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On the Photochemistry of (Z,Z)-2,7-Cyclodecadien-1-one and 4,8-Cyclododecadien-1-one.
Synthesis and Properties of Tricyclo[5.3.0.0>%|decane Systems

Irradiation of (Z,Z)-2,7-cyclodecadien-1-one (3) yields (Z,Z)-3,7-cyclodecadien-1-one (12) or tricyclo-
[5.3.0.0%%)decan-4-one (16), depending on the reaction conditions. Irradiation of 4,8-cyclododecadien-1-one (28)
results also in a light-induced transannular 2 + 2] cycloaddition, yielding tetracyclof7.3.0.0>'%0%%)dodecan-1-one
(30). Starting from 16, the preparation of tricyclo[5.3.0.0%%|decane (19), tricyclo[5.3.0.0%¥|dec-4-ene (21) and
tricyclo[5.3.0.0>%]deca-3,5-diene (24) is described. The 'H-NMR and *C-NMR spectra of the newly prepared
compounds are discussed. In the case of 19, 21, and 24, the electronic structure is discussed on hand of their PE
spectra.

Einleitung. — Das Tricyclo[5.3.0.0**]decatrien 1 ist in mehrfacher Hinsicht von Inter-
esse: a) es kann als ‘through-bond’-Homologes [1] des Spiro[4.2]heptatriens 2 betrachtet
werden und sollte dhnliche elektronische Eigenschaften besitzen wie 2 [2]; b) es besitzt
sowohl ein starres Cyclopenten- als auch ein starres Cycloheptadien-Fragment. Fiir die
Atome C(1) und C(8) erwarten wir deshalb im “C-NMR-Spektrum eine sehr starke
Hochfeldverschiebung [3), fir die Atome C(2) und C(7) dagegen eine sehr starke Tieffeld-

verschiebung [4]. 0

Analoge Effekte erwarten wir fiir die H-Atome an diesen Zentren. Um 1 zu syntheti-
sieren, untersuchten wir die licht-induzierte [2 + 2]-Cycloaddition von (Z,2)-2,7-Cyclo-
decadien-1-on (3). Allzu optimistisch waren wir bei diesem Vorhaben nicht, da die von
Heathcock und Badger beschriebene [2 + 2]-Cycloaddition von (E,E)-8-Methyl-2,7-cy-
clodecadien-1-on (4) [5] in vergleichbaren Mengen die Kopf/Kopf-Addukte 5/6 und das
Kopf/Schwanz-Addukt 7 ergab (Schema 1).
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Synthese und Photochemie von (Z,Z)-2,7-Cyclodecadien-1-on (3). — a) Synthese von 3.
Als Ausgangspunkt zur Synthese von 3 wihlten wir (£,Z)-1,5-Cyclodecadien (8)
( Schema 2 }. Durch selektive Epoxidierung der (E)-Doppelbindung in 8 mit m-Chlorper-
benzoesdure erhielt man in guten Ausbeuten (60%) [6] trans-5,6-Epoxy-(Z)-cyclodecen
(9). Die Umsetzung mit LiN(i-Pr), [7] ergab den Allylalkohol 10 in 67% Ausbeute. Die
bekannte Photooxygenierung von 8 in MeOH mit Bengalrosa B als Sensibilisator zu 11
und Umsetzung mit Na,SO, lieferte 10 nur in 20 % Ausbeute [8]. Bei der Oxidation von 10
wurde das (Z,Z)-2,7-Cyclodecadien-1-on (3) erhalten.
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Die Konfiguration an der (C(2)=C(3))-Bindung ist aus den '"H-NMR- und IR-Spektren ersichtlich. Die
Protonen H—C(2), H—C(3) und 2 H—C(4) bilden ein 4BX,-System. Die Kopplungskonstante J(2,3) = 12 Hz ist
fir die (Z)-Konfiguration bei Doppelbindungen in 10Ringen typisch [9]. Die chemische Verschiebung des zur
CO-Gruppe a-stindigen H—C(2) liegt mit 6,23 ppm bei tieferem Feld als die des f-stindigen H—C(3) mit 5,75
ppm. Analoge Werte findet man beim (Z)-2-Cyclodecenon, bei dem H—C(2) bei 6,33 ppm und H—C(3) bei 5,77
ppm erscheinen [9]. Auch die starken IR-Banden bei 720 und 770 cm™! und die Abwesenheit einer starken Bande
zwischen 960 und 990 cm™' sprechen fiir die (Z)-Konfiguration beider Doppelbindungen in 3. Das UV-Spektrum
von 3 zeigt deutlich den Enon-Chromophor. Der (z*«n)-Ubergang liegt bei 315 nm (¢ = 34), der (n*—n)-Uber-
gang bei 213 nm (¢ = 3400). Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit dem nach den Woodward-Regeln [10]
berechneten Wert von 216 nm und dem Wert des (Z)-2-Cyclodecenons (227 nm, ¢ = 3500 in EtOH [9]).

b) Photochemie von 3. Bei der Belichtung von 3 in Pentan mit Licht der Wellenldnge
> 300 nm zeigte sich, dass die Bande bei 315 nm langsam verschwand, dafiir entstanden
mehrere neue Banden, die bei kiirzeren Wellen lagen. Das Fehlen eines isosbestischen
Punktes [11] und nichtlineare ED-Diagramme [12] zeigten, dass keine spektroskopisch
einheitliche Reaktion vorlag.
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Nach 5 h Belichten einer 107?M-Losung von 3 in Et,O bei —78° wurde mit 90%
Ausbeute ein Isomeres von 3 als farbloses Ol erhalten, welchem auf; grund seiner spektro-
skopischen Daten die Struktur des (Z,Z)-3,7-Cyclodecadien-1-ons (12) zugeordnet
wurde (Schema 3).

Der Vergleich zwischen den 'H-NMR-Spekiren von 3 und 12 zeigt folgende Unterschiede: In 3 ist die
CH,(5)-Gruppe keiner Doppelbindung oder CO-Gruppe direkt benachbart; daher erscheint das entsprechende
Signal im 'H-NMR-Spektrum bei héchstem Feld (1,59 ppm). In 12 dagegen sind alle CH,-Gruppen in a-Stellung
zu einer Doppelbindung oder CO-Gruppe; das Signal bei hochstern Feld ist deshalb bei 2,23 ppm. Das Signal von
CH,(2) in 12 ist durch Kopplung mit H—C(3) (5,67 ppm) zu einem charakteristischen d (J = 7 Hz) bei 3,17 ppm
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aufgespalten. Diese Analyse ist durch Entkopplungsexperimente bewiesen. Diese Ergebnisse beweisen die Lage der
Doppelbindungen in 12. Ihre Konfiguration ist aber auch aus dem 300-MHz-"H-NMR-Spektrum nicht bestimm-
bar, da die olefinischen Protonen H—C(3), H—C(4), H—C(7) und H—C(8) ein komplexes m bilden, aus dem die
einzelnen Kopplungskonstanten nicht bestimmt werden kénnen. Die intensive IR-Bande bei 735 cm™" und das
Fehlen einer starken Bande zwischen 960 und 990 cm™' sind jedoch ein gutes Indiz fiir die (Z)-Konfiguration an
beiden Doppelbindungen.

Die beobachtete photochemische Verschiebung einer Doppelbindung eines o,f-unge-
sattigten Ketons ist auch beim (Z)-2-Cyclodecenon [13] und (Z)-2-Cyclododecenon [14]
beobachtet worden. Die Doppelbindungsisomerisierung kann aus der Reaktivitit des
(n,n*)-Zustandes von Ketonen erklirt werden [15]. Der (n,n*)-Zustand hat die Eigen-
schaft eines Diradikals (s. 13) {15] ( Schema 4). Die Betrachtung der Abstinde in 3 zeigt,
dass das Carbonyl-O-Atom nahe genug an eines der beiden H—C(4) kommen kann, um
dessen Ubertragung auf das O-Atom unter Bildung des Diradikals 14 zu ermdglichen.

Schema 4
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Diese Umlagerung entspricht dem ersten Schritt einer Norrish-Typ-11-Spaltung [15]. Das
Allyl-Diradikal 14 rekombiniert zum instabilen Dienol 15, das sich schliesslich zu 12
tautomerisiert.

¢) Photochemie von 12. Belichtete man eine Losung von 12 unter denselben Bedingun-
gen wie vorher, jedoch unter Zugabe von Benzol als Sensibilisator, so wandelte sich 12 in
ein weiteres Photoprodukt um. Man erhielt nach Abtrennung von olefinischen Neben-
produkten (30%) in ca. 70 % Ausbeute ein farbloses Ol, das Tricyclo[5.3.0.0**|decan-4-on

(16).
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16 17

Bei der lichtinduzierten [2 + 2]-Cycloaddition der Doppelbindungen in 12 kénnen
zwel Produkte entstehen: das Kopf/Schwanz-Addukt 16 und das Kopf/Kopf-Addukt 17.
Die Unterscheidung zwischen 16 und 17 ist im “C-NMR-Spektrum eindeutig.

Verbindung 16 hat im Zeitmittel C,-Symmetrie mit einer Spiegelebene durch C(2) bis C(7). Die Paare
C(1),C(8) und C(9),C(10) geben daher jeweils nur ein *C-NMR-Signal mit doppelter Intensitiit und man findet
insgesamt nur 8 Signale fiir die 10 C-Atome. Fiir 17 wiirde man dagegen 10 Signale erwarten. Ein weiterer
eindeutiger Strukturbeweis folgt aus der Rontgenstrukturanalyse des Tosylhydrazons 18 (Synthese, s. unten) von
16 [16). Im 'H-NMR-Spektrum von 16 lassen sich alle Signale zuordnen. Bei 300 MHz ergeben CH,(6) und
H—C(7) ein gemeinsames m. Die Kopplungskonstante J(6,7) wird im 90-MHz-'H-NMR-Spektrum in Anwesen-
heit des paramagnetischen Verschiebungsreagenzes [17] [D,;]Eu(fod);') bestimmt. Durch selektive Entkopplungs-
experimente des aufgeficherten Spektrums ldsst sich die getroffene Zuordnung weiter sichern. Sittigt man das
Signal von CHy(S), so fallt das m von CH(6) zu einem d mit J(6,7) = 4,2 Hz zusammen.

Yy Tris(2,2-di[D;]methyl-6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro[1,1,1-D;]octa-3,5-dionato)europium (I11).
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Synthese von Tricyclo|5.3.0.0"*|decan (19) und Tricyclo{5.3.0.0™*|deca-3,5-dien
(24). — a) Tricyclof5.3.0.0%° Jdecan (19). Das Keton 16 reagierte mit p-Toluolsulfono-
hydrazid zum Tricyclo[5.3.0.0**]decan-4-on-tosylhydrazon (18). Im “C-NMR-Spektrum
von 18 findet man nicht 13 Signale, wie fiir eine — im Zeitmittel — vorhandene C-Symme-
trie zu erwarten ware, sondern 19 Signale. Dies lasst sich durch das Vorliegen von zwei
Konfigurationsisomeren 18a und 18b in Losung erkliren. Aus den Signalintensititen
(CDCl,) liess sich ein Verhéltnis 18a/18b von 2:1 abschétzen. Bedingt durch den y-Effekt
[18] erhielt man bei 18a eine Hochfeldverschiebung von C(5) bzw. bei 18b eine Hochfeld-
verschiebung von C(3). Im Kristall lag ausschliesslich 18a vor [16].

o
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Durch Reduktion von 18 mit NaBH, [19] wurde das Tricyclo[5.3.0.0**|decan (19)
in 47% Ausbeute erhalten (Schema 5). Als Nebenprodukt wurde das Tricyclo-
[5.3.0.0*!]decan-4-0l (20) identifiziert.

Schema 5
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Der Kohlenwasserstoff 19 besitzt im Zeitmittel C,,-Symmetrie, im '*C-NMR-Spektrum beobachtet man
daher nur fiinf Signale. Das 'H-NMR-Spektrum besteht aus 4 Signalgruppen. Charakteristisch ist auch hier wie bei
16, dass die Cyclobutan-Protonen H—C(1) und H—C(8) ein scharfes s (2,23 ppm) ergeben und mit keinem anderen
Proton koppeln. Gleiches gilt fiir die 4 4quivalenten Protonen an C(9) und C(10), die ein s bei 1,64 ppm ergeben.

b) Tricyclof5.3.0.07¢]deca-3,5-dien (24). Die Reaktion von 18 mit MeLi [20] fiihrte
zum Tricyclo[5.3.0.0*%|dec-4-en (21; Schema 6). Das Isomere 22 konnte nicht nachgewie-
sen werden. Als Nebenprodukt dieser Reaktion entstand noch der Kohlenwasserstoff 19.
Das “C-NMR-Spektrum von 21, das nur 5 Signale aufweist, beweist die symmetrische
Struktur von 21.

Schema 6
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Zur Herstellung des Diens aus 21 wurde der Weg iiber die Bromierung und anschlies-
sende Dehydrobromierung eingeschlagen [21]. Die Bromierung von 21 mit Pyridin-
hydrobromid-perbromid [22] ergab das 4,5-Dibromtricyclo[5.3.0.0%*]decan (23), woraus
durch Elimination von HBr mit z-BuOK das gewiinschte Dien 24 in 37% Ausbeute als
farbloses Ol erhalten wurde (Schema 7). Die Struktur von 24 folgt aus der hohen
Symmetrie seines '"H-NMR- und "C-NMR-Spektrums, sowie den anderen spektroskopi-
schen Befunden (vgl. Exper. Teil).
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Schema 7
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Reaktionen von 24. — Im Gegensatz zum isomeren Tricyclo[4.4.0.0>*]decan-7,9-dien,
das sich bei Raumtemperatur rasch in das Valenzisomere Bicyclo[6.2.0]deca-2,4,6-trien
umwandelte [23], war 24 bei Raumtemperatur stabil. Dagegen zeichnete sich im Gegen-
satz zum Bicyclo[4.1.1]octa-2,4-dien [24] 24 durch eine hohe Diels-Alder-Reaktivitdt aus.
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Diese Reaktivitit wurde durch Umsetzung von 24 mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion
(PTAD) [25] und mit Singulett-Sauerstoff [26] untersucht. Eine Losung des intensiv roten
Triazolindions in CDCI, wurde bei Zugabe einer Losung von 24 in CDCl, bei Raumtem-
peratur sofort entfirbt; man erhielt fast quantitativ Addukt 25 in Form farbloser Kri-
stalle ( Schema 8). Belichtete man 24 in Gegenwart von O, und meso-Tetraphenylporphy-
rin als Sensibilisator, so entstand das Endoperoxid 26 in nahezu quantitativer Ausbeute.

24

Untersuchungen zur Photochemie von 4,8-Cyclododecadien-1-on (28) und (Z,2)-3,9-
Cyclododecadien-1,7-dion (33). — a) 4,8-Cyclododecadien-1-on (28). Eine Mischung der
isomeren 4,8-Cyclododecadien-1-one (28) [27] [28] wurde durch Umsetzung von 9,10-
Epoxy-1,5-cyclododecadien (27) mit Mgl, - Et,O und anschliessende Reinigung iiber das
Semicarbazon [28] erhalten (Schema 9). Von der Synthese her erwartete man ein Ge-
misch der beiden moglichen (Z,E)-Isomeren und des (E,F)-Isomeren von 28, das (Z,Z)-
Isomere sollte nicht entstehen. Im GC fand man 3 Peaks im Verhdltnis 90:8:1 [28].

Schema 9
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Das Belichten von 28 in Benzol bei Zimmertemperatur ergab eine vollstindige Umset-
zung. Durch GC konnten eine gréssere Zahl von Photoprodukten nachgewiesen werden.
Nach dem Abtrennen der olefinischen Bestandteile wurde in 15% Ausbeute das Tetra-
cyclo[7.3.0.07°0*¢ldodecan-6-ol (30) isoliert ( Schema 10).
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Schema 10
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Um das komplexe 'H-NMR-Spektrum von 30 mit 18 nichtiquivalenten Protonen zu vereinfachen, wurde das
spezifisch markierte Derivat [D,]-28 durch Umsetzen von 28 in CH;0D in Gegenwart von katalytischen Mengen
D,S0, hergestellt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte einen Deuterierungsgrad von ca. 90% der beiden Positionen o
zur CO-Gruppe. Belichtung von [D,}-28 unter den oben beschriebenen Bedingungen ergab [D4]-30 (Schema 11).

Schema 11
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Ein Vergleich der *C-NMR-Spektren von 30 mit 20 zeigte eine grosse Ahnlichkeit. Mit Hilfe der ‘off-reso-
nance’-Technik {29], des Spektrenvergleichs und der Deuterierung konnten alle Signale in 20 und 30 zugeordnet
werden (vgl. Tab. 7).

Das '"H-NMR-Spektrum von [D,]-30 wurde durch die Zugabe von [D,;]Eu(fod); aufgefichert. Interessant ist
dabei, dass H—C(1) mit zunehmender Konzentration des Verschiebungsreagenzes stirker nach tieferem Feld
verschoben wird als H—C(8)%). Erwartungsgemiss zeigt H—C(3) die stirkste Abhingigkeit vom Verschiebungs-

Tab. 1. BC-NMR-Daten (CDCLy) der Alkohole 20,30 und [D,]-30. & [ppm] relativ zu TMS ( = 0 ppm).

309 [D,]-30%) 43%) Multiplizitit®) 20 Multiplizitt)
Cy) 48,32 48,26 —0,06 d 44,79 d
@) 53,44 53,55 0,1 d S1,17 d
53,50 0,05
Cc3) 39,03 39,06 0,03 d 38,66 t
C“) 77,56 s 71,48 d
C(s) 34,96 ' 35,98 !
C(6) 23,28 23,13 ~0,15 ! 25,13 !
a7y 51,35 51,38 0,03 d 48,23 d
C(8)) 47,75 47,79 0,04 d 43,98 d
N 29,15 29,15 0,0 ‘ 29,00 t
co)) 28,67 28,71 0,04 t 28,58 t
can 17,17 17,06 -0,15 1
16,93 0,24
c(12) 33,70 t

) Die Bezifferung des Tricyclo[5.3.0.0>%]decan-Skelettes in 30 folgt der von 20.

5y 458 = 3([D,]-30)-3(30).

€y Multiplizitdt im ‘off-resonance’-Spektrum von 30.
9y Multiplizitt im ‘off-resonance’-Spektrum von 20.
©)’) Zuordnung vertauschbar.

%) Des besseren Vergleichs wegen wird fiir die Numerierung von 30 und [D,]-30 diejenige von 20 (s. 16)
beibehalten.
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reagenz, es wird durch Kopplung mit H—C(2) und CH,(11) zu einem m aufgespalten, aus dem die Kopplungskon-
stanten J = 9,9 und J = 4,8 Hz abgelesen werden kdnnen.

Die fiir die Photoreaktion 28 —30 postulierte Zwischenverbindung 29, fur die 8 Stereo-
isomere moglich sind, konnte nicht nachgewiesen werden. Eine analoge Photoreaktion
( Schema 12) des Cyclododecanons (31) zum Cyclobutanol-Derivat 32 [30] macht 29 als
Zwischenprodukt aber wahrscheinlich. Diese Photoreaktion entspricht einer intramole-
kularen H-Ubertragung eines H-Atoms in y-Stellung zur CO-Gruppe, wie dies auch beim
Ubergang von 13 nach 14 diskutiert wurde. Der nachfolgende Schritt, die Bildung von 30,
ist dann eine |2 + 2]-Cycloaddition eines substituierten 1,5-Cyclodecadiens.

Schema 12
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b) cis-cis-3,9-Cyclododecadien-1,7-dion (33). Als Vertreter eines substituierten 1,7-Cy-
clododecadiens wurde nach Sondheimer und Mitarbeitern das (Z,Z)-3,9-Cyclododeca-
dien-1,7-dion (33) hergestellt {31]. Die Belichtung von 33 erfolgte unter denselben Bedin-
gungen wie diejenige von 28. Bei kurzer Belichtungszeit bildete sich das (Z,F)-Isomere
34, das sich aufgrund der spektroskopischen Daten [31] identifizieren liess ( Schema 13).
Bei lidngerer Belichtungszeit entstand eine zunechmende Anzahl von Produkten: durch
Saulenchromatographie wurden neben 34 noch 4 weitere Isomere von 33 mit der Sum-
menformel C,H (O isoliert. Da in keinem Fall eine [2 + 2]-Cycloaddition nachgewiesen
wurde, wurde auf eine detaillierte Strukturaufkliarung der olefinischen Produkte verzich-

tet.
Schema 13
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Spektroskopische Eigenschaften der Tricyclo[5.3.0.0%%|decane. — a) NM R-Spektren.
Die NMR-Spektren der in dieser Arbeit hergesteliten Derivate 16, 18-21, 24, 25 und 30
des Tricyclo[5.3.0.0**]decans zeigen einige charakteristische und zum Teil unerwartete
Eigenschaften, die in vielen Fillen eine einfache ldentifizierung dieser Verbindungen
erlauben. Die Protonen des Grundkérpers und der meisten Derivate lassen sich in drei
Gruppen A, B und C unterteilen. Protonen, die verschiedenen Gruppen angehdren,
koppeln entweder nicht miteinander oder die Kopplungskonstanten sind so klein, dass sie
auch in 300-MHz-'"H-NMR-Spektren hoher Auflésung nicht mehr nachgewiesen werden
konnen. Bei Derivaten mit Substituenten an C(3), C(4), C(5) oder C(6) sind die Protonen
der Gruppe 4 (CH,(9), CH,(10)) am weitesten von den Substituenten entfernt und unter-
scheiden sich in ithrer chemischen Verschiebung je nach Symmetrie (im Zeitmittel) nicht
oder nur sehr wenig. Man erhilt so meistens ¢in s (z. B. 18, 21, 24), ein enges A4'BB’-
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Spektrum (z. B. 16, 20, 25) oder ein enges ABCD-Spektrum (z. B. 19, 30; s. Fig. 1). Die
Protonen der Gruppe B (H-C(1), H-C(8)) zeichnen sich dadurch aus, dass sie zu den
beiden anderen Cyclobutan-Protonen (H—C(2), H—C(7)) einen Diederwinkel von etwa
90° haben und damit eine Kopplungskonstante *J = 0 Hz. Die ‘long-range’-Kopplung
H—-C(1) und H-C(8) ergibt ein *J von 6,6-7,5 Hz. Sie ist charakteristisch fiir Cycloalkane
mit fixierter Geometrie und einer W-Anordnung der Bindungen. Bei Derivaten des
Bicyclo[2.1.1]hexans liegt *J bei 6,7-8,1 Hz [32]. H—C(1) und H—C(8) geben im 'H-NMR-
Spektrum beim Vorliegen von C,, bzw. C, Symmetrie (C(1) und C(8) in der Symmetrie-
ebene) ein s, das auch durch Kopplung mit Protonen der Gruppe 4 etwas verbreitert ist,
bei Si- und C-Symmetrie (C(2) und C(7) in der Symmetriecbene) ein 4B-System (s.
Fig. 1). Ihre chemische Verschiebung liegt zwischen 2,1 und 3,1 ppm. Eine Ausnahme
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Fig. 1. Vergleich der ' H-NM R-Daten der Cyclobutan-Protonen H—C( 1) und H~C(8) mit denjenigen der Protonen
CH,(9) und CH,(10) der untersuchten Tricyclo[5.3.0.0%% [decane
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bildet das Dien 24 und dhnliche Verbindungen [3], fiir welche das Signal von H—C(1) und
H—C(8) stark nach hohem Feld verschoben ist. Die Protonen der Gruppe C sind von
Substituenteneinfliissen am stirksten betroffen. Man erhilt komplexe Kopplungsmuster,
aus denen die einzelnen Kopplungskonstanten nur in einigen Fallen bestimmt werden
konnten. Die ‘long-range’-Kopplung der Cyclobutan-Protonen H—C(2) und H—-C(7)
ergibt ein *J von 5,1 Hz beim Keton 19 und 8,8 Hz beim Diels-Alder -Addukt 25. Hiufig
ist “7(2,7) um etwa 1 Hz kleiner als “J(1,8).

Aus der Zahl der *C-NMR-Signale von Tricyclo[5.3.0.0**]decan-Derivaten (s. Fig.2)
kann deren Symmetrie bestimmt werden. Die Signale der nicht substituierten C,-Briicke
C(9), C(10) haben eine Verschiebung von 28 + 1,5 ppm und geben unter ‘off-resonance’-
Bedingungen [29] ein ¢. Die Signale der C-Atome des Cyclobutan-Rings (C(1), C(2), C(7),
C(8)) liegen zwischen 44 und 54 ppm, wobei C(1) und C(8) immer bei héherem Feld liegen
als C(2) und C(7) (Fig.2). Bei den Verbindungen mit C-Symmetrie erhilt man fir die
nicht in der Symmetrieebene liegenden C-Atome C(1) und C(8) ein Signal mit doppelter
Intensitét, fiir die in der Symmetrieebene liegenden C(2) und C(7) dagegen 2 Signale (vgl.
Fig.2).

In den NMR-Spektren des Diens 24 fllt die starke Hochfeldverschiebung von C(1)
und C(8) bzw. H—C(1) und H—C(8) auf. Dieser Effekt wurde bereits gesondert diskutiert
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Fig.3. He(I)-PE-Spektren von 19, 21 und 24

b) Photoelektronenspektren und Elektronenanregungsspektren der Kohlenwasserstoffe

19, 21 und 24. Zur Interpretation der PE-Spektren ( Fig. 3) nehmen wir die Giltigkeit von
Koopmans’ Theorem an [33]. Zur Berechnung der Orbitalenergien wird das MINDO/3-

Tab.2. Vergleich der vertikalen lonisierungsenergien 1, ; von 19, 21 und 24 mit den nach MINDO/3 berechneten
Orbitalenergien ¢ Werte in eV.

Verbindung Bande L Zuordnung —& (MINDO/3)
24 1 7,96 a;{(x) 8,43
8,15
8,33

2 9,86 b, (%) 9,76
3 10,76 b, (w) 10,05
21 1 8,80 by(n) 9,35
8,96
9,10
9,24
2 10,0 by (W) 10,0
3 10,4 b, (w) 10,1
19 1 10,2 b(w) 9,99
2 11,0 b(w) 10,11
3 11,8 a(o) 10,87

67
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Verfahren [34] [35] fiir 19, 21 und 24 benutzt (s. Tab.2). Ein Vergleich zwischen Rech-
nung und Experiment zeigt, dass die ersten zwei Banden des PE-Spektrums von 24 der
Ionisation aus den beiden 7-MO’s zuzuordnen sind, gefolgt von einem MO, das haupt-
sdchlich am Vierring lokalisiert 1st und als Walsh(W)-Orbital [36] beschrieben wird. Der
analoge Vergleich bei 21 ergibt, dass die erste Bande einem Ionisationsprozess aus dem
n-Orbital entspricht. Die in Tab.2 angegebene Zuordnung wird durch Vergleich der
PE-Spektren von 19, 21 und 24 mit denen von Bicyclo[4.1.1]Joctan, Bicyclo[4.1.1]oct-3-en
und Bicyclo[4.4.1]octa-2,4-dien bestétigt [24]. Die Spektren 19, 21 und 24 sind den
entsprechenden Bicyclo[4.1.1]Joctan-Derivaten, was lonisierungsenergie und Banden-
form entspricht, sehr dhnlich.
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Fig. 4. Wechselwirkungsdiagramm zwischen n- und Walsh-Orbitalen in 24

@
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Ein entsprechendes Wechselwirkungsdiagramm zwischen Butadien-Fragment und
Bicyclo[2.1.0]hexan-Fragment [37] ist in Fig. 4 gezeigt.

Das Elektronenanregungsspektrum von 24 (Fig.5) zeigt im UV-Bereich eine Bande
mit starker Schwingungsfeinstruktur. Im Vergleich zu Bicyclo[4.4.1]octa-2,4-dien ist die
Bande um 7-8 nm rotverschoben. Die Polarisationsrichtung der ersten Bande wurde
experimentell durch Folienspektroskopie bestimmt [38]. Die Bande ist senkrecht zur
C,-Achse polarisiert (B,-Symmetrie). Eine CNDO/S-CI-Rechnung beschreibt die erste
Bande von 24 als einen (1 * <7 )-Ubergang zwischen HOMO und LUMO.
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24

Fig. S. Elektronenanregungsspektrum von 24

. . , . . : (¢ = 5,72 - 107*m/l) in Hexan
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Wir danken der Firma Marl-Hiils fiir eine Chemikalienspende und der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, fiir die finanzielle Unterstiit-
zung unserer Arbeit. W.S. ist der Studienstiftung des Deutschen Volkes flr ein Promotionsstipendium zu Dank
verpflichtet.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Anal. GC: Fa. Dani Typ 6800; Siule A: 10% SE 30 auf CRW AW DCMS (mesh 100-120);
Sédule B: 5% Carbowax 20 M auf CRW AW (mesh 100-200); Sdulenlange 4 m, Innendurchmesser 2 mm, Priap. GC:
Perkin-Elmer F21; Sdule A: 18% SF 30 auf CRW AW DCMS, Siulenlinge 4 m, Innendurchmesser 12 mm.
Flissigchromatographie: Fa. Laboratory Data Control; Sdulen: 250-mm-Linge, 4,8-mm-Innendurchmesser, 7-
um-Silicagel RP 18 (Merck),; und: Sdulenlinge 250 mm, Innendurchmesser 18 mm, 10 pm Silicagel RP 18
{ Merck ) Detektoren: Differentialrefraktometer bzw. UV-Detektor (¢ = 254 nm). UV-Spektren: 4, (¢) in nm.
[R-Spektren: in cm ™', NMR-Spektren: in CDCly-Lsg., wenn nicht anderes erwiihnt; & in ppm bzgl. TMS (=0
ppm) als internem Standard, J in Hz. MS: in m/z, Intensitit in % des Basispeaks ( = 100%).

Belichtungen. Reaktor Typ A Pyrex-Glas 550 ml, Mitteldruck-Hg-Tauchlampe, Wasserkiihlung von Lampe
und Probe. Temp. 20-25°. Typ B: Ausfiilhrung wie A4, zusitzlich Vakuummantel bis —78°. Typ C: Ausfithrung wie
A, Tauchschacht aus Quarz. Typ D: Fallfilmreaktor Fa. Mangels, Zwangsumlauf und Bestrahlung eines diinnen
Fliissigkeitsfiims mit einer HPK-125-W-Lampe durch Quarz-Schacht ( > 290 nm). Typ E: Apparatur Fa. Grdnt-
zel, zwei Niederdruck-Hg-Lampen mit je 200 W und UV-Nutzleistung von 40 W (254 nm).

2.7-Cyclodecadien-1-0l (10). In einer ausgeflammten, mit Ar gefiillten Apparatur tropft man zu einer eisge-
kiihlten Lsg. von 75 g (0,75 mol) (i-Pr),NH in 700 ml trockenem Et,0O unter starkem Riihren innerhalb 1 h 470 ml
einer 1,6M-Lsg. von BuLi in Hexan (0,75 mol). Nach 30 min Rithren werden 45,6 g trans-5.6- Epoxy -( Z }-cyclode-
cen [6] (9; 0,3 mol) in 100 ml Et,O zugetropft. Es wird 48 h unter Riickfluss gekocht, wobei sich die Lsg. tiefrot
firbt. Die Mischung wird mit Eis gekiihlt und mit H,O vorsichtig hydrolysiert. Dann wird soviel H,O zugesetzt, bis
sich der Niederschlag von Li-Salzen aufgelést hat. Die H,0O-Phase wird 2mal mit Et,O extrahiert, und die
vereinigten org. Phasen werden 3mal mit 10 % wissr. HCl gewaschen. Schliesslich wird durch Ausschutteln mit 5%
wassr. NaHCOs-Lsg. entsiduert, getrocknet (MgSO,) und der Et)O abgedampft. Es bleibt ein gelbes Ol zuruck, das
nach einiger Zeit kristallisiert und aus Pentan umkristallisiert wird. Farblose Kristalle (30 g, 67 %), Schimp. 88-89°
(17): 89,8-90,7°).

2,7-Cyclodecadien-1-on (3). Zu 77,5 g (0,36 mol) Pyridinium-chlorochromat suspendiert in 480 ml trockenem
CH,Cl, werden auf einmal 28 g (0,18 mol) 10 in 48 m! CH,Cl, gegeben. Nach 14 h Riihren werden zu der Mischung
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trockener Et,0 (480 ml) gegeben und die org. Phase vom schwarzen Teer abdekantiert. Der unlosliche Riickstand
wird 3mal griindlich mit je 50 ml trockenem Et,O gewaschen. Die vereinigten org. Lsgm. werden tiber eine kurze
Kieselgelsdule mit Et,)O filtriert und eingedampft. Der Riickstand wird aus Pentan umkristallisiert: 12 g (44%) 3
als farblose Kristalle, Schmp. 57-58°. UV (Pentan): 213 (3370), 315 (34). IR (KBr): 3020m, 2930s, 2860m, 1695s
(C=0 unges.), 1638m (C=C), 1458m, 770s, 720s. '"H-NMR (90 MHz): 6,23 (dr, J = 12, 1, | H); 5,75 (d1, J = 12, 8,
1 H); 5,05-5,50 (br. m, 2 H); 2,45 (d, J = 2, 2 H); 1,93-2,30 (br. m, 6 H); 1,40 -1,70 (br. m, 2 H). *C-NMR (20
MHz): 206,58 (s); 139,84 (d); 131,94 (d); 130,06 (d); 128,41 (d); 42,34 (1); 26,52 (1); 25,47 (1); 24,32 (¢); 24,09 (¢).
MS: 150 (18, M), 132 (39, M*" — H,0), 122 (48, M*" — CO), 79 (100). Anal. ber. fiir C,,H,,0 (150,22): C 80,00,
H 9,34; gef.: C 79,93, H 9,59.

3,7-Cyclodecadien-1-on (12). In den Photoreaktor B wird eine Lsg. von 4,5 g (30 mmol) 3 in 550 ml abs. Et,0
eingefullt. Die Lsg. wird unter starkem Riihren 2 h mit N, gespiilt, anschliessend mit einem (MeOH-Trockeneis)-
Gemisch auf —78° gekiihlt und mit der Hanovia-450-W-UV-Lampe 5 h belichtet. Das Lsgm. wird entfernt: 4,5 ¢
farbloses Ol, das zu mehr als 90% (‘H-NMR) aus 12 besteht. Fiir anal. Zwecke wurde eine kleine Menge mittels
priap. GC (Sdule 4) gereinigt. UV (MeCN): 288 (34). IR (Film): 3010m (CH, Olefin), 2930s (CH), 2860m (CH),
17085 (C=0), 1655w (C=C). 'H-NMR (90 MHz): 5,3-5,8 (br. m, 4 H); 3,17 (d, J = 7, 2 H); 2,53 (m, 4 H); 2,23 (m,
4 H). PC-NMR (75,46 MHz): 210,46 (s); 132,14 (d); 130,03 (d); 129,49 (d); 123,41 (d); 44,29 (¢); 40,73 (d); 26,41
(1);25,15(2); 23,77 (¢). MS: 150 (6, M*"), 135(8, M*" — CH;), 132(6, M*" — H,0), 122 (11, M*" — CO), 54 (100).
Anal. ber. fir CgH 40 (150,22): C 80,00, H 9,34; gef.: C 79,96, H 9,52.

Tricyclof 5.3.0.0°% Jdecan-4-on (16). Im Photoreaktor 4 wird eine Lsg. von 4,5 g (30 mmol) 3 oder 12 in 50 ml
abs. Benzol und 500 ml abs. Et,0 mit der Hanovia-450-W-UV-Lampe belichtet, bis alles Ausgangsmaterial
umgesetzt ist. Nach etwa 10 h ist die Umsetzung vollstindig und das Lsgm. wird abgedampft. Das gelbliche 01 wird
mit 100 ml Pentan versetzt, der weisse Niederschlag (Polymere) abfiltriert, Pentan abgedampft, der Riickstand in
50 ml trockenem EtOH gelost und die Lsg. zu einer siedenden Suspension von 3 g AgNO; in 50 mt EtOH gegeben.
Das EtOH wird abgedampft, der Riickstand mehrmals mit Pentan extrahiert und das Pentan abgedampft: 16 als
ein farbloses O1 (2,5 g, 55%). Fiir anal. Zwecke wird eine kleine Menge mittels prip. GC (Siule B) gereinigt. IR
(Film): 29605 (CH), 2890s (CH), 1710s (C=0), 1440w, 1290w. '"H-NMR (300 MHz): 2,72 (d, J = 4,4, 2 H); 2,60 (1,
J =68, 2 H); 2,35 (s, 2 H); 1,94 (m, 3 H); 1,82 (m, 1 H); 1,75 (m, 4 H). '3C-NMR (20 MHz): 212,00 (s); 50,65 (d);
46,29 (d); 44,89 (d); 44,67 (r); 41,58 (¢); 28,72 (¢); 24,15 (). MS: 150 (5,5, M™7), 135 (6,5, M*" — CH,), 122 (10,
M™T ~CO), 121 (8,7).

Tricyclof5.3.0.0%% Jdecan-4-on-tosylhydrazon (18). Eine Lsg. von 2 g (13 mmol) 16 und 2,8 g (15 mmol)
Tosylsulfonohydrazid werden in 40 ml MeOH 1 h unter Riickfluss gekocht. Dann wird das Lsgm. abgedampft und
das gelbe Ol aus wenig MeOH umkristatlisiert (mit Vorteil unter Zugabe eines Impfkristalles): 18 als farblose
Kristalle, Schmp. 160-161°. IR (KBr): 32205 (NH), 2965s (CH), 2900s (CH), 1650w (C=N), 1605m, 1390s, 1340s,
1330s, 11755, 1165s. '"H-NMR (90 MHz): 7,89 (¢, J = 8,2 H); 7,32 (d, J = 8, 2 H); 2,56 (m, 2 H); 2,42 (m, 2 H); 2,09
(m, 2 H); 1,75 (m, 4 H); 1,63 (m, 4 H). MS: 318 (7, M*"), 163 (82,4, M*" — O,SCcH,CHa), 157 (13,4), 134 (25), 91
(100). Anal. ber. fiir C;;H,N,0,S (318,44): C 64,12, H 6,92, N 8,81, S 10,06; gef.: C 64,00, H 7,17, N 8,63, S 10,14.

Tricyclof5.3.0.0%% Jdecan (19). Zu einer Lsg. von 2,54 g (8 mmol) 18 in 100 ml MeOH gibt man portionsweise
1 g (26 mmol) NaBH, unter Kiihlung so zu, dass die Temp. nicht iber 20° steigt. Nach der Beendigung der
Gasentwicklung wird noch 2 h unter Riickfluss gekocht. Das Lsgm. wird iiber eine Vigreux-Kolonne bis auf 5 ml
abdestilliert. Der Riickstand wird in Et,O aufgenommen und 3mal mit 5% NaHCOs-Lsg. gewaschen. Der Et,O
wird abdestitliert und das zuriickbleibende farblose Ol wird mittels prap. GC (Siule 4) gereinigt (500 mg, 47 %).
Farbloses O, das sich auf SE-30 wie Undecan verhilt. IR (Film): 2960s (CH), 2920s (CH), 2880s (CH), 1455w.
'H-NMR (300 MHz): 2,23 (5, 2 H); 1,76 (mm, 6 H); 1,64 (5, 4 H); 1,58-1,55 (br. m, 4 H). '*C-NMR (75,46 MHz):
51,89 (d); 44,55 (d); 29,72 (2); 29,00 (¢); 27,28 (1). MS: 136 (6,8, M ™), 121 (42, M*™ — CHj), 108 (28), 107 (50).

Als zweites Produkt mit einer lingeren Retentionszeit wird das Tricyclof5.3.0.0°# Jdecan-4-o0l (20) als farblo-
ses Ol, das im Kithlschrank erstarrt, isoliert. IR (Film): 2960s, 2920m, 2880m, 1440w. 'H-NMR (300 MHz): 1,48
(br., OH); 1,64 (scharfes m, 4H); 1,73 (m, 5 H); 1,87 (m, 2 H); 2,184 (m, 1 H); 2,195 (d, J(1,8) = 6,6, | H); 2,273 (d,
J(1,8)= 6,6, 1 H); 3,86 (m, | H). PC-NMR (75,46 MHz): 71,48 (d); 51,17 (d); 48,23 (d); 44,79 (d); 43,98 (d); 38,65
(£); 35,98 (1); 29,00 (); 28,58 (1); 25,13 (r). MS: 151 (1,4, M*™ — 1, C|oH,50), 134 (12, M — H,0, C;oH,4), 91
(100, C;H,).

Tricyelof5.3.0.0%% Jdeca-4-en (21). Eine Suspension von 4,8 g (15 mmol) 18 in 100 ml trockenem Et,0 wird
unter Ar stark gerithrt. Dann werden 47 ml einer 1,6M-Lsg. von MeLi in Et,0 (75 mmot) durch ein Septum mit
einer Spritze so zugegeben, dass die Temp. nicht ber 25° steigt. Nach ca. 6 h Riihren ist die Gasentwicklung
beendet. Die orange-gelbe Lsg. wird vorsichtig mit so viel H,O versetzt, bis alle Li-Salze geldst sind. Die H,O-Phase
wird 3mal mit 50 ml Et,O extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden 3mal mit H,O und schliesslich mit
NaCl-Lsg. gewaschen und getrocknet (MgSQ,4). Das Lsgm. wird iiber eine 20-cm-Vigreux -Kolonne vorsichtig
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abdestilliert. Das zuriickbleibende gelbliche Ol besteht zu 70 % aus 21 und zu 20 % aus 19. Fiir anal. Zwecke wurde
das Gemisch mittels prap. GC getrennt (Sdule 4): 21 als farbloses Ol. IR (Film): 3010m (CH), 2960s (CH), 2880s
(CH), 1655w (C=C), 1425m. "H-NMR (90 MHz): 5,55 (m, 2 H); 2,47 (m, 4 H); 2,31 (5, 2 H); 1,81 (m, 2 H); 1,71 (s,
4 H). “C-NMR (75,46 MHz): 126,88; 50,67; 46,10; 31,17; 29,45. MS: 135 (8,8, M™" + 1), 134 (18,8, M*"), 119
(30,6, M*" — CH3), 106 (20,56).

Tricyclof5.3.0.0°% Jdeca-3,5-dien (24). Unter N, wird 3,2 g (10 mmol) Pyridin-hydrobromid-perbromid zu
einer Mischung von 20 ml AcOEt und 20 ml CCl, gegeben. Dann ftigt man 1,32 g (10 mmol) 21 hinzu und rithrt
8—12 h bei RT. Anschliessend giesst man auf 100 m] Eis/H,O und extrahiert 3mal mit 30 mi CH,Cl,. Die org. Phase
wird 2mal mit NaHCO;-Lsg. gewaschen und getrocknet (MgSO,) und eingedampft: 2,5 g dunkelgelbes Ol. Dieses
Ol wird zu einer Lsg. von 8,5 g subl. 1-BuOK in 100 m! abs. THF gegeben. Dabei erwarmt sich das Gemisch und
farbt sich dunkel. Nach 1 h Riihren bei RT. werden 200 ml Pentan/H,O zugegeben. Es wird mehrmals mit H,O
ausgeschiittelt, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Das gelbe Ol wird an einer Kieselgel-Sdule mit Pentan
chromatographiert: 500 mg (37 %) 24 als farbloses Ol. Fiir anal. Zwecke wurde eine kleinere Menge mittels prip.
GC (Sdule 4) gereinigt. UV (Hexan): 253 (700), 263 (1150), 272 (1800), 283 (2450), 295 (2400), 309 (1300). IR
(Film): 3015m, 29705, 1260m. 'H-NMR (300 MHz): 6,05-5,98 (m, 2 H); 5,92-5,88 (m, 2 H); 2,45-2,39 (m, 2 H);
1,82 (s, CHx(9), CH,(10)); 1,27 (s, H—C(1), H—C(8)). PC-NMR (75,46 MHz): 26,931 (r); 28,309 (d); 51,316 (d);
124,382 (d); 133,609 (d). MS: 132 (24, M*", Cy,H1), 131 (31, C1oH ), 117 (42, CyHy), 104 (100, CgHy), 91 (97,
C;H>), 78 (25, C¢Hy).

11-Phenyl-9,11,13-triazapentacyclo[6.5.2.0°°.0°7 0% |pentadec- 14-en-10,12-dion (25). Zu einer Lsg. von 20
mg (0,15 mmol) 24 in 0,5 ml CDCI, gibt man so viel einer Lsg. von 4-Phenyl-1,2,4-triazolindion in CDCl; hinzu, bis
die rote Farbe des Triazolindions nicht mehr verschwindet. Nach Eindampfen wird der Riickstand aus CH,Cl,/
Et,O umkristallisiert: farblose Kristalle (35 mg, 75%), Schmp. 201-202°. IR (KBr): 3060w, 2980m, 2960m, 1770s,
17205, 1410s. 'H-NMR (300 MHz): 7,3-7,56 (m, Ph); 6,39 (m, 2 H); 5,07-5,19 (m, 2 H); 3,08 (d, J = 6,6, 1 H); 2,38
(m, 2 H); 2,12 (d, J =6,6, 1 H); 1,68-1,89 (scharfes m, 1 H). MS: 307 (57, C,sH;7N;0,, M), 240 (34,
C3H(N1O,), 216 (38, C{H(N;0,), 131 (100, CgH,(). Anal. ber. fiir CgH7N10, (307,35): C 70,34, H 5,58, N
13,67; gef.: C 70,27, H 5,71, N 13,89.

9,10-Dioxatetracyclo[6.2.0%5.0°7 Jdodec-11-en (26). Zu einer Lsg. von 250 mg (1,9 mmol) rohem 24 in 2 ml
CDCl; in einem NMR-R&6hrchen gibt man wenige Tropfen einer verd. Lsg. von meso-Tetraphenylporphyrin in
CDCl;. Durch eine Kapillare wird O, durch die Lsg. geperlt. Aus 30 cm Abstand wird das Gemisch mit einer
200-W-Halogenlampe belichtet, dabei werden Lampe und Gemisch durch einen kalten N,-Strom gekiihit. Wih-
rend der Belichtung schlagt die rote Farbe der Lsg. in ein tiefes Griin um. Der Reaktionsverlauf wird NMR-spek-
troskopisch verfolgt. Nach 2 h Bestrahlungszeit hat sich 24 vollstindig zu 26 umgesetzt. Das Gemisch wird 3mal
Uber eine Kieselgelsdule mit Pentan/Et,0 2:3 chromatographiert. Eindampfen ergibt 10 mg (5,8 %) 26 als farblose
Kristalle vom Schmp. 85°. IR (K.Br): 2900 (CH), 1650 (C=C), 1365 (CH), 1195 (C—0). 'H-NMR (90 MHz): 6,49
(m, 2 H); 5,89 (m, 2 H); 3,38 (d, J = 6,6, | H); 2,27 (m, 2 H); 1,95(d, J = 6,6, 1 H); 1,75 (m, 4 H). MS: 164 (2,8,
CoH 1,0, M1, 135 (4,8, CoH,,0), 133 (5, CoHy0), 132 (19, CoHyy), 131 (11, CoH ), 117 (32, CoHy), 115 (8,
C4H5), 107 (11, C;H,0), 105 (16, CgHy), 104 (60, CgHyg), 95 (10, C¢H-0), 91 (100, C;H,). Anal. ber. fiir CjH;,0,
(164,20): C 73,15, H 7,37, gef.: C 72,87, H 7,46.

[2,2,12,12->H [ Cyclododeca-4,8-dien-1-on ((D4]-28). Eine Lsg. von 2 g (11,2 mmol) 28 {28] in 10 ml CH,0D
wird mit einem Tropfen D,SQ, versetzt. Es wird 30 min gerithrt, mit 15 ml CH,Cl; und 0,5 g trockenem K,CO;,3
versetzt und filtriert. Das Lsgm. wird abgedampft und der Deuterierungsgrad 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt.

Tetracyclo[ 7.3.0.0%'°079 Jdodecan-6-ol (30). Eine 2 - 1072M Lsg. von 28 [28] in Benzo! wird bei RT. unter N,
im Photoreaktor 4 mit der Hanovia-450-W-Lampe belichtet. Nach 10 h erhdlt man eine gelbe Lsg. Das Lsgm. wird
abgedampft, der Riickstand in 50 ml EtOH gelost, mit 5 g AgNO; versetzt und kurz unter Riickfluss gekocht. Das
Lsgm. wird abdestilliert und der Riickstand mehrmals mit Pentan extrahiert. Man erhdlt ein farbloses O, aus dem
man nach priap. GC-Trennung (Sdule A) farbloses kristallines 30 (15%) erhdlt, Schmp. 64°. IR (KBr): 3400 (br.),
29605, 2875s, 1445w. 'H-NMR (300 MHz): 2,45 (d, J = 6,6, 1H); 2,5 (m, 1 H); 2,23 (d, J = 6,2, 1 H); 2,16-1,98 (m,
2 H); 1,88-1,54 (m, 12 H); 1,36-1,23 (m, | H). *C-NMR (75,46 MHz): 77,56 (d); 53,44 (d); 51,35 (d); 48,32 (d);
47,75 (d); 39,03 (1); 34,96 (¢); 33,70 (); 28,67 (¢); 23,28 (1); 17,17 (¢). MS: 178 (2,4, C;;H 30, M™7), 163 (1,2,
C1H;50), 160 (1,6, C\;H 4, M*" — H,0), 150 (17, C|oH 40, M™" — C,Hy), 135 (5, CoH,,0), 28 (100, C,Hy).

Bestrahit man unter gleichen Bedingungen [D,]-28, so erhilt man [D,]-30. '"H-NMR (300 MHz): 2,44 (d,
J =58, 1H); 2,50-2,42 (m, 1 H); 2,23 (d, J = 6,2, | H); 2,07-1,99 (m, 1 H); 1,83-1,54 (m, 8 H); 1,43-1,21 (m,
1 H). 3C-NMR (75,46 MHz): 53,55; 53,50; 51,38; 48,26; 47,79; 39,06; 29,15; 28,71; 23,13; 17,06; 16,93.

(Z,E)-3,9-Cyclododecadien-1,7-dion (34). Eine 4 - 107> M Lsg. von 33 [31] in Benzol wird in dem Photoreaktor
A oder D unter N, bei RT. mit einer Hanovia-450-W- oder Philipps-HPK-125-W-Lampe belichtet. Durch ein
Septum werden nach jeweils 30 min Proben entnommen und im DC (Kieselgel, Benzol/AcOEt 3:1) untersucht.
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Nach dem vollstindigen Umsatz von 33 wird abgedampft und der Riickstand, ein gelbliches Ol, an Kieselgel
chromatographiert: 34 als farbloses Ol, das bei RT. nicht kristallisiert. 'H-NMR und IR: mit Daten des auf einem
anderen Weg dargestellten 34 [31] iibereinstimmend. >C-NMR (75,46 MHz): 209,94; 209,46; 133,13; 131,83;
125,85, 122,83; 47,15; 42,94; 42,40; 41,27; 29,34; 23,63.
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