: 178 (78, M + ,  CI2H,,O), 163 
@ I ) ,  145 (21), 123 (29,  122 (43), 121 (2% 109 (87), 108 (20), 107 (96), 105 (27), 95 (18), 93 (33), 91 (61), 81 
(loo), 80 (93), 79 (71), 77 (41), 69 (22). 67 (21), 65 (20), 55 (27), 53 (27), 43 (21), 41 (56), 39 (36). 

3.9. Epimerisierung uon 9A und 9B. a) Eine Losung von 1 mg (0,005 mmol) 9A und 0,5 mg (0,005 mmol) 
Na,C03 in 0,5 ml MeOH wurde bei RT. geriihrt. Gemiss GC-Analyse lag nach 5 Std. ein (9:l)-Gemisch von 
9 A  und 9B vor. h )  Die analoge Behandlung van 1 mg (0,005 mmol) 9B ergab ebenfalls ein (9 :I)-Gemisch von 
9 A  und 9B (GC-Analyse ndch 5 Std.). 

3.10. Reduktion uofl 9A. Eine Losung von YO mg (0.41 mmol) 9 A  in 1,s ml EtOH wurde mit 10 mg (0,26 
mmol) NaBH, versetzt und 2 Std. bei RT. geriihrt. Nach der Zugabe von 5 Tropfen ges. (NH,),SO,-Losung 
wurde in Et,O aufgearbeitet und das Rohprodukt chromatographiert (SO2; CH2Cl,/EtOAc 20 : I ) .  Es wurden 
27 mg (30%) 13A und 51 mg (56%) 13B isoliert. 

2,5,5-Trimefhyl-4-f(E)J'-methyl-I', 3'-bu~udienytf-3-oxacycfohrptanot (fsomer 13A). Schmp. 54" (aus der 
Schmelze). UV (0,152 mg/lO ml): 230 (22850). IR: 3620w, 3480w br., 3080w, 3030w, 2960s, 2925s. 2865m, 
1608m, 1452~1, 1438w, 1383m. 1362~1, 1320w, 1310w, 1250w, 1 2 3 0 ~ .  1152w, 1142w, 1120m, IlOOm, 1065s, 1040s, 
970.7, 9 5 2 ~ ~  890s, 870w. 'H-NMR (80 MHz): 0,83, 0 3 5  (2 s, 2 CH,-C(5)); 1,30 (d. J = 6, CH3-C(2)); 1,2& 
2,OO (M. HO-C(I), 2H-C(6), 2H-C(7)); 1 3 5  (m,  w X  = 4 ,  CH,-C(3')); 3,lO-3,SO (m,  H-C(1), H-C(2)); 
3,69 (d. J = 6, H-C(4)); 4,94 (m, WI,, = 3, 2 H-C(4')); 5,92 (AB-System, J = 16, 6, = 5,60, A-Teil aufgespalten 

(14), 98 (27), 97 (IOO),  95 ( 8 0  91 (20), 81 (44), 80 (16), 79 (24), 77 (16), 72 (17), 69 (42), 67 (23), 59 (27), 57 (61), 
55 (41), 53 (18). 43 (48), 41 (60), 39 (22). 

HpC(2')). MS: 224 (7, M ' ,  CI4H2402), 182 (lo), 181 (32), 179 (23), 161 (20), 136 (21), 126 (lo), 125 (64), 124 

NMR (80 MHz): 0,89, 1,15 (2 S, 2 CH,-C(3)); 1,60-2,OO (m,  2 H-C(4)); 1,88 (m, W X  = 4, CH,-C(3')); 2,2& 

zu d, J 6, H-C(l'), 6 g z  6,24, H-C(2')). MS: 224, M + , C14H2402), 127 (43), 110 (60), 109 (46), 107 (16). 99 

C14H2402 (224, 33) Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 74,79 H 10,78% 

homer 138. Sdp. l0O0/O,04 Torr. UV (0,316 mg/25 ml): 230 (24300). IR: 3620w, 3590w, 3460w br., 30801v, 
3030m., 29503, 2930s, 2865m, 1608w, 1460~1, 1452m, 1440~1, 1382m. 1375m, 1362m, 1340w, 1330w, 1310iv, 
1250w, 1198w, 1 1 6 5 ~ .  1115s, 1078.7, 1058s, 992m. 970s. 925w, 890m, 868w. 'H-NMR (80 MHz): 0,86 (s, 
2 CH,-C(5)); 1,25 (d, J = 6, CH,-C(2)); 1,20-2,00 (m, HO-C(I), 2 H-C(6), 2 H-C(7)); 1,84 (m,  wyz = 3, 

(AB-System, J = 16, 6, = 5,60, A-Teil aufgespalten d, J = 6, H-C(l'), S, = 6,22, H-C(2')). MS: 224 (5, M +, 

(26), 72 (20), 69 (38), 67 (23), 59 (25), 57 (78), 55 (39), 53 (18), 43 (52), 41 (64), 39 (25). 

CH3-C(3')); 3.59 (d, J = 6, HpC(4)); 3,40-3,80 (m,  H-C(I), HpC(2)); 4,94 (m,  w y 2  = 3, 2H-C(4')); 5,Yl 

C,,H,,O,), 127 (53), 110 (64), 109 (37), 107 (21), 98 (29), 97 (IOO),  96 (16), 95 (91), 93 (14), 91 (22), 81 (47), 79 

C,,H,,O, (224,33) Ber. C 74,95 H 10,78% Gef. C 74,87 H 10,66% 
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3.11. Thermolyse uon 10A hzw. 10B. Eine Losung von 5 mg (0,023 mmol) 10A bzw. 4 mg (0,018 mmol) 
1OB in 0,3 ml Toluol wurde wahrend 60 Min. auf 115 120" erwarmt. Gemass 'H-NMR-Analyse wurde in 
beiden Experimenten quantitativ (E)-4 gebildet. 

3.12. Oxydation uon 10A und 10B. a)  Eine Suspension von 40 mg (0,18 mmol) 10A und 388 mg (130 
mmol) Pyridiniumchlorochromat in 1 ml trockenem CHzClz wurde 5 Std. bei RT. geruhrt. Das Reaktionsge- 
misch wurde durch ein Gemisch von Celire und SiOz filtriert nnd das Filtrat i.V. eingedampft. Die Chromato- 
graphie (SiO,; CH2CI2) des Ruckstandes ergab 17 mg (43%) 20A. b )  Analog zu u wurden 20 mg (0,09 mmol) 
10B mit 194 mg (0,90 mmol) Pyridiniumchlorochromat oxydiert. Es konnten 8 mg (40%) 20B isoliert werden. 

2,3-Epoxy-2,4,4-trimethyl-3-(3'-methyl-2'-cycluienyI~cyclohexanon (Isomer 20A). UV (1,238 mg/2 ml): 
Endabsorption bis 380. IR: 3050w, 2970s. 2940s, 2910s. 2870~1, 1708s, 1640w, 1465w, 1445m, 1430w,, 1 4 1 0 ~ .  
1390w, 1368m, 1350w, 1335w, 1290w, 1272w, 1210w, 1188w, 1 1 6 5 ~ .  1088~1, 1080m sh, 1040m. 1025~1, 1005w, 
9 6 5 ~ .  910w, 882w, 868w. 'H-NMR (80 MHz): 1,08, 1,22 (2 s, 2 CH3-C(4)); 1,50 (s, CH3-C(2)); 1,68 (m mit 
Feinstruktur, J = 1, wi/, = 6, CH3-C(3')); 1,0&2,75 (m, 2 H-C(5), 2 H-C(6)); 2.51 (m. wI / ,  = 8, 2 H-C(4')); 
3,41 (m, wx = 8, H-C(1')); 5,79 (m, w ~ h  = 5, HpC(2')). MS: 220 (1, M +, C14H2002), gleiches Spektrum wie fur 
(E)-21 [8]. 

Isomer 20B. UV (1,716 mg/2 ml): 300 (38). IR: 3055w, 2970s, 2940s. 2910s, 2875m. 2855~1, 1705s. 1645~1, 
1470m. 1445~1, 1412w, 1 3 9 2 ~ .  1 3 8 5 ~  1372w, 1350m. 1335w, 1 2 7 8 ~  1210w, 1190~1, 1 1 6 5 ~ .  1120w, l lO0w sh, 
1090m, 1075w, 1040m, 10221v, 968w, 952w, 902w. 880w, 870w, 85010. 'H-NMR (80 MHz): 1,06, 1,13 (25, 
2 CH,-C(4)); 130 (s, CH,-C(2)); 1,70 (m mit Feinstruktur, J = 1, wyz = 6, CH3-C(3')); 1,OO-2,50 (m,  
2 H-C(5), 2 H-C(6)); 2,56 (m, wi/% = 8, 2 H-C(4')); 3,23 (m, wI / ,  = 7, H-C(1')); 5,69 (m, wYL = 4, H-C2')). 
MS: 220 (1, M + ,  C14H2002), gleiches Spektrum wie fur (E)-21 [8]. 

3.13. Thermolyse uon 2 0 A  und 20B. a )  Eine Losung von 15 mg (0,068 mmol) 20A in 0,5 ml Toluol wurde 
wahrend 60 Min. auf 115-120" erwarmt. Gemass 'H-NMR-Analyse des Rohproduktes wurde quantitativ (E)-21 
erhalten. h)  Eine Losung von 8 mg (0,036 mmol) 20B in 0,3 ml Toluol wurde wie unter a behandelt. Gemass 
'H-NMR-Analyse des Rohprodnktes lag quantitativ (E)-21 vor. 

2,3-Epoxy-2,4, 4-trimethyl-3-[(E)-3'-methyl-l', 3'-butudienyl]cyclohexunon (E)-(21) [8]. Sdp. l00"/0,02 Torr. 
UV (0,143 mg/lO ml): 238 (22900). UV (1,114 mg/2 ml): 290 (233), 300 sh (221), 305 sh (213), Endabsorption 
bis 390. IR: 3 0 8 5 ~ .  3 0 3 5 ~ .  3005w sh, 2965s, 2935w, 2910m sh, 2870m. 1 7 9 5 ~ .  1708s. 1610m, 1468m, 1463m sh, 
1448m, 1437m, 1410m. 1 3 9 0 ~  1381m. 1 3 6 9 ~  1 3 4 8 ~ .  1330w, 1314w, 1305~1, 1292m, 1256w, 1214w, 1140w, 
112Ow, 1 0 9 3 ~  1077m, 1032~1, 1000w, 9 7 4 ~ .  9 4 0 ~  918w, 894s. 'H-NMR: 1,01, 1,08 (2s, 2CH3-C(4)); 1,16 (.T, 

CH3-C(2)); 1,OO-1,40 (m, H-C(5)); 132 (m, wz = 3, CH3-C(3')); 1,75-2,60 (m, H-C(5), H-C(6)); 4,99 (m, 
wYz = 4, 2 H-C(4')); 5,99 (AB-System, 6, = 5.71, 8, = 6,27, J = 16, H-C(l'), H-C(2')). I3C-NMR: 12,l, 18,5, 
23,6, 26,9 ( 4 ~ .  4CH3); 32,1, 33,6 (2 t ,  C(5), C(6)); 117,9 ( t ,  C(4')); 121,6, 136,4 (2 d, C(l'), C(2')); 34,3 (s, 
C(4)); 66,9, 74,6 (2 S, C(2), C(3) ) ;  140,6 (s, C(3')); 206,5 (s, C(1)). MS: 220 ( I ,  M + ,  CI,H2202), 205 (lo), 178 
(20). 164 (61), 163 (loo), 149 (50), 135 (22), 133 (18), 123 (26), 122 (23), 121 (54), 119 (28), 107 (45), 105 (25), 95 
(17), 94 (18), 93 (33), 91 (26). 79 (25), 77 (21), 69 (14), 67 (17), 55 (24), 43 (60), 41 (37), 39 (16). 
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