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80. Photochemische Reaktionen

93.Mitteilung {1}
Zur Photochemie konjugierter Epoxy-inone: die UV.-Bestrahlung von 5, 6-
Epoxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2-on
von Herbert Eichenberger, Hans Richard Wolf und Oskar Jeger
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen Technischen Hochschule, CH-8092 Ziirich

(8.1L.77)

The Photochemistry of Conjugated Epoxy-Inones:
Photoiysis of 5,6-Epoxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2-on

Summary

This paper continues the series of investigations of the photochemistry of a, §-
unsaturated v, §-epoxyketones by examining the hitherto unknown photochemical
behaviour of a, f-acetylenic-y, -epoxy-ketones. As model compound, the aliphatic
epoxy-ynone 7 (thermally stable at 180°) was synthesized (Scheme ). It can be
converted with BF;0 (C,H;), in good yields to the 1,5-diketone 8, the yne-1,4-
diketone 49 and in small amounts to the fluorhydrine 50 (Scheme 14).

On n,n*- or n,n*-excitation, 7 shows mainly cleavage of the C(y)-O-bond to
give a diradical a (Scheme 1), whose ultimate fate is strongly solvent dependent.
In acetonitrile a mainly rearranges to the 1,5-diketone 8 and, to a smaller extent,
shows fragmentation to acetone and formation of polymers. Except for small
amounts of the dimeric products 9A, 9B and biphenyl, the same compounds are
obtained in benzene. In cyclopentane, however, a gives only little of 8, and mainly a
plethora of compounds formed by a radical process like H-abstraction from solvent,
incorporation of cyclopentylradicals, dimerization and fragmentation reactions
(9A, 9B, 11-20) (Scheme 3). Irradiation of 7 in propan-2-ol or in dioxane yields
products of analogous radical processes as well of photoreduction (Scheme 4). How-
ever, the analogous epoxyenone 32 gives mainly products of photoisomerizations
without interference by the solvent [6].

On photochemical excitation in acetonitrile, the 1, 5-diketone 8 shows unspecific
decomposition, but in cyclopentane it yields the reduction products 12, 26A, 26 B,
27, 28 plus cyclopentylcyclopentane (15) (Scheme6).

1. Einfithrung. - Im Rahmen unserer Versuchsreihe zur Photochemie a, f-unge-
sattigter y,6-Epoxy-ketone [2-6] schien es reizvoll, das Reaktionsverhalten dieser
Verbindungsklasse mit dem der unseres Wissens noch nicht untersuchten analogen
Epoxy-inone zu vergleichen.
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Als Modellverbindung wihlten wir das Epoxy-inon 7 (s. Schema I). Ausgehend
von Diisopropylketon (1) war die noch unbekannte Verbindung 7 iiber sechs Syn-
theseschritte in einer Gesamtausbeute von 60% gut erhiltlich. Das Epoxid erwies
sich thermisch als relativ stabil. Bei einstiindigem Erhitzen in Cyclopentan auf 180°
wurde 7 nicht nachweisbar verandert und konnte gas-chromatographisch ohne Zer-
setzung (11% QF-1, 175°) isoliert werden.

2. Bestrahlungsversuche. - 2.1. Photolysen von 7. Der Epoxyinon-Chromophor
von 7 zeigt n, n*-Absorption mit einem Maximum bei 227 nm (¢ = 8380) und, ge-
trennt davon, n,z*-Absorption mit einem Maximum bei 312 nm (¢ = 28). Bei den
Photolysen strahlte man daher selektiv in je einen dieser Absorptionsbereiche ein
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(Losungsmittel: Acetonitril, Benzol bzw. Cyclopentan), erhielt jedoch in beiden
Gebieten stets die gleiche Produktenverteilung. Die Beschreibung dieser Bestrah-
lungsversuche beschrinkt sich daher auf die Ergebnisse der n,n*-Carbonylanre-
gung.

In Acetonitril-d; bzw. in Acetonitril (Schema 2): Eine ca. 10proz. Lésung von 7
in Acetonitril-d; wurde im 'H-NMR.-Messrohr bestrahlt und der Photolyseverlauf
IH-NMR.-spektroskopisch verfolgt. Bei einem Eduktumsatz von 80% zeigte die
Photolyseldsung unter Vernachlidssigung der Eduktsignale ein Mischspektrum von
Aceton (s bei 2,1 ppm, 15%) mit dem Diketon 8 (60%). Die Integration iiber das ge-
samte Spektrum deutet zudem auf das Vorliegen eines durch 7 und 8 verdeckten
Produktengemisches hin. Parallel zu diesem Versuch wurde in einem priparativen
Ansatz eine lproz. Losung von 7 in Acetonitril bis zu einem Eduktumsatz von 82% be-
strahlt. Aus dem eingeengten Rohprodukt konnten als Photoprodukte lediglich das
Diketon 8 (54%) und ein Gemisch hochmolekularer, nicht untersuchter Verbin-
dungen (32%) erhalten werden.

In CsDg bzw. C4H 4 (Schema 2): Die Bestrahlung einer ca. 19proz. Lésung von 7
in C¢Dg erfolgte unter 'H-NMR .-spektroskopischer Kontrolle und fithrte bei 70proz.
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Eduktumsatz zu einem Gemisch, das, abziiglich Edukt 7, zu 65% das Diketon 8 und
zu 15% Aceton enthielt. Die Integration iiber alle 'H-NMR .-Signale zeigt, dass 7
und 8 auch hier weitere Produkte (ca. 20%) iiberdecken. In Erginzung zu diesem
Versuch wurde eine 1proz. Benzollosung von 7 bis zu einem Eduktumsatz von 64%
bestrahlt. Bei der Aufarbeitung konnten als Photoprodukte isoliert werden: das Di-
keton 8 (68%), ein Dimer 9A (2%), ein Dimer 9B (1%), Biphenyl (10) (1%) sowie ein
komplexes Gemisch hochmolekularer, nicht untersuchter Verbindungen (10%).

In Cyclopentan (Schema 3): Im praparativen MaBstab wurde eine ca. 1proz. Losung
von 7in Cyclopentan bis zu einem Eduktumsatz von 86% bestrahlt. Es wurden folgende
Photoprodukte erhalten: das Diketon 8 (6%), die Dimeren 9A (13%) und 9B (4%), die
tertidren Alkohole 11 (3%) und 12 (< 1%), die Hydroxyallenketone 13 (4%) [6] und 14
(21%), Cyclopentylcyclopentan (15) (9% )[ 7], die Epoxyalkohole 16 (2% ) und 17 (6% ), die
Allenketone 18 (2%) und 19 (1%) sowie eine Verbindung C,gH,30 der vermutlichen
Struktur 20 (3%). Ein Anteil von 22% des Photolyserohproduktes konnte analytisch
nicht erfasst werden und stellt ein Gemisch von Polymeren dar.

In 2-Propanol (Schema 4): Eine ca. 1proz. Lésung von 7 in 2-Propanol wurde mit
Licht von 2 =254 nm') bis zu einem Eduktumsatz von 81% bestrahlt. Bei der Auf-
trennung des Rohproduktes konnten in reiner Form isoliert werden: das Desoxy-
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genierungsprodukt 62) (12%), das Diketon 8 (3%), die Dimeren 9A (18%) und 9B
(13%), das Hydroxylallenketon 13 (2%) sowie das Isopropylalkohol-Addukt 21 (5%);
47% des Rohproduktes stellten komplexe, nicht untersuchte Gemische dar.

In Dioxan (Schema 4): Wegen der Eigenabsorption von Dioxan bei 4 =254 nm
[10] wurde die Photolyse nur mit Licht von 4280 nm durchgefithrt. Man bestrahlte
hierbei eine ca. 1proz. Losung von 7 bis zu einem Eduktumsatz von 92%. In reiner
Form konnten als Photoprodukte isoliert werden: das Diketon 8 (1%), die Allen-
verbindung 13 (2%), der Alkohol 16 (2%), das Pinakol C,,H3,04 22 (6%) und das
Dioxan-Addukt 23 (17%). Der Hauptteil des Photolyserohproduktes erwies sich als
Gemisch hochmolekularer, stark polarer Verbindungen, die nicht untersucht
wurden (u.a. vermutlich Zersetzungsprodukte von Dioxan, s. [11}).

2.2. Nachbestrahlungen von 8. 1,5-Diketone vom Typus 8, die neben dem
Chromophor eines a, f-konjugierten Inons zugleich dasjenige eines 8, y-ungesittig-
ten Inons aufweisen, stellen unseres Wissens eine fiir Bestrahlungsversuche neu-
artige Substratklasse dar®). Die Verbindung 8 zeigt im UV.-Spektrum (Pentan)
7, m*-Absorption mit Maxima bei 221 nm (¢ = 7715) und 227 nm (¢ = 7628) und

Schema 6
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2) Die Verbindung 6 war der GC.- und 'H-NMR.-Analyse zufolge nichs im Photolyseedukt 7 enthal-
ten. Eine zu 7— 6 analoge lichtinduzierte Desoxygenierung zeigt, wie wir unabhéngig fanden [8],
das Epoxy-enon 24: mit Licht von 432347 nm ergibt es in Acetonitril wie auch in 2-Propanol
neben Polymeren als einziges Photoprodukt das Dienon 25 {9] (s. Schema 5).
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3) Die Photochemie der entsprechenden Enone ist Gegenstand einer Versuchsreihe (vgl. [6] sowie
spiiter folgende Mitteilungen).
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n,n*-Absorption mit Maxima bei 280 nm (¢ = 200) und 287 nm (¢ = 197) sowie mit
Schultern bei 297 nm (¢ = 150), 305 nm (¢ = 113) und 316 nm (¢ = 67).

In Acetonitril bzw. in Acetonitril-d;: Die Bestrahlung einer ca. 1proz. Acetonitril-
l6sung von 8 fithrte mit Licht von 4 =254 nm wie auch von 42280 nm bei einem
Umsatz von 80% nur zu unspezifischer Produktenbildung. Dies wurde durch die
"H-NMR .-spektroskopische Kontrolle der Photolyse von 8 in Acetonitril-d; be-
stitigt.

In Cyclopentan (Schema 6): Eine ca. 1proz. Cyclopentanldsung von 8 wurde bis
zu einem Eduktumsatz von 90% bestrahlt. Bei der Aufarbeitung der Photolyse-
losung wurden nunmehr als Produkte isoliert: der tertidre Cyclopentylalkohol 12
(20%) sowie der sekundire Alkohol 27 (8%), Cyclopentylcyclopentan (15) (8%),
die Pinakole C,H3,0, 26A (6%) und 26B (8%) sowie das Hydroxyketon
C3H,60; 28 (4%); 45% des Rohproduktes bestanden aus einem Gemisch von Ver-
bindungen, das nicht aufgetrennt werden konnte.

3. Struktur der Produkte. - In der Vielfalt der neuen Produkte weisen die Ver-
bindungen 16, 17, 21, 22 und 23 (Gruppe A) das intakte Epoxy-in-System von 7 auf,
die Produkte 12,26 (A + B), 27 und 28 (Gruppe B) enthalten gemeinsam als Teilstruktur
das Kohlenstoffgeriist des 1, 5-Diketons 8, wogegen die Substrate 9(A+B), 13, 14, 18
und 19 (Gruppe C) alle ein konjugiertes Allenketonsystem enthalten (s. Schema 7). Die
Verbindungen 11 und 20 lassen sich in keine dieser drei Gruppen einordnen und
werden getrennt diskutiert.

Schema 7
Gruppe A Gruppe B Gruppe C
16,17,21,22,23 12,26A,26B,27,28 13,9A,98,14.,18,19

Gruppe A. Die Gegeniiberstellung der 1*C-NMR .-Daten der Verbindungen 16, 17
und 22 mit denjenigen von 7 (s. exper. Teil S. 765, Schema 16 und Tab. 1) belegt
das Vorliegen einer gemeinsamen Teilstruktur mit dem Kohlenstoffgeriist von 7.
Die weiteren Strukturelemente ergeben sich eindeutig aus den iibrigen, im exper.
Teil aufgefiihrten analytischen Daten. Zur zusitzlichen Stiitzung der abgeleiteten
Strukturen (Schema 8) wurden die Diole 21 und 22 mit MnO, in CH,Cl,
zum Edukt 7 abgebaut. Weiterhin wurde das Photoprodukt 16 durch Reduktion
von 7 mit NaBH, gewonnen. Aus der Dehydratisierung des Alkohols 23 wurde eine
Verbindung 29 erhalten, deren konjugiertes (Epoxy-in-en)-Chromophor im UV.-
Spektrum ein Absorptionsmaximum bei 4= 237 nm (¢ = 12700) aufweist. Das Vor-
liegen endstindiger Methyliden-H-Atome in 29 wird im 'H-NMR .-Spektrum durch
zwei Multiplette bei 5,44-5,51 und 5,55-5,63 ppm belegt.

Gruppe B. Die Konstitution von 8 ergibt sich eindeutig aus den Spektraldaten
wie auch aus der Beobachtung, dass 8 und das bekannte Diketon 31 [6] das gleiche
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Hydrierungsprodukt 30 liefern (s. Schema 9). Vergleicht man die 3C-NMR.-Daten
von 8 mit denjenigen von 12, 26A und 26 B (s. exper. Teil S. 765, Schema 17 und
Tab. 2), so wird deutlich, dass diese Verbindungen als Teilstruktur das Kohlenstoff-
geriist von 8 enthalten miissen. Die Photoprodukte 12, 26A und 26 B weisen wie 8
die gleiche B, y-ungesittigte Carbonylgruppe auf, doch wurde bei ihnen die Sauer-
stoffunktion der urspriinglichen «, f-konjugierten Inongruppe in eine tertiire Hy-
droxylgruppe umgewandelt. Eine Bestitigung der so abgeleiteten Struktur gibt
die Beobachtung, dass 26A und 26 B bei der MnO,-Behandlung in das 1,5-Diketon
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8 iibergehen. Weiterhin fillt 8 auch bei der MnO,-Oxydation von 27 sowie de
Hydroxyketons 28 an. Die Struktur von 28 ist ebenfalls durch die Spektraldater
gesichert. So beobachtet man im IR .-Spektrum neben der Hydroxylschwingung be
3610 und 3475 cm™! eine Acetylenbande bei 2230 cm™! sowie eine Carbonylbande
bei 1720 cm™'. Das 'H-NMR.-Spektrum zeigt fiir die geminalen Methylgrupper
Dubilette bei 0,90 und 0,94 ppm, die beiden tertidren Methylgruppen erscheinen bei
1,22 und 1,58 ppm, wogegen die Acetylgruppen bei 2,26 und 2,34 ppm auftreten.

Gruppe C. Die Hydroxyallenketone 9A, 9B und 14 zeigen beim Vergleich ihrer
BC-NMR.-Daten (s. exper. Teil S. 766, Schema 18 und Tab. 3) als gemeinsames
Strukturelement das Geriist der bekannten Verbindung 13 [6], wobei bei 9A, 9B
und 14 das zur Carbonylgruppe a-stindige Allenwasserstoffatom substituiert ist.
Wihrend fiir 14 sich die Struktur aus den ibrigen analytischen Daten eindeutig
ergibt, bleibt bei den Dimeren 9A und 9B die Frage nach der Geometrie offen. Der
BC-NMR .-Datenvergleich zeigt lediglich, dass 9A und 9B das gleiche Geriist auf-
weisen miissen. Versuche, 9A und 9B durch Hydrierung der Allendoppelbindungen
experimentell zu verkniipfen, sind nicht gelungen. Im Gegensatz zu 9A, 9B, 13
und 14, enthalten die Allenketone 18 und 19 (Schema 3) keine tertidre Hydroxylgruppe
anC (6). Daskonjugierte Allenketonsystemin18wirdimIR.-Spektrumdurcheine Allen-
bande bei 1940 cm™! und durch Enonbanden bei 1688 und 1675 cm™! dokumen-
tiert. Ferner sieht man fur das Allenwasserstoffaiom im 'H-NMR.-Spektrum ein
Doppeldublett bei 5,55 ppm (J; =7, J, = 2 Hz), hervorgerufen durch Kopplung von
H~C(5) mit dem a-stindigen Isopropylwasserstoffatom sowie durch weitreichende
Kopplung mit dem tertidren H-Atom des Cyclopentylsubstituenten am C(3). Das
Photoproduki 19 unterscheidetsichvon18durch die Substitutiondes C (5)-Allenwasser-
stoffatoms durch einen Cyclopentylrest; die Struktur von 19 ist wie die von 18 durch die
analytischen Daten eindeutig belegt.

Verbindungen 11 und 20 (s. Schema 3). Das Photoprodukt 11 konnte nur in
geringen Mengen gas-chromatographisch erhalten werden, so dass sich seine
Struktur lediglich auf die MS.-, IR.- und 'H-NMR.-Daten stiitzt. Hiervon sei er-
wihnt, dass im IR.-Spektrum bei 3580 cm™! die Hydroxylbande eines Alkohols,
bei 2198 cm~! eine starke Acetylenbande und bei 1678 cm™! die Bande eines Inons
beobachtet wird. Im '"H-NMR .-Spektrum findet man fiir die Isopropylgruppe am C(5)
ein Dublett bei 1,16 ppm, fiir die geminalen Methylgruppen in a-Stellung zur Hydro-
xylgruppe Singulette bei 1,31 und 1,35 ppm und fiir die H-Atome der Acetylgruppe
ein Singulett bei 2,29 ppm. Wie 11 wurde auch die Verbindung 20 nur in geringen
Mengen isoliert. Im Gegensatz zu 11 zeigt 20 Spektraldaten, die keine eindeutige
Strukturzuordnung erlauben, doch geben sie gewichtige Argumente fur den Struk-
turvorschlag 20. Zunichst beweist das '3C-NMR -Spektrum die Existenz einer Iso-
propyl- und einer Acetylgruppe sowie zweier Cyclopentylreste. Des weiteren sicht
man im Off-Resonance-Spekirum neben dem Singulett eines Carbonyl-C-Atoms
bei 210,87 ppm die Singulette dreier quarterndrer C-Atome bei 59,31, 78,91 und
92,44 ppm. Ausschlaggebend fiir die Struktur 20 ist im 'H-NMR.-Spektrum das
Fehlen von Signalen olefinischer H-Atome, wogegen aus den *C-NMR.-Daten sich
das Vorliegen einer Doppelbindung aufdriangt. Schliesslich belegen das IR.-
Spektrum mit dem Aufireten einer Carbonylbande bei 1705 cm™' und das UV.-
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Spektrum mit einem Absorptionsmaximum bei A=1283 nm (¢ = 88) den Keton-
charakter der Verbindung 20.

4. Diskussion. - Die vorliegende Arbeit wurde in der Folge der Untersuchungen
iiber die Photochemie des Epoxyenons 32 [6} in Angriff genommen (Schema 10).
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Beim Ubergang vom Enon 32 zum Inon 7 durfte man ein einfacheres Reaktionsbild
erwarten, da Reaktionen vom Typus 32— 33 bzw. 32— 34 entfallen sollten. Auf-
grund der Pionierarbeit von Jorgenson [12], eine der wenigen Verdffentlichungen
zur Photochemie konjugierter Inone, war weiterhin bekannt, dass Acetylenketone
vom Typus 35 gegeniiber Olefinen wie 36 nicht die fiir a, f-ungesittigte Carbonyl-
verbindungen typische Cycloaddition an der C—C-Doppelbindung eingehen,
sondern ausschliesslich wie gesittigte Alkanone unter Bildung von Oxetanen wie
37 und 38 reagieren. Dieser Befund liess es als fraglich erscheinen, ob konjugierte
Epoxy-inone wie 7 bei der elektronischen Anregung einen C(y)—O-Bindungsbruch
im Oxiran erfahren und in Analogie zur Reaktion 32 —» 31[6] (Schema 9) ein Diketon 8
ausbilden. Andererseits durfte man beim Ausbleiben eines solchen Prozesses fiir das
Inon ein fiir Alkanone typisches Verhalten, wie z. B. die Photoreduktion der Car-
bonylgruppe erwarten. Die Ergebnisse der Bestrahlungen von 7 zeigen aber, dass
bei der UV.-Anregung im n, 7*- wie auch im z, n*-Absorptionsbereich gleich bevor-
zugt Spaltung der C(y)—O-Epoxidbindung auftritt. Das Spaltprodukt a (s. Schema
11) kann sich als Diradikal intramolekular iiber eine 1,2-Methylgruppenwanderung
zum 1, 5-Diketon 8 oder intermolekular durch Losungsmitteleinbau im Sinne a— 11
absittigen. In Konkurrenz hierzu wandelt sich a offenbar auch in ein Diradikal
b um, das sich seinerseits unter H-Abstraktion iiber die Radikalzwischenstufe ¢ zu
9A und 9B dimerisiert oder sich unter Addition von Wasserstoff- bzw. Losungsmittel-
radikalen in 13 bzw. 14 umwandelt. Als Alternative zum Schritt b— ¢ diirfte im
Sinne b—d zunichst Absittigung des zum Carbonyl a-stindigen Radikals auftre-
ten, worauf das Alkoxyradikal d unter H-Abstraktion 9, 13 und 14 ausbilden kénnte.
Erwigt man als weitere Reaktionsmoglichkeit fiir d die Abspaltung von Aceton, so
finde man im Fragmentierungsprodukt e eine plausible Vorstufe der Allenketone
18 und 19. Als Carbenoid diirfte e unter Ringschluss f bilden und tiber f zur Bildung
von 20 beitragen.
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Das Auftreten der Photoprodukte 9A, 9B, 13, 14 und 18 ist nur in Gegenwart
von H-Donatoren méglich. Die Bildung dieser Produkte wurde in Acetonitril, das
kaum H-Atome auf a bzw. b iibertragen kann, nicht beobachtet. Die 'H-NMR.-
spektroskopische Kontrolle der Photolyse von 7 zeigte neben der Bildung von
Aceton nur die Photoisomerisierung von 7 zu 8. Es ist denkbar, dass die Acetonab-
spaltung bei a und b auftritt. Man darf in der Folge die Bildung eines carbenoiden
Zwischenproduktes der moglichen Strukturen g, h bzw.
men, das in Acetonitril unspezifisch weiterreagiert. Durch die Zugabe von Abfang-
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reagentien wie Acetylendicarbonsiuredimethylester bzw. Tetramethylithen [14]
konnte dieses Carbenoid jedoch nicht nachgewiesen werden®).

Offensichtlich treten bei der Photolyse von 7 Zwischenstufen von solch ausge-
prigtem Radikalcharakter auf, dass sogar Benzol, ein gegeniiber 2-Propanol 10*
mal schwicherer H-Donator [15], ein H-Atom verliert und zu Biphenyl reagiert. In
guten Wasserstoffdonatoren wie 2-Propanol und Dioxan wird die Bildung von 8
zuriickgedringt. So beobachtet man in 2-Propanol u.a. Desoxygenierung von 7 zum
En-inon 6. Photochemische Desoxygenierung von Epoxyden wurde bisher unseres
Wissens nur bei Arenoxiden [16] sowie bei phenylsubstituierten Oxiranen [17]
gefunden. Bei der Photolyse des bicyclischen Epoxyenons 24 (s. Schema 5) konnten
wir jedoch eine zweite, zu 7— 6 analoge Desoxygenierung (24— 25) nachweisen.
Da zur Photochemie von 24 weitere Untersuchungen [8] im Gange sind, erscheint
uns eine mechanistische Erdrterung dieses seltenen Reaktionstyps an dieser Stelle
als verfritht. Neben dem Auftreten der Desoxygenierung von 7 ist die Beobachtung
von Interesse, dass in 2-Propanol und in Dioxan die Bildung von Photoreduktions-
produkten wie 16, 21, 22 und 23 die Fihigkeit von 7 belegen, ausgeprigt als Al-
kanon zu reagieren.

Schema 13
o) @ HO OH HO OH
I
HCEC—C\H —_> HCEC—H— + H20=CH~—{+
H
39 40 a1
@ H OH
—+—CEC—CGH5 —> +CH=CH—C6H5 + — o
6'5
42 43 44
~ @, )YIEO . )\r/YEo .
~0 ~NOo
31 45 46
>
27 oM g ZA: IO
< > T
~N0 ~o
12,26,27,28 8 48

Lsgm.: @ 2-Propanol @ Pentan @ Cyclopentan

4)  Die Photolyse von 7 in Acetonitril-d; in Gegenwart von Acetylendicarbonsiuredimethylester ergab
das gleiche Produktenbild wie in reiner Acetonitril-d;-Losung (‘H-NMR.-Kontrolle). Die Bestrah-
lung von 7 in Tetramethyldthen fithrte hingegen zu einem komplexen Produktenbild. Die gas-
chromatographische Analyse zeigt, dass das Olefin u.a. mit 7 ein Oxetan bildete wie auch iiber seine
olefinischen Methylgruppen als starker H-Donator ins Reaktionsgeschehen eingriff.
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Die Photoreduktion von Inonen scheint wenig untersucht. Die bisher bekannt
gewordene Photoreduktion des Propargylaldehyds (39)in 2-Propanol zu40 und 41[18]
wie auch die Ergebnisse der Bestrahlung des Phenylacetylens 42 in 2-Propanol
(42— 43+ 44) [19] lassen die Tatsache interessant erscheinen, dass bei der Photolyse
von 7 in 2-Propanol keine Produkte isoliert werden konnten, bei denen eine Reduk-
tion der Dreifachbindung erfolgte.

Abschliessend sei noch kurz das Resultat der Nachbestrahlung des 1, 5-Diketons
8, des Photoisomeren von 7, diskutiert. In Analogie zum verwandten 1,5-Diketon
31, das als B, y-ungesittigtes Keton zu 45, 46 und 47 reagiert [6], durfte man fir 8
eine Decarbonylierung zu 48 erwarten (s. Schema 13). Bei der Bestrahlung von 8
in Cyclopentan wurden sowohl bei der 7, 7*- wie auch der n, 7*-Anregung des Dike-
tons jedoch ausschliesslich Produkte der Photoreduktion der Inoncarbonylgruppe
(12, 26A, 26 B, 27 und 28%)) erhalten.

5. Anhang. - Behandlung von T mit Bortrifluorid-dthylitherat (Schema 14). Die
Photoisomerisierung 78 legte den Versuch nahe, 7 auch sdurekatalytisch in 8
iberzufithren. Die Behandlung von 7 mit Bortrifluorid-dthyldtherat lieferte in
Benzol ein Gemisch aus dem 1,5-Diketon 8 (32%), dem 1,4-Diketon 49 (46%) und
dem Fluorhydrin 50 (8% )%).

Schema 14

At A
0

& ~

7 O g
(o] F
A5 -

b on
° 50

BF30(CoHg); [ CeMg

W

49

) 28 stellt vermutlich ein Abbauprodukt der Pinakole 26 dar.

%) Eine Analogie zu den Umwandlungen 7—49 und 7— 50 fanden wir kiirzlich in den durch Bortri-
fluorid-athylitherat ausgeldsten Reaktionen 3251 (Ausbeute ca. 100%) [6] und 52— 53 (Ausbeute:
44%) [20] (Schema 15); Beispiele zu verwandten Fluorhydrinbildungen aus Epoxiden finden sich
u.a. in [21].

Schema 15
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Zur Diskussion der Struktur des 1,4-Diketons 49 sei auf die analytischen Daten
(exper. Teil) verwiesen, deren Eindeutigkeit nur die Struktur 49 zulisst. Es seien hier
die unseres Erachtens interessanten UV.-Daten von 49 angefiihrt, da UV.-Spektren
von In-1,4-diketonen offenbar wenig untersucht sind. Die Verbindung 49 zeigt im
7, m*-Absorptionsbereich ausgepriagte Feinstruktur mit Maxima bei 212 nm
(e = 3826), 221 nm (¢ = 4162), 230 nm (¢ =4637), 240 nm (¢ = 3352), wogegen im
n, 7*-Absorptionsgebiet ein unstrukturiertes Maximum bei 4 =310 nm (¢ = 79) be-
obachtet wird.

Beim Strukturvorschlag 50 kann auf die IR.- und UV.-Daten verwiesen werden
(s. exper. Teil), die die Existenz des Inons und der Hydroxylgruppe belegen. Zudem
weist 50 bzgl. des Inon-Strukturelements nahezu die gleichen PC-NMR.-Werte wie
die Inone 7 und 8 auf. Weiterhin ist fiir 50 das Vorliegen der Isopropylgruppe sowie
der geminalen Methylgruppen am C(6) aufgrund der NMR.-Daten eindeutig bewie-
sen. Zur Diskussion steht beim Strukturvorschlag 50 allein noch die Frage, ob die
relative Lage der Fluorid- und der Hydroxylgruppe als gesichert gelten kann. Eine
Antwort hierauf wird dadurch erschwert, dass im *C-NMR.-Spektrum das C(5)-
Atom zwar bei 98,49 ppm mit einer Fluorkopplung von J =176 Hz erscheint,
jedoch das tertidire C-Atom der Isopropylgruppe wie auch das C(4)-Atom keine
Fluorkopplungen zeigen. Hingegen spalten die Signale der Methyl-C-Atome des
Isopropylrestes infolge der Fluorkopplung geringfligig auf (J=2,1 bzw. 4,4 Hz).
Eine weitere Fluorkopplung mit J= 22,5 Hz beobachtet man fur das C(6)-Atom
bei 78,34 ppm sowie mit J = 7,6 Hz fur die C-Atome der Methylgruppen am C(6).
Diese letzteren Fluorkopplungen weisen darauf hin, dass das Fluor nicht direkt mit
C(6) verkniipft ist, da man in einem solchen Falle fiir die Methylgruppen am C(6)
wesentlich hohere Kopplungswerte erwarten miisste. Die Zuordnung der Methyl-
gruppen am C (6) erfolgte gegeniiber denjenigen der Isopropylgruppe fur 50 anhand
der chemischen Verschiebung im 'H-NMR .-Spektrum (s. exper. Teil). Fiir die Lage
des Fluorsubstituenten am C(5) spricht zudem der beobachtete Kopplungseffekt
(*C-NMR.) bzgl. der Methyl-C-Atome der Isopropylgruppe, die bei der alternativen
C(6)-F-Verkniipfung nicht mehr so ausgeprigt sein dirfte [22].

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung sowie der
Ciba-Geigy AG, Basel, danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bedingungen. - (Vgl. [23]). Bei den Bestrahlungen kamen folgende Lichtquellen zur
Anwendung: Lampe A: Hg-Niederdruckbrenner TNM 15132 der Quarzlampen GmbH, Hanau; Lampe
B: 125 W Hg-Mitteldruckbrenner (Philips). Versuchsanordnung I: Die Proben wurden in Ampullen in
dquidistanter Anordnung zur Lichtquelle bestrahlt, wobei mit Hilfe eines Magnetkerns gerithrt wurde;
Versuchsanordnung II: Die Lampe befand sich in einem wassergekithlten Lampenschacht, der zentral
in die Photolyseldsung getaucht wurde; Versuchsanordnung III: Die Substratlosung wurde in einem
NMR.-Messrohr (100proz. UV.-Transmission oberhalb A=248 nm) in #quidistanter Anordnung zur
Lampe A bestrahlt; Versuchsanordnung IV: Die Photolyselosung wurde in einem NMR.-Messrohr
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(100proz. UV .-Transmission oberhalb 4= 300 nm) bestrahlt, das direkt an einem wassergekithlien Lam-
penschacht (Lampe B) aufgeklebt war. Als Lichtfilter A wurde verwendet: eine Losung von 22 g
Kaliumphthalat in 1 | Wasser (12310 nm). Der Verlauf der Photolysen wurde gas-chromatographisch
(GC.; 11% QF-1, 175°) sowic dinnschichtchromatographisch (DC.) verfolgt. Bei der 'H-NMR.-
spektroskopischen Kontrolle der Bestrahlung wurde ein Varian T-60 NMR .-Spektrometer (60 MHz.)
verwendet. Die Produktausbeuten sind in % bzgl. der umgesetzten Mole Edukt angegeben.

1. Herstellung des Epoxyinons 7. - 1.1. 5-Isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2, 5-diol (2). Zur Vorlage von
21 g (0,88 mol) Magnesiuraspine in 300 ml abs. Ather wurden unter Argon und Riihren langsam 95,6 g
(0,88 mol) Athylbromid zugetropft. Das Gemisch wurde 10 Min. unter Riickfluss erhitzt und 1 Std. bei
RT. gerithrt. Danach wurde vorsichtig eine Losung von 30,8 g (0,44 mol) 1-Butin-3-ol in 400 ml abs.
Ather zugetropft, 10 Min. bei RT. gerithrt und eine weitere Std. unter Rickfluss gekocht. Das Gemisch
wurde auf RT. abgekiihlt, mit einer Losung von 10 g (0,88 mol) Diisopropylketon (1) in 200 ml abs.
Ather versetzt, itber Nacht unter Riickfluss gekocht, mit 300 ml einer 20proz. Ammoniumchloridldsung
versetzt und iiber Celite filtriert. Die wisserige Phase wurde abgetrennt, 2mal mit Ather extrahiert und
die vereinigten Atherphasen aufgearbeitet. Reste von Butinol wurden mit Toluol azeotrop abdestilliert. Als
Rohprodukt fiel ein hellbrauner Festkorper an, der, aus Pentan/Ather kristallisiert, 15,54 g (95%) weisse
Kristalle vom Diol 2 lieferte, Smp. 79-80° (sublimieren bei 100°/0,03 Torr). - IR.: 3620m, 3440w br,,
2970s, 2935m, 2915m S, 2880m, 1470m, 1385m, 1370m, 1350m S, 1325m S, 1305w, 1285w S, 1250w,
1170w, 1150m, 1121m, 1098m, 1055m, 990s S, 980s, 962m, 910w, 882w. ~ 'H-NMR.: 0,94 und 0,98 (d,J/ =
7, (CH3),CH~C(5)); 1,43 (d.J=7, 3 H-C(1)); 1,98 (2 uberlagerte Septerte, J=1, (CH3),CH-C(5),
H-C(6)); 2,43 und 3,15 (br. s, HO—C(2) und HO—C(5)); 4,48 (g, =7, H-C(2)). - MS.: m/e=151 (3,
M+ 33), 149 (4), 142 (16), 141 (100), 123 (60), 95 (53), 81 (46), 71 (11), 69 (23), 67 (43), 55 (20), 53 (10),
43 (90), 41 (23).

C11Hy007 (184,27)  Ber. C71,69 H 10,94%  Gef. C71,55 H 10,90%

1.2. 2-Acetoxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-5-0l (3). 15,54 g (0,084 mol) Diol 2 wurden zusammen
mit 180 ml Essigsdureanhydrid und 180 ml Pyridin @iber Nacht bei RT. gerithrt. Nach dem Einengen
durch azeotrope Destillation mit Toluol ergab die Destillation des Rohproduktes (Sdp. 65°/0,008 Torr)
18,5 g (97%) 3 als farbloses Ol. - IR.: 3625m, 3510w br., 2970s, 29355, 2915m S, 2878m, 16455, 1470m,
1455m, 1385m, 1371s, 1340m, 1320m S, 1318m, 1230s, 1171m, 1150m, 1131m, 1095m, 1050s, 1011s, 978s,
953m, 945m, 899w, 850w, 668w. - IH-NMR.: 0,93 und 0,96 (d,J =7, (CH3);CH-C(5), H;C—C(6) und
3H-C(7); 1,46 (d.J=17, 3H-C(1)); 187 (zwei Septette, J="17, (CH3);CH--C(5), H~C(6)); 2,02 (s,
H;COCO-C(2)); 2,08 (s, HO—C(5)); 5,36 (q.J =7, H-C(2)). - MS.: m/e= 183 (51, M*—43), 166 (5),
141 (38), 124 (10), 123 (100), 95 (33), 93 (10), 81 (24), 71 (14), 69 (13), 67 (45), 55 (24), 53 (16), 43 (81),
41(21).

C13H»03 (226,31)  Ber. C68,99 H9.80% Gef. C6898 H9,72%

1.3. 5-Isopropyl-6-methyl-hepi-3-in-5-en-2-yl-acetar (4). Unter Rithren und Eiskithlung wurden zu
einer Losung von 16,26 g (0,072 mol) Acetat 3 in 100 ml Pyridin 20 ml (0,218 mol) Phosphoroxychlorid
getropft. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei 80° gerithrt, dann auf Eis gegossen, mit Ather extrahiert,
die organische Phase 2mal mit 25 HCl gewaschen und aufgearbeitet. Reste von Pyridin wurden azeotrop
mit Toluol entfernt. Die Destillation des Rohproduktes (Sdp. 48°/0,2 Torr) lieferte 12,01 g 4 (80%). Bei
der siulen- wie auch bei der gas-chromatographischen Reinigung einer Probe von 4 trat teilweise Zer-
setzung ein. Gemiss der 'H-NMR .-Analyse betrug die Reinheit von 4 ca. 90%. - IR.: 2215w, 17425,
1625w, 1230s, 1051s, 1015s. - YH-NMR.: 1,01 (4,7 =7, (CH3);CH~C(5)); 1,50 (d,J =7, 3H-C(1)); 1,78
und 1,90 (s, H3C—C(6) und 3H—C(7)); 2,01 (s, HxCOCO—C(2)); 2,71 (Septett, J =T, (CHz),CH—C(5));
5,52 (g, J=17, H=C(2)). - MS.: mse= 1208 (36, M+, C)3Hyo0,), 151 (80), 133 (43), 124 (60), 123 (21),
109 (43), 43 (100).

1.4. 5-Isopropyl-6-methyl-hept-3-in-5-en-2-ol (5). 10,02 g (~0,048 mol) des aus Versuch 1.3, erhal-
tenen Acetates 4 wurden mit 500 ml einer 0,5N alkoholischen KOH-Lgsung versetzt und 5 Std. bei RT.
gerithrt. Aufarbeitung nach Neutralisation mit 1N HCI. Das Rohprodukt wurde i. HV. destilliert: 6,92 g
(96%, bezogen auf 90proz. Edukt 4) Alkohol 5; Sdp.: 90°/0,1 Torr. - UV. (0,2162 mg in 25 ml Pentan):
233 (15260). - IR.: 3620m, 3470w br., 2985s S, 2970s, 2930s, 2910m S, 2870m, 2855m S, 2200m, 1628w,
1468m, 1455m, 1446m, 1380m S, 1372m, 1361m, 1355m S, 1322m, 1248m, 1197w, 1170w, 1110m, 1088m,
1060m, 1004m, 940m. 892m, 858w. - 'H-NMR.:. 1.00 (d,J=7. (CH;3);CH-C(5)); 145 (dJ=6,
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3H~C(1)); 1,77 und 1,89 (s, H3C—C(6) und 3H~C(7)); 2,04-2.25 (br. s, HO—C(2)); 2,71 (Quintett, J=
7, (CH3),CH-C(5)); 4,59 (g, =6, H-C(2)). - MS.: m/e=166 (54, M*, C|1H50), 151 (100), 133 (11),
123 (32), 109 (30), 107 (4), 105 (15), 91 (23), 81 (29), 79 (16), 77 (15), 67 (14), 55 (13), 43 (98), 41 (34).

1.5. 5-Isopropyl-6-methyl-hept-3-in-5-en-2-on (6). 5,57 g (0,034 mol) 5§ wurden zusammen mit 55 g akti-
viertem MnO, [24] 214 Std. bei RT. in Hexan gerithrt. Das Gemisch wurde iiber Celite filtriert; das Filtrat
lieferte bei der Destillation (Sdp. 50°/0,5 Torr) 4,58 g (82%) 6. 6 erwies sich als sauerstoffempfindlich: nach
3 Tagen an der Luft lag ein (2:1)-Gemisch von 6 und 8 vor (GC.-Analyse). - UV. (0,1888 mg in 20 ml
Pentan): 218 (6080), 267 (Schulter, 11990), 275 (14600), 286 (11990); (1,5 mg in 5 m] Pentan): Endabsorption
bis 390. - IR.: 3000m S, 2965s,2930m, 2910m S, 2870m, 2850w S, 2210w, 2170s, 1670s, 1615m, 1465w, 1455w,
1435w, 1420w, 1385w, 1372w, 1365m S, 13555, 1320w, 12925, 12255, 1179m, 1149m, 1089w, 1042w, 1015w,
969m, 920w. - 'H-NMR .: 2,06 (d,J = 7,(CH3),CH—C(5)); 1,87 und 2,02 (s, H;C—C(6) und 3H—-C(7)); 2,29
(5,3H—-C(1)); 2,78 (Septett, J = 7,(CH3);CH—C(5)). - MS.: m/e = 164 (45, M+, C{;H,40), 150 (10), 149 (96),
121 (14), 107 (22), 105 (18), 91 (25), 79 (27), 77 (33), 65 (13), 63 (12), 53 (16), 51 (18), 43 (100), 41 (36).

CHiO (16424)  Ber. C 8044 H9,83%  Gef. C 80,33 H 9,94%

1.6. 3, 6-Epoxy-5-isopropyi-6-methyi-hept-3-in-2-on (7). Zur eisgekithlten Vorlage von 4,58 g (0,028 mol)
6in 160 ml Methylenchlorid und 80 mi 0,5M Natriumhydrogencarbonatldsung wurde unter starkem Rithren
die Losung von 6,0 g (0,031 mol) 90proz. m-Chlorperbenzoesaure in 120 ml Methylenchlorid getropft. Nach
60 Min. entfernte man das Eisbad und rithrte eine Std. bei RT. Die organische Phase wurde abgetrennt, 2mal
mit 2N NaOH gewaschen und aufgearbeitet. Die SC. des Rohproduktes an Kieselgel in Pentan/Ather9: 1 er-
gab4,69g(92% )reines 7(Sdp.40°0,03 Torr).- UV.(0,1278 mgin 5mliPentan): 221(Schulter, 7750),227(8380);
(11,1 mgin 5 m] Pentan): 312 (28). - IR.: 3002m, 2970s, 2935m, 2875w, 22105, 2180w S, 16885 S, 16815, 1465w,
1450w S, 1420w, 1388:m, 1378m, 1368m, 1358m, 1318w, 1298w, 12655, 12305, 1190s, 1165w S, 1120m, 1078m,
1038m, 1018w, 982w, 970w, 925w, 890m, 865m, 709w. - 'H-NMR.: 1,05 und 1,14 (d,J = 7, (CH3),CH—C(5));
1,35 und 1,47 (s, H3C—C(6) und 3H—C(7)); 1,70 (septettartiges Signal, tiberlagert von s bei 1,47, J=17,
(CH3),CH—-C(5)); 2,29(s, 3H-C(1)).- 3C-NMR.: 18,41, 19,10, 23,17, 32,67 (¢, zwei g iiberlagert bei 18,41,
(CH3),CH-C(5), C(1), H3C—C(6), C(7)); 30,98 (d, (CH3),CH—C(5)); 64,18, 64,92 (s, C(5), C(6)); 84,78,
88,01 (s, C(3), C(4)); 182,88 (s, C(2)). - MS.: m/e = 180 (1, M+, C;1H407), 165 (12), 138 (7), 122(7), 109 (11),
107 (100), 79 (10), 77 (22), 43 (29).

C1H 60, (180,24)  Ber. C73,30 H895% Gef. C7328 H 8385%

2. Photolysen. - 2.1. Photolyse von 7 in Acetonitril bzw. Acetonitril-ds. - 2.1.1. Photolyse mit Licht von
A= 254 nm (Versuchsanordnung I, Quarz). 2 g (11 mmol) 7 wurden in 200 m] Acetonitril gelost und 17 Std.
mitder Lampe A unter Argon bis zu einem Eduktumsatz von 82% bestrahlt. Beim Einengen des Reaktions-
gutes (Vigreux-Kolonne, i.V.) fiel als Riickstand ein gelbes Ol an, das gemass 'H-NMR.-Analysen zu ca.
50% Diketon 8 und zu ca. 20% Edukt 7 enthielt. Die SC. an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 lieferte
890 mg (54%) Diketon 8. Die restlichen 32% des Eluates stellten nicht auftrennbare Gemische unbekann-
ter Produkte (vermutlich Dimere und Polymere) dar.

5-Isopropyl-5-methyl-hept-3-in-2, 6-dion (8); Sdp. 50°/0.01 Torr. - UV. (0,5162 mg in 25 ml Pentan):
221(7715), 227 (7628); (3,1 mgin 5 ml Pentan): 280 (200), 287 (197), 297 (Schulter, 150), 305 (Schuiter, 113),
316 (Schulter, 67), Endabsorption bis 360. - IR. 3000m S, 2970s, 2935m, 2875m, 2200s, 2180w S, 1722s,
1680s, 1460m, 1450m, 1418s, 1390m, 1365s, 1355s, 1325m, 12395, 1202s, 11815, 1132w, 1110w, 1095m,
1060w, 1048w, 1030w, 1015w, 978w, 960w, 955w S, 938m, 900w. - 'H-NMR.: 0,94 und 0,98 (d,./=7,
(CH3),CH—-C(5)); 1,28 (s, H3C—C(5)); 2,00-2,45 (septettartiges Signal, iiberlagert von zwei s bei 2,28 und
2,32, =17, (CH3),CH~C(5)); 2,28 und 2,32 (s, 3H—C(1) und 3H—C(7)). 13C-NMR.: 17,17, 18,86, 20,75,
27,61,32,74(q, (CH3),CH—C(5), H3C—C(5), C(1), C(7)); 34,71 (d, (CH3),CH-C(5)); 53,38 (5, C(5)); 85,40,
92,92 (s, C(3), C(4)); 183,47, 205,82 (s, C(2), C(6)). - MS.: m/e = 165 (noch sichtbar, M+ — 15), 138 (74), 123
(100), 95 (16), 43 (100), 41 (10).

CyH40; (180,24)  Ber. C73,30 H896% Gef. C73,30 H9,02%

2.1.2. Bestrahlung einer 7,5proz. Losung vonl in Acetonitril-dsmit Licht von A= 254 nm (Versuchsanord-
nung III). 32 mg (0,18 mmol) 7 wurden in 400 mg Acetonitril-d; geldst und 10 Std. unter Argon bestrahlt
(Eduktumsatz: 80%). Das 'H-NMR.-Spektrum zeigt neben Edukisignalen und Signalen von 8 ein Singulett
bei 2,1 ppm, dessen Amplitude bei der Zugabe von 3 ul Aceton vervielfacht wurde. Die Integration itber
dieses Signal ergab vor der Acetonzugabe einen Produktanteil von ca. 25%, diejenige tiber die Signale von 8
einen Anteil von ca. 50%. Das 'H-NMR.-Spektrum der Photolyselosung weist neben den Signalen von 7, 8
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und Aceton keine Produktsignale auf, doch zeigt die Integration, dass die Signale von 7 und 8 Signale
eines unbekannten Produktengemisches (Produktanteil: ca. 25%) tiberlagern miissen.

2.1.3. Bestrahlung von 7 in Acetonitril-d; mit Licht von %2 310 nm (Versuchsanordnung IV, Filter A).
86 mg (0,48 mmol) 7 wurden in 397 mg CD,CN gelost und die 17,8proz. Losung 42 Std. unter Argon bestrahlt
(Eduktumsatz: 80%). Die Integration iiber das 'H-NMR.-Spektrum ergab abziiglich des Eduktanteils als
Produktverteilung: 60% Diketon 8, 15% Aceton und 25% eines unbekannten Produktengemisches (vermut-
lich Dimere und Polymere).

2.2. Photolysen von T in Benzol bzw. Benzol-dg. - 2.2.1. Photolyse mit Licht von A= 280 nm in Benzol
(Versuchsanordnung I, Pyrex). 4 g (22 mmol) 7 wurden in 300 ml Benzol mit der Lampe B 13 Std. unter
Argon bestrahlt (Eduktumsatz: 64%). Nach dem Einengen (Vigreux-Kolonne, Wasserstrahlvakuum)
wurde das Rohprodukt an Kieselgel in Hexan/Ather 2:1in 10 Fraktionen aufgetrennt, Die Auswaage und
GC.-Analyse der Mischfraktionen ergab folgende Produktverteilung: 68% Diketon 8, 1,5% Dimer 9A, 1%
Dimer 9B, 1% Biphenyl 10 und 10% eines komplexen, nicht identifizierten Gemisches.

5,6-Diacetyl-3,8-diisopropyl-2, 9-dimethyldeca-3, 4,6, 7-tetraen-2, 9-diol (9). Isomer A: Smp. 98-99° (aus
Ather/Hexan. - UV. (0,2639 mgin 25 ml C,HsOH): 245 (18175). - IR.: 3460m, 29705, 2930m, 2870m, 1943m,
1680s S, 16715, 1460m, 1420w, 1410w, 1390m, 1370m S, 1361s, 1355s, 1310w, 1295w, 1270w, 12255, 1200m,
1190m, 1165m, 1135m, 1125w, 1108w, 1071w, 1018w, 991w, 965m, 945w, 885w, 850w; bei 500facher Ver-
diinnung blieb die Intensitit der Bande bei 3460 (asoziierte OH) nahezu gleich. - "H-NMR.: 1,05 und 1,18
(vier d,J="7,(CH3);CH—C(3) und (CH3),CH—-C(8)); 1,39, 1,40, 1,41 und 1,42 (5, 3H~C(1), H3C-C(2),
H3;C—C(9) und 3H-C(10)); 2,28 (zwei s, H;CCO—-C(5) und H;CCO—-C(6)); 2,02-2,46 (septettartiges
Signal.J = 7, uiberlagert durchs bei2,28 (CH3),CH—C(3) und (CH;),CH-C(8)); 4,32 (zweis, HO—C(2) und
HO—-C(9)). - 13C-NMR.: jedes Signal des Spektrums entspricht je zwei liberlagerten Signalen der jeweils
gleichen Multiplizitat; 23,97, 24,05, 26,76, 27,96 und 29,14 (g, das Signal bei 29,14 ist von einem d iiberlagert,
C(1), H3C~C(2), (CH;3),CH-C(3), H3CCO~C(5), H3;CCO-C(6), (CH;),CH-C(8), H3C—C(9) und
C(10));29.14(d, uberlagert durch ¢, (CH3), CH-C (3)und (CH;3),CH—C(8)); 71,52 (s, C(2)und C(9)); 106,46
und 125,45 (s, C(3), C(5), C(6) und C(8)); 197,46 (s, H;CCO—C(5) und H;CCO—-C(6)); 210,27 (s, C(4) und
C(7)).- MS.: m/e = 362 (noch sichtbar, M™*, C;oH3404), 347 (4), 344 (5), 330 (15), 329 (64), 287 (17), 286 (10),
272 (21), 271 (100), 261 (14), 247 (10), 246 (10), 245 (10), 231 (24), 229 (21), 203 (20), 201 (10), 189 (10), 59 (22),
55 (10), 43 (84), 41 (10).

CpoH304 (362,49)  Ber. C 72,89 H945%  Gef. C73,06 H9,41%

Isomer B: Smp. 94-95° (aus Ather/Hexan). - UV. (0,1822 mg in 20 ml C,HsOH): 243 (18875). - IR.:
3608w, 3455mbr.,2965s, 2930s, 2910m S, 2870m, 1940m, 1685s S, 16715, 1460m, 1420w, 1381m, 1365s, 13555,
1315w, 1251m, 1220s, 1200s S, 1185m, 1160m, 1135m, 1100w S, 1075w, 1025w S, 1015m, 992m, 965m S, 945m,
881m, 848w, 703w; bei 500facher Verdinnung nahm die Intensititder Bande bei 3455 (assoziierte OH)um 4%
ab, diejenigeder Bandebei3608 (freie OH)um etwa 16% zu. - 'H-NMR.: jedes Signal des Spektrumsentspricht
je zwei iiberlagerten Signalen der jeweils gleichen Multiplizitit; 1,16 und 1,24 (d,J =7, (CH3),CH—C(3)
und (CH3),CH—C(8)); 1,38 (zwei s, 3H—C(1), H3;C—-C(2), H3;C-C(9) und 3H-C(10)); 2,24 (s,
H3;CCO—C(5) und H;CCO—-C(6)); 2,42 (Septett, J= 7, (CH;3),CH—C(3) und (CH3»,CH-C(8)); 3,10 (s,
HO—-C(2) und HO—-C(9)). - 13C-NMR.: jedes Signal des Spektrums entspricht je zwei iiberlagerten
Signalen der jeweils gleichen Multiplizitat; 23,61, 24,07, 26,76, 29,01 und 29,41 (g, C(1), H3;C—C(2),
(CH3),CH~C(3), H;CCO-C(5), H;CCO~-C(6), (CH3);CH—C(8), H3C—C(9) und C(10)); 28,81 (d,
(CH3),CH~C(3) und (CH3),CH—C(8)); 71,81 (s, C(2) und C(9)); 107,34 und 124,08, (s, C(3), C(5), C(6)
und C(8)); 197,09 (s, H3CCO~C(5) und H3CCO-C(6)); 209,30 (s, C(4) und C(7)). - MS.: m/e=362
(nochsichtbar, M*, C5;,H3404), 347(6), 344 (6),330(10),329(51),319(10),288(17),287(31),286(20),272(10),
271 (63), 261 (17), 247 (10), 231 (23), 229 (17), 221 (24), 203 (17), 59 (15), 55 (15), 43 (100), 41 (10).

CpoH3404(362,49)  Ber. C72,89 H945% Gef. C72,99 H 9.49%

2.2.2. Bestrahlung von T in Benzol-dg mit Licht von iz280 nm (Versuchsanordnung IV). 106 mg
(0,59 mmol) 7 wurden in 438 mg C¢Dg geldst und die 19,5proz. Losung 26 Std. unter Argon bestrahit (Edukt-
umsatz: 70%). Das 'H-NMR.-Spektrum der Photolyseldsung zeigt lediglich Signale von 7 und 8 sowie ein
einzelnes Acetylsingulett bei2,1 ppm (vermutlich Aceton; bei der Zugabe von 5 ul Aceton wurde die Ampli-
tude dieses Singuletts vervielfacht). Die Integration tiber das Spektrum ergab beziiglich des umgesetzten
Eduktes 65% Diketon 8, 15% Aceton und 20% eines Produktengemisches, dessen Vorliegen nur anhand der
Integration nachgewiesen werden konnte. Die DC. der 'H-NMR.-Photolyselésung zeigie neben 7 und 8
noch 2 Produkte, die Dimere 9A und 9B.
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2.3. Photolysen von 7 in Cyclopentan). - 2.3.1. Photolyse mit Licht von 2> 280 nm (Versuchsanordnung
II). 4 g (22 mmol) Epoxid 7 wurden in 300 ml Cyclopentan (Merck, Uvasol) aufgenommen und unter Argon
hinter Pyrex mit der Lampe B bestrahlt. Nach 4 Std. (Eduktumsatz: 86%) wurde die Lésung eingeengt
(Vigreux-Kolonne, Normaldruck) und das Rohprodukt an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather in 12 Frak-
tionen aufgetrennt (wihrend der Chromatographie wurde die Polaritat des Laufmittel-Gemisches konti-
nuierlich erhoht). Nach wiederholter SC. wurde anhand der Auswaage und GC.-Analyse der einzelnen
Mischfraktionen folgende Produktverteilung ermittelt: 6% Diketon 8, 13% Dimer 9A, 4% Dimer 9B, 3%
Alkohol 11, < 1% Alkohol 12,4% Allen 13[6], 21% Allen 14, 9% Cyclopentylcyclopentan (15) [7], 2% Epoxid
16, 6% Epoxid 17,2% Allen 18, 1% Allen 19 und 3% Cyclopropen 20. Die restlichen 22% des Eluates enthielten
Gemische unbekannter Produkte.

5-Cyclopentyl-6-hydroxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2-on (11). GC.-isoliert. - UV. (0,1559 mg in
10 ml Pentan): 223 (10180); 230 (Schulter, 8500). - IR.: 3580w, 29705, 2920m S, 2870m, 2198s, 16785, 1465w,
1450w, 1418w, 1385m, 1370m, 1352m, 1331m, 1290w, 12235, 1182m, 1155m, 1140w S, 1115w, 1015w, 970w,
945w. - TH-NMR.: 1,16 (d.J=7, (CH3);CH~C(5)); 131, 1,35 (s, H3C—C(6), 3H-C(7)); 1,42-2,40 (m,
(CH3),CH—C(5), HyCs—C(5)); 1,88 (s, HO—C(6)); 2,29 (s, 3H—-C(1)). - MS.: m/e=250 (noch sichtbar,
M+, C6Hy60),235(1), 221 (noch sichtbar), 207 (noch sichtbar), 193 (11), 192 (59), 191(16), 177(27), 175(11),
164 (25), 150 (16), 149 (100), 123 (50), 109 (11), 107 (10), 81 (10), 79 (10), 67 (10), 59 (50), 43 (68), 41 (18).

6-Cyclopentyl-6-hydroxy-3-isopropyl-3-methyl-hept-4-in-2-on (12); Sdp. 95°/0,01 Torr. - IR.: 3620m,
3460w br., 29625, 2910m S, 2870s, 2230w, 17205, 1460m S, 1450m, 1418w, 1391w, 1385w, 13725, 13555, 1325m,
1228w S, 1205m, 1182w, 1125m, 1095m, 1052m, 960w S, 945w, 908w, 890m. - 'H-NMR.: 0,89 und 0,92
(d,J=1,(CH3,CH-C(3)); 1,19 und 1,42 (s, H3C—C(3) und 3H—C(7)); 1,35-1,90 (m, kaum strukturiert,
Cyclopentyl an C(6)); 2,08 (Septett, J="7, (CH3),CH—-C(3)); 2,19 (s, HO—C(6)); 2,26 (s, 3H—C(1)). -
13C-NMR.: 17,28, 18,89, 21,63, 27,58 und 29,41 (g, C(1), H3;C—C(3), (CH3),CH—C(3) und C(7)); 26,25,
28,00 und 28,90 (vier ¢, zwei ¢ tiberlagert bei 26,25, HyC des Cyclopentylsubstituenten an C(6)); 34,61
(d, (CH3),CH~C(3)); 51,31 (d, HC des Cyclopentylsubstituenten an C(6)); 52,98 (s, C(3)); 71,03 (s, C(6));
84,15 und 88,80 (s, C(4) und C(5)); 209,19 (s, C(2)). - MS.: m/e = 235 (noch sichtbar, M+ — 15), 207 (noch
sichtbar, M — 43), 190 (14), 181 (20), 175 (12), 147 (13), 139 (34), 138 (74), 123 (40), 95 (16), 69 (16), 43 (100),

41Q20). CieHag0, (25037)  Ber. C 76,75 H 104T%  Gef. C76,69 H 10.40%

6-Hydroxy-5-isopropyl-6-methyl-hepia-3, 4-dien-2-on (13) [6]; Sdp. 85°/0,02 Torr. - 3C-NMR.: 23,92
und 24,03 (g, (CH3),CH—C(5)); 26,44, 2945 und 29,36 (g, C(1), H;C—C(6) und C(7)); 27.85 (d.
(CH3),—CH—C(5)); 101,75 (d, C(3)): 71,39, 123,79 (s, C(5), C(6)); 199,67, 209,86 (s, C(2), C(4)).

3-Cyclopentyl-6-hydroxy-5-isopropyl-6-methyl-hepta-3,4-dien-2-on (14). Sdp. 100°/0,03 Torr. - UV,
(0,0792 mg in 5 ml Pentan): 235 (13810). ~ IR.: 3610w, 3480w br., 2960s, 2930s S, 2910m S, 2870m,
1935m, 1678s, 1465m S, 1452m, 1425w, 1380m, 1365m, 1355m, 1315w, 1231s, 1178m S, 1160m, 1110w,
1038w, 1025w, 1011w, 940, 881w. - 'H-NMR.: 1,14 und 1,18 (d.J =7, (CH3),CH—C(5)): 1,39 (zwei s,
3H-C(7) und HyC—C(6)); 1.46-2,12 und 2,40-3,00 (m, HyCs5—C(3) und (CHi),CH—C(5)); 2,05 (s,
HO—C(6); 2,18 (s, 3H-C(1)). - BC-NMR.: 23,84, 24,76, 27,24, 29,62 und 29,91 (¢, (CH;),CH—C(5),
H3C—C(6), C(1) und C(7)); 25,22, 32,12 und 32,73 (¢, zwei ¢ iiberlagert bei 25,22, H,C des Cyclopentyl-
restes an C(3)); 28,07 und 37,13 (d, (CH3),CH—-C(5), HC des Cyclopentylrestes an C(3)); 71,76 (s,
C(6)); 118,63 und 124,26 (s, C(3) und C(5)); 199,54 und 206,51 (s, C(2) und C(4)). - MS.: m/e =250
(noch sichtbar, M+, CgHy60,), 235 (16), 207 (14), 192 (53), 177 (30), 149 (30), 107 (14), 105 (10), 93 (14),
91 (12), 79 (10), 69 (10), 67 (10), 59 (42), 43 (100), 41 (20).

Ci6H260, (250,37)  Ber. C76,75 H 10,47%  Gef. C77,27 H 10,66%

5,6-Epoxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2-ol (16); Sdp. 80°/0,07 Torr. - IR.: 3620m, 3440w br.,
3000m S, 29655, 2930s, 2905m S, 2870m, 1467m, 1457m, 1390m S, 1385s, 13755, 13655, 1355m S, 1325m S,
1315m, 1300m, 1258m, 1220m, 1170m, 1120s, 1075s, 1065s S, 1010m, 975w, 958w, 942w, 935w, 925w,
891w S, 88ls, 861m. - 'H-NMR.: 1,00 und 1,10 (d,J =7, (CH3),CH—-C(5)); 1,32 und 1,44 (s, 3H-C(7)
und H;C~C(6)); 1,42 (d,J=7, 3H~C(1)); 1,52 (Septetr, J =17, teilweise iiberdeckt durch s bei 1,44 und
d bei 1,42, (CH3),CH-C(5)); 3,10 (s, HO—C(2)); 4,47 (¢,J=7, H-C(2)). - 13C-NMR.: 18,45, 18,55,

7) Die Bestrahlung von 7 in Pentan ergab ein zu 2.3. analoges Produktenbild. Im Gegensatz zur Photo-
lyse in Cyclopentan wurden hier jedoch Produkte erhalten, die sehr komplexe NMR.-Spektren
aufweisen und eine eindeutige Strukturzuordnung erschweren.
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19,10, 23,12 und 24,46 (g, C(1), (CH3),CH—C(5)), H;C—~C(6) und C(7)); 31,09 (d, (CH3)CH—C(5));
57,61 (d. C(2)); 64,41 und 65,13 (s, C(5) und C(6)); 79,11 und 88,68 (s, C(3) und C(4)). - MS.: m/e= 182
(noch sichtbar, M*, C;;H40,), 167 (3), 138 (8), 124 (14), 109 (100), 94 (16), 91 (12), 81 (32), 79 (20),
53 (12), 43 (75), 41 (17).

CiH 50, (182,25)  Ber. C72,49 H9,96% Gef. C72,38 H 10,06%

2-Cyclopentyl-5, 6-epoxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2-o0l (17). Sdp. 95°/0,02 Torr. - IR.: 3610m,
3450w br., 3000m S, 2960s, 2935s S, 2910m S, 2870s, 1465m, 1455m S, 1448m, 1385m S, 1381lm, 1371m,
1361m, 1350w, 1315m, 1295m, 1258w, 1220m, 1215m S, 1180w, 1165w, 1118m, 1075m, 1055m, 1028m,
960w, 942m S, 931m, 898m, 882m, 863m, 705w. - 'H-NMR.: 0,99, 1,10 (d,J =7, (CH3);CH-C(5)); 1,31
und 1,42 (drei s, zwei s, iiberlagert bei 1,42, 3H—C(1), H3;C—~C(6) und 3H—-C(7)); 1,20-1,90 und 1,90-
2,30 (m, HoCs—C(2) und (CH;3),CH—C(5)); 2,06 (s, HO—C(2)). - BC-NMR.: 18,55, 18,65, 19,15, 23,26
und 29,25 (g, (CH3),CH—C(5), HyC—C(6), C(7) und C(1)); 26,12, 27,83 und 28,78 (vier r, zwei ¢
itberlagert bei 26,12, 4 H,C des Cyclopentylrestes an C(2)); 31,15 (d, (CH3),CH-C(5)); 51,05 (d, HC
des Cyclopentylrestes an C(2)); 64,17 und 64,98 (s, C(5) und C(6)); 71,08, 79,54 und 89,29 (s, C(2),
C(3) und C(4)). - MS.: m/e= 250 (noch sichtbar, M+, CgH¢0,), 235 (noch sichtbar), 217 (noch sicht-
bar), 207 (2), 192 (10), 177 (30), 149 (13), 124 (10), 123 (38), 107 (12), 95 (10), 93 (12), 81 (10), 79 (10), 69
(15), 67 (12), 55 (10), 43 (100), 41 (25).

CisH607 (250,37)  Ber. C76,75 H1047% Gef. C76,64 H 1036%

3-Cyclopentyl-6-methyi-hepta-3,4-dien-2-on (18). GC.-isoliert. - UV. (0,4419 mg in 20 ml Pentan):
232 (9515). ~ IR.: 2960s, 2910m S, 2870s, 1940m, 1688s S, 1675s, 1460m, 1452m, 1430w, 1420w, 1398w,
1380w, 1365m, 1355m, 1318w, 1293w, 1231s, 1160w, 1110w, 1100w S, 1080w, 1040w, 1018w, 965w. -
TH-NMR.: 1,11 (d,J =7, H3C~C(6) und 3H—C(7)); 1,40-2,04 (m, 4 H,C des Cyclopentylsubstituenten);
2,05-2,60 (stark strukturiertes m, H—C(6)); 2,60-3,00 (triplettartiges m, J,=7, Jo=2, HC des Cyclo-
pentylsubstituenten); 5,55 (dxd, Jy=6, J,=2, H-C(5)); strahlt man im 4Xx d bei 5,55 ein, so wird J,
im m bei 2,60-3,00 geloscht sowie das m bei 2,05-2,60 vereinfacht; die Einstrahlung bei 2,05-2,60
fithrt das dx d in ein singulettartiges m mit J=2 als Feinaufspaltung uber; strahlt man beim m bei
2,60-3,00 ein, so wird das dXd in ein d(J=6) umgewandelt. - MS.: m/e=192 (21, M*, C;3H,,0),
177 (25), 149 (30), 121 (10), 109 (11), 107 (21), 105 (10), 93 (30), 91 (18), 81 (18), 79 (20), 77 (14), 69 (15).
67 (15), 55 (15), 43 (100), 41 (25).

3,5-Dicyclopentyl-6-methyl-hepta-3, 4-dien-2-on (19). Sdp. 95°/0,2 Torr. - UV. (0,1982 mg in 10 ml
Pentan): 234 (15545). - IR.: 2960s, 2915m S, 2870s, 1935m, 1678s S, 1672s, 1460w S, 1450m, 1425w S,
1380w, 1365w, 1351m, 1290w, 12325, 1020w. - TH-NMR.: 1,12 (d,J = 7, H;C—C(6) und 3H—C(7)); 1,40~
2,05 und 2,10-2,95 (m, HoCs—C(3), HyCs—C(5) und H~C(6)); 2,11 (s, 3H-C(1)). - MS.: m/e=260
(36, M+, C1gH,30), 245 (11), 231 (6), 218 (18), 217 (93), 193 (11), 192 (14), 191 (43), 175 (10), 161 (18),
149 (34). 135 (34), 123 (12), 121 (18), 109 (18), 107 (23), 105 (16). 95 (36), 93 (32), 91 (27), 81 (34). 79
(35), 77 (18), 69 (43), 67 (50), 55 (25), 43 (100), 41 (68).

C1sHasO (260,40)  Ber. C 83,02 H 1084%  Gef. C 82,91 H 10,73%

1,3-Dicyclopentyl-2-isopropyl-cycloprop-1-en-3-yl-acetat (20); Sdp. 95°/0,2 Torr. - UV. (10,0 mg in
5 ml Pentan): 283 (88). - IR.: 2960s, 2915m S, 2870s, 1768w, 17055, 1465w S, 1450m, 1412m, 1380w,
1360w S, 1350s, 1320m, 1187m, 1160m, 1100w, 895w. - 'H-NMR.: 1,21 (4, /=7, (CH3),CH-C(2));
1,20-1,90 und [,90-2,30 (m, HoCs—C(1) und HeCs—C(3)); 2,24 (s, H;CCO—~C(3)); 2,62 (Septert, J=1,
(CH3)CH—C(2)). - 3C-NMR.: 23,49 (zwei ¢, (CH3);CH—C(2)); 31,71 (g, H3CCO—C(3)); 24,98, 25,39,
28,78 und 29.03 (jeweils zwei ¢ iiberlagert, H,C der Cyclopentylreste); 20,80 (d, (CH3)CH-C(2));
48,04 (2d, HC der Cyclopentylreste); 59,31 (s, C(3)); 78,91 und 92,44 (s, C(1) und C(2)); 210,87 (s,
H3CCO-C(3)). - MS.: m/e=260 (5, M+, C1gH»30), 245 (10), 231 (3), 218 (19), 217 (100), 192 (18),
191 (15), 177 (10), 175 (25), 161 (47), 149 (44), 147 (17), 135 (60), 133 (16), 123 (12), 121 (36), 119 (13),
109 (26), 107 (37), 105 (21), 95 (43), 93 (45), 91 (31), 83 (13), 81 (39), 79 (34). 77 (15), 69 (54), 67 (47),
55 (23), 43 (60), 41 (52).

C1H2:0 (260,40)  Ber. C83,02 H 10,84%  Gef. C 83,45 H 10,86%

2.3.2. Photolyse mit Licht von += 254 nm (Versuchsanordnung I, Quarz). 50 mg (0,27 mmol) 7 wur-
den in 5 mi Cyclopentan gelost und 5 Std. mit der Lampe A unter Argon bestrahlt (Eduktumsatz: 80%).
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Die GC., DC. sowie die spektroskopische Analyse des Rohproduktes ergaben ein zum Versuch 2.3.1,
analoges Produktenbild.

2.3.3. Photolyse mit Licht von 2= 310 nm (Versuchsanordnung I, Pyrex, Filter A). 50 mg (0,27 mmol)
7 wurden in 5 ml Cyclopentan gelgst und 130 Min. mit der Lampe B unter Argon bestrahit (Edukium-
satz: 80%). Die Analyse des Rohproduktes gab eine zum Versuch 2.3.1. analoge Produktenzusammen-
setzung.

2.4. Photolyse von 7 in 2-Propanol. - 2.4.1. Photolyse mii Licht von i = 254 nm (Versuchsanordnung
11, Quarz). 1,5 g (8,3 mmol) 8 wurden in 150 ml 2-Propanol geltst und unter Argon mit der Lampe A
bis zu einem Eduktumsatz von 81% bestrahlt. Die Photolyseldsung wurde i.RV. und i.V. eingeengt und
das Rohprodukt an Kieselgel in Hexan/Ather 1:4 chromatographiert. Die Auswaage und GC.-Analyse
der Fraktionen ergab: 12% Keton 6, 3% Diketon 8, 18% Dimer 9A, 13% Dimer 9B, 2% Allen 13 und 5%
Diol 21. 47% des Eluates enthielten komplexe, nicht untersuchte Produktengemische.

6, 7-Epoxy-6-isopropyl-2, 3, 7-trimethyl-oct-4-in-2, 3-diol (21). GC.-isoliert. - IR.: 3620w, 3565m,
3430m br., 2972s, 2930m, 2905m S, 2870m, 1460m, 1385s, 1370s, 1335m, 1315m S, 1295w, 1260w,
1215m, 11705, 1120s, 1075m, 1065m, 1030m, 955m S, 950m, 945m, 935m, 910m, 881s, 875m S, 862m,
695w. - 'H-NMR.: 1,01, 1,11 (4, /=17, (CH3);CH—-C(6)); 1,21, 1,32, 1,42 und 1,45 (s, zwei s {iberlagert
bei 1,32, 3H-C(1), H;C—-C(2), H;C—-C(3), H;C~C(7) und 3H-C(8)); 1,57 (Septett, J=1, iiberlagert
von s bei 1,42 und 145, (CH;),CH—C(6)); 2,33 und 2,87 (br. s, HO—C(2) und HO-C(3)). - MS.:
mie=207 (3, M+ —33), 167 (13), 164 (15), 149 (32), 123 (10), 121 (15), 109 (39), 105 (11), 91 (22), 81 (10),
59 (83), 43 (100), 41 (14).

2.42. Photolyse mit Licht von ~2280 nm (Versuchsanordnung II, Pyrex, Lampe B). 50 mg
(0,27 mmol) 7 wurden in 5 ml 2-Propano! gelost und unter Argon 60 Min. (Eduktumsatz: 90%) be-
strahlt. Die Analyse des Rohproduktes ergab ein zu 2.4.1. analoges Produktenbild.

2.5. Photolyse von 7 in Dioxan. 2.5.1. Photolyse mit Licht von 42 280 nm (Versuchsanordnung II,
Pyrex). 3 g (17 mmol) 7 wurden in 200 ml Dioxan gelést und 18 Std. unter Argon mit der Lampe B
bestrahlt (Eduktumsatz: 92%). Nach dem Einengen (Vigreux-Kolonne, i.V.) wurde das Rohprodukt
an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather (wihrend der SC. wurde die Polaritit des Laufmittelgemisches
erhoht) in 11 Fraktionen aufgetrennt. Durch wiederholte SC. und GC. einzelner Fraktionen konnten
folgende Produkte isoliert werden: 1% Diketon 8, 2% Allen 13, 2% Alkohol 16, 6% Pinakol 22 und 17%
Alkohol 23. Die iibrigen 69% des Eluates enthielten stark polare, schwer trennbare Gemische unbekann-
ter Produkte (z. T. Dioxanzersetzungsprodukte s. auch {11], Dioxanaddukte ezc.).

2,3,10,11-Diepoxy-3, 10-diisopropyl-2,6, 7, 11 -tetramethyl-dodec-4, 8-diin-6, 7-diol (22). Smp. 118-121°
(aus Hexan/Ather). - IR.: 3610w S, 3570m, 3420w br., 3000m, 2970s, 2930m, 2920m S, 2875m, 2230w,
1465m S, 1460m, 1450m, 1390m S, 1385m S, 1378s, 1365m, 1338s, 1318m, 1300w, 1261m, 1221m,
1180w, 1160w, 1140w S, 1120s, 1070m, 1035w S, 1025m, 978w, 955w S, 945w, 935w, 919w, 881m, 861m,
705w, 650w. - 'H-NMR.: Jedes Signal des Spektrums entspricht je zwei iiberlagerten Signalen der
jeweils gleichen Multiplizitit; 1,01 und 1,10 (d.J=7, (CH3); CH-C(3) und (CH3),CH-C(10)); 1,31,
1,45 und 1,48 (s, 3H-C(1), H3C—-C(2), H;C—C(6), H;C—C(7), H;C—C(11) und 3H-C(12)); 1,56
(Septert, iiberlagert durch s bei 1,45 und 1,48 J=7, (CH3);CH~C(3) und (CH;LCH-C(10)); 2,92 (s,
HO—-C(6) und HO—C(7)). - 3C-NMR.: Im breitbandentkoppelien Spektrum werden fir die C-Atome
der Methylgruppen an C(6) und C(7) getrennte Signale beobachtet; fur die iibrigen C-Atome tritt
jeweils nur ein Signal auf, das je zwei liberlagerten Signalen der jeweils gleichen Multiplizitdt ent-
spricht; 18,66, 19,13 und 23,63 (g, 24g iberlagert bei 18,66, (CH3),CH—C(3), (CH3);CH—C(10), C(1),
C(12), H3C—-C(2) und H3C-—-C(11)); 23,30 und 23,39 (¢ H3C-C(6) und H3C-C(7); 31,21 (4,
(CH;);CH—C(3) und (CH3),CH—C(10)); 64,37 und 64,82 (s, C(2), C(3), C(10) und C(11)); 73,55
(5, C(6) und C(7)); 81,30 und 87,67 (s, C(4), C(5), C(8) und C(9)). - MS.: m/e=344 (1, M* - 18),
328 (3), 301 (3), 287 (2), 271 (3), 213 (10), 165 (10), 164 (28), 149 (18), 139 (12), 124 (15), 123 (35), 109
(21), 43 (100).

CyH3404(362,49)  Ber. C72,89 H945%  Gef. C73,06 H9,3%

5, 6-Epoxy-5-isopropyi-6-methyl-2-(1’, #-dioxacyclohex-2’'-yl)hept-3-in-2-ol (23). Sdp. 150°/0,03 Torr. -
IR.: 3615w, 3575m, 3450w br., 3000m S, 2970s, 2930m, 2915m, 2860s, 1465m S, 1459m S, 1450m,
1390m S, 1378s, 1365s, 13555, 1330m, 1300m, 1288w, 1268m, 1228m, 1170w, 1140m S, 1121s, 1102s,
1080m, 1050w, 1030w, 990w, 957w, 930w S, 921s, 912m, 908m, 895m, 885s S, 878s, 865m, 710w. -
IH-NMR.: es liegt ein Stereoisomerengemisch vor; fir die H-Atome von 3H—C(1) und HO-C(2)
sicht man je zwei Singulette; die Integration tiber diese Signale ergibt ein Isomerenverhiltnis von
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2:3: 1,02 und 1,12 (d.J =17, (CH3),CH—C(5)); 1,30 und 1,44 (s, H;C—C(6) und 3H-C(7)); 1,38 und
1,42 (s, 3H-C(1)); 1,55 (Septett, J=7, (CH3),CH—C(5)); 2,74 und 2,89 (s, HO—C(2)); 3,24-3,97
(stark strukturiertes m, H—C(2"), 2H~C(3"), 2H-C(5) und 2H—C(¢")). - BC-NMR.: Dem Spektrum
zufolge liegt ein Stereoisomerengemisch vor; im breitbandentkoppelten Spektrum beobachtet man Auf-
spaltung der Signale fiir C(1): (¢ bei 25,90, 25,98, 26,09 und 26,17); fiur H,C—C(3’) des l.4-Dioxa-
cyclohexylsubstituenten an C(2): (f, bei 66,02, 66,11); fur C(2'): (d bei 80,00 und 80,35); fir C(2):
(s bei 67,67 und 67,92); fiir C(3) bzw. C(4): (s bei 80,35 und 80,65 bzw. 86,84, 87.,42); 18,50, 18,59, 19,08
und 23,18 (g, (CH3),CH—C($), H3C—C(6) und C(7)); 66,95 und 67,38 (+, C(5") und C(6"); 31,09 (d,
(CH;3),CH—C(5)); 64,18 und 64,75 (s, C(5) und C(6)). - MS.: m/e= 268 (noch sichtbar, M*, C{sH,,0,),
253 (1), 225 (1), 210 (3), 195 (4), 182 (5), 181 (5), 167 (7), 165 (7), 151 (7), 149 (10), 137 (15), 124 (10),
123 (36), 109 (23), 95 (13), 87 (37), 73 (24), 45 (10), 43 (100), 41 (10).

C1sH04 (268,34)  Ber. C67,13 H9.02%  Gef. C67,75 H9.11%

2.6. Orientierende Bestrahlungsversuche. 2.6.1. Photolyse von 7 in Gegenwart von Acetylendicarbon-
séiuredimethylester (Versuchsanordnung I, Quarz). 5 ml einer Acetonitrillosung, 0,055M an 7 und 0,11M
an Acetylendicarbonsiuredimethylester, wurden unter Argon mit der Lampe A 9 Std. bestrahlt. Die
'"H-NMR .- und GC.-Analyse der i.RV. eingeengten Photolyseldsung zeigte bei einem Eduktumsatz von
80% ein zu Versuch 2.1. analoges Produktenbild.

2.6.2. Photolyse von T in 2,3-Dimethyl-2-buten (Versuchsanordnung I, Quarz). 50 mg (0,27 mmol) 7
wurden in 5 ml 2,3-Dimethyl-2-buten geldést und 11 Std. unter Argon mit der Lampe A bis zu einem
Eduktumsatz von ca. 80% bestrahlt. Das Rohprodukt stellt der 'H-NMR.-, GC.- und DC.-Analyse
zufolge ein komplexes Produktengemisch dar, das u.a. vermutlich Methylidenverbindungen enthilt.
(IR.: 3090 cm™!; TH-NMR.: Signale bei 4,9 ppm). Neben den Dimeren 9A und 9B konnte ferner
ein Oxetan (IR.: 3000s, 2970s, 2930s, 13925, 13735, 1070s, 881s; MS.: m/e=264 (1, MT, C17H30,), 249
(9), 191 (92), 84 (100), 69 (70), 43 (58)) nachgewiesen werden.

2.7. Photolyse des Diketons 8. 2.7.1. Photolyse von 8 in Acetonitril mit Licht von A= 254 nm.
(Versuchsanordnung I, Quarz). 50 mg (0,27 mmol) 8 wurden in 5 ml Acetonitril gelost und 30 Std.
mit der Lampe A unter Argon bestrahlt. Unter unspezifischer Produktenbildung betrug die Eduktab-
nahme 85%. Das gleiche Verhalten wurde bei der Photolyse von 8 in CD3CN im NMR.-Messrohr beob-
achtet.

2.7.2. Photolyse von 8 in Acetonitril mit Licht von 1= 280 nm (Versuchsanordnung I, Pyrex). 50 mg
(0,27 mmol) 8 wurden in 5 ml Acetonitril gelost und 10 Std. unter Argon mit der Lampe B bestrahlt.
Unter unspezifischer Produktenbildung betrug die Eduktabnahme 80%. Das gleiche Verhalten wurde
bei der Photolyse von 8 in Acetonitril-d; im NMR.-Messrohr beobachtet.

2.7.3. Photolyse von 8 in Cyclopentan mit Licht von /> 280 nm (Versuchsanordnung II, Pyrex). 1.9 g
(10,6 mmol) 8 wurden 2 Std. in 190 ml Cyclopentan gelost und unter Argon mit der Lampe B bestrahlt
(Eduktumsatz: 90%). Die Losung wurde eingeengt (Vigreux-Kolonne, Normaldruck) und das Roh-
produkt an Kieselgel in Hexan/Pentan/Ather in 19 Fraktionen aufgetrennt (die Polaritdt des Lauf-
mittelgemisches wurde wihrend des SC. kontinuierlich erhdht). Durch erneute SC. und GC. einzelner
Fraktionen konnten folgende Produkte isoliert und deren prozentualen Anteile aus der Auswaage
und GC.-Analyse abgeschitzt werden: 20% Alkohol 12, 8% Cyclopentylcyclopentan (15), 6% Dimer 26A,
8% Dimer 26B, 8% Alkohol 27 und 4% Alkohol 28. 45% des Eluates enthielten nicht aufgetrennte Ge-
mische unbekannter Produkte.

6, 7-Dihydroxy-3, 10-diisopropyl-3, 6, 7, 10-tetramethyldodec-4,8-diin-2, 1 1-dion (26). - Dimer A: Sdp.
160°/0,015 Torr. ~ IR.: 35653m, 3440m br., 2990m S, 2970s, 2940m, 2910m S, 2880m, 2230w, 1715s,
1460m, 1445m, 1415w, 1385m S, 13755 S, 1371s, 13525, 1335s, 1230w S, 1205m, 1170w, 1135m S, 1118s,
1100m, 1060s, 1045m S, 965w, 945w S, 920m, 900w. - 'H-NMR.: jedes Signal des Spektrums entspricht
je zwel iberlagerten Signalen der jeweils gleichen Multiplizitit; 0,90 und 0,94 (d,J =7, (CH;3),CH—-C(3)
und (CH3),CH—C(10)); 1,20 (s, H3C—C(3) und H3;C—-C(10)); 1,49 (s, H3C—C(6) und H;C—C(7)); 2,08
(Septett, J="1, (CH3),CH~C(3) und (CH3),CH—C(10)); 2,26 (s, 3H-C(1) und 3H—-C(12)); 3,10-3.35
(br., unstrukturiertes Signal, HO—C(6) und HO—C(7)). - 3C-NMR.: Im breitbandentkoppelten Spek-
trum werden fiir die C-Atome H3C—C(6). H;C—C(7), C(5) und C(8) getrennte Signale beobachtet;
fiir die iibrigen C-Atome tritt nur ein Signal auf, das je zwei iberlagerten Signalen der jeweils gleichen
Muitiplizitat entspricht; 17,32, 18,94, 21,14 und 23,72 (g, C(1), C(12), H3C-C(3), H3C—-C(10),
(CH3),CH-C(3) und (CH3);CH—C(10)); 27,16 und 27.28 (¢, H3C—C(6) und H3C—C(7)); 34,62 (d,
(CH3);CH-C(3) und (CH3);CH—-C(10)); 53,16 und 73,66 (5, C(3), C(6), C(7) und C(10)); 85,68
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(s, C(4) und C(9)); 87,51 und 87,60 (s, C(5) und C(8)); 208,63 (s, C(2) und C(11)). - MS.: m/e= 329
(noch sichtbar, M*— 33), 319 (noch sichtbar, M*+—43), 301 (2), 287 (5), 259 (5), 217 (4), 181 (10), 167 (6),
139 (93), 123 (11), 43 (100).

CnH3404 (362,49)  Ber. C72,89 H945% Gef. C73,03 H9,34%

Dimer B. Sdp. 165°/0,02 Torr. - IR.: 3620w, 3565m, 3445w br, 3000s S, 2975s, 2940m, 2910m S,
2880m, 2240w, 1720s, 1460m, 1450m, 1415m, 1390m S, 1385m, 1370s, 1355s, 1335m, 1325m S, 1225m S,
12055, 1120s, 1092m, 1060m, 965w, 926m, 892w. - TH-NMR.: jedes Signal des Spektrums entspricht
je zwei uiberlagerten Signalen der jeweils gleichen Multiplizitit; 0,90 und 0,95 (d,J =7, (CH3),CH—C(3)
und (CH3);CH-C(10)); 1,22 (s, H3C—C(3) und H;3C~C(10)); 1,58 (s, H3C—C(6) und H;C—C(7));
2,09 (Septett, J="1, (CH3),CH—C(3) und (CH;),CH—-C(10)); 2,28 (s, 3H—C(1) und 3H-C(12)); 3.31
(br. s, HO—C(6) und HO—C(7)). - 3C-NMR.: bis auf die Signale der C-Atome H;C—C(6), H;C—C(7),
C(5) und C(8), die getrennte Signale ergeben, entspricht jedes Signal des Spektrums je zwei iiber-
lagerten Signalen der jeweils gleichen Multiplizitat; 17,29, 18,95, 21,28 und 25,28 (g, C(1), C(12),
H3C—C(3), H3C—C(10), (CH3),CH—C(3) und (CH;),CH—-C (10)); 27,30 und 27,41 (g, H3C—C(6) und
H3C—C(7)); 34,62 (d, (CH3),CH—C(3) und (CH;),CH—C(10)); 53,17 und 73,61 (s, C(3), C(6), C(7) und
C(10)); 86.01 und 86,12 (s, C(5) und C(8)); 86,61 (s, C(4) und C(9)); 208,78 (s, C(2) und C(1)). - MS.:
mie=7329 (1, M —33), 319 (0,5, M*+—43), 301 (3), 287 (8), 259 (9), 217 (5), 181 (18), 167 (10), 140 (14),
139(100), 123 (16), 97 (8), 43 (95).

6-Hydroxy-3-isopropyl-3-methyl-hept-4-in-2-on (27); Sdp. 90-95°/0,005 Torr. - IR.: 3620m, 3450m,
2970s, 2940s, 2910m S, 2880s, 2230w, 1715s, 1460m, 1450m, 1415m, 1390m, 1385m, 1371s, 1352s,
1328m, 1250w, 1205s, 1175w S, 1120s, 1095m, 1080m, 1065m, 1052m, 1032m, 995w, 965w, 950w, 925w,
910w, 880w. - 'H-NMR.: 0,88 und 0,92 (d.J =7, (CH3);CH—C(3)); 1,20 (s, HyC—C(3)); 1,43 (d.J=1,
3H~C(7)); 2,08 (Septett, J=1, (CH3),CH—-C(3)); 2,27 (s, 3H-C(1)); 2,72 (s, HO—C(6)); 4,48 (.7 =7,
H-C(6)). - MS.: m/e=167 (1, M*—15), 149 (1, M*— 15 —18), 138 (42), 123 (44), 122 (10), 107 (45),
91 (12), 79 (10), 43 (100), 41 (15).

CyHiO, (182,25)  Ber. C7249 HO96%  Gef. C72,41 H 9,96%

3-Hydroxy-6-isopropyl-3,6-dimethyl-oct-4-in-2, 7-dion (28). GC.-isoliert. - IR.: 3610w, 3475m, 2970s,
2935m, 2910m S, 2878m, 2230w, 1720s, 1460m, 1448m, 1418m, 1392m, 1388m, 1371s, 1355s, 1325m,
1230s S, 1208s, 1160s, 11155, 1095m S, 1075m, 1062m, 1045w, 1032w, 1010w, 1000w S, 962m, 918w,
900w. - TH-NMR.: 0,90 und 0,94 (d,J =7, (CH3);CH—C(6)); 1,22 (s, H;C—C(6)); 1,58 (s, H;C—C(3));
2,12 (Septett, J="17, (CH;3),CH—C(6)); 2,26 und 2,34 (s, 3H-C(1) und 3H—-C(8)); 3,84 (s, HO—-C(3)). -
MS.: m/e =209 (noch sichtbar, M+—15), 181 (19), 164 (2), 163 (1), 149 (6), 139 (20), 123 (6), 121 (7),
97 (7), 43 (100), 41 (4).

C3HygO05 (224,29)  Ber. C69,61 H8,9%  Gef. C69,59 H 8,9%%

3. Versuche zum Strukturbeleg der Photoprodukte 8, 21, 22, 23, 26 (4+B), 27 und 28. - 3.1.
Hydrierung von 8. 123 mg (0,68 mmol) 8 wurden in 2 ml Athanol aufgenommen und mit ca. 20 mg
10proz. Pd/BaSOy versetzt. Man rithrte das Gemisch itber Nacht unter H,-Atmosphire. Nachdem der
Katalysator durch Abnutschen fiber Celite abgetrennt worden war, wurde das Losungsmittel abdestil-
liert. Als Produkt erhielt man quantitativ das Diketon 30; Sdp. 65°/0,07 Torr.

3-Isopropyl-3-methyl-hepta-2,6-dion (30). - IR.: 2970s, 2945m S, 2900w S, 2880w, 1720s, 1702s,
1465m, 1458m, 1442m, 1415m, 1392m, 1378m S, 13555, 1282w, 1242w, 1210w, 1190w S, 1160m, 1112w,
1090w, 1065w, 965w. -~ 'H-NMR.: 0,78 und 0,88 (d,J = 7, (CH3),CH—C(3)); 0,90 (s, H3C—C(3)); 1,52-
1,85 und 1,85-2.38 (m, 2H—C(4), 2H—C(5) und (CH3),CH—C(3)); 2,00 und 2,05 (s, 3H-C(1)) und
3H-C(TY). - BC-NMR.: 1497, 1693, 18,01, 2559 und 2981 (g, C(1), C(7), HyC—C(3) und
(CH3),CH-C(3)); 29.46 und 38,70 (z, C(4) und C(5)); 33,65 (d, (CH3),CH-C(3)); 53,73 (s, C(3));
207,32 und 212,74 (s, C(2) und C(6)). - MS.: m/e= 185 (1, M++ 1), 141 (9), 124 (24), 123 (45), 85 (10),
84 (11), 83 (56), 72 (10), 71 (11), 69 (10), 58 (11), 55 (18), 43 (100), 41 (14).

CiHz0, (18427)  Ber. C7127 H11,09% Gef. C71,69 H 10,94%

3.2. Hydrierung eines E/Z-(1:1)-Gemisches von 31. 19 mg (0,104 mmol) des Gemisches 31 wurden
in 1 m! Athanol analog der Vorschrift 3.1, hydriert. Als Produkt erhielt man quantitativ 30.



764 HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 3 (1977) - Nr. 80

3.3. Dehydratisierung von 23. Unter Rithren und Eiskiithlung wurden zu einer Losung von 58 mg
(0,22 mmol) 23 in 5 ml Pyridin 50 pl (0,55 mmol) Phosphoroxychlorid getropft. Das Gemisch wurde
48 Std. bei RT. gerithrt und dann auf Eis gegossen. Man extrahierte mit Ather, wusch die organische
Phase 2mal mit verd. Salzsiure und arbeitete auf. Das DC. des Rohproduktes wies neben Edukt 23
noch 2 weitere Produkte auf. Durch priparative GC. erhielt man reines Epoxid 29 (Produktanteil laut
GC.: 55%).

S-Isopropyl-6-methyl-2-(1', 4'-dioxa-cyclohex-2'-yl)hept-1-en-3-in-5, 6-epoxid (29). GC.-isoliert. - UV .
(0,106 mg in 10 ml Pentan): 237 (12700). - IR.: 3000w S, 2970s, 2930m, 2915m, 2885m S, 2870m §,
2860s, 1610w, 1465w, 1448m, 1385m, 1375m, 1362m, 1350w, 1315w, 1295w, 1289w, 1278m, 1255w, 1230w
S, 1225m, 1165w S, 1121s, 1105s, 1080m, 1050w, 960w, 940w S, 935w, 915m, 905s, 880m, 862w. -
TH-NMR.: 1,02 und 1,13 (dJ=7, (CH5),CH—C(5)); 1,34, 1,44 (s, H;C—C(6) und 3H-C(7)); 1,62
(Septett, J="1, (CH3),CH—C(5)); 3,38-4,10 (m, H-C(2"), 2ZH-C(3), ZH—C(5) und 2H-C(6")); 5,44-
5,51 und 5,55-5.63 (m, wy, =5, 2H—C(1)). - MS.. m/e=250 (noch sichtbar, M*, C|sH,03), 235 (1),
232 (noch sichtbar), 219 (14), 207 (10), 191 (10), 179 (6), 177 (10), 163 (10), 149 (16), 147 (36), 121 (10),
119 (12), 105 (14), 91 (15), 87 (100}, 79 (10), 77 (12), 59 (10), 43 (48), 41 (18).

Schema 16
1 1
1 OH
TR )2\ 122
s 12~ N0 . =z OH s é/ 2 14
0
10 o 0 5 6~
W G
7 16 17
HO OH
5 __5
==
0 I O
22
Tabelle 1. I3C-NMR.-Daten
C-Atom®) 7 16 17 22
1 32,67 24,46 29,25 23,30; 23,39
2 182,88 57,61 71,08 73,55
3 84,78 79,11 79,54 81,30
4 88,01 88,68 89,29 87,67
5 64,92; 64,18 65,13; 64,41 64,99; 64,17 64,82; 64,37
6 64,92; 64,18 65,13; 64,41 64,99; 64,17 64,82; 64,37
7 23,17; 19,10 23,12; 19,10 23,26; 19,15 23,63; 19,13
8 23,17; 19,10 23,12; 19,10 23,26; 19,15 23,63; 19,13
9 30,98 31,09 31,15 31,21
10 18,41 18,55; 18,45 18,65; 18,55 18,66
11 18,41 18,55; 18,45 18,65; 18,55 18,66
12 - - 51,04 -
13 - - 28,78; 27,83 -
14 - - 26,12 -
15 - - 26,12 -
16 - - 28.78; 27,83 -

#) Die Numerierung der C-Atome stimmt nicht mit der aus der Nomenklatur hervorgehenden Nume-
rierung iiberein, sondern bezieht sich auf diejenige der voranstehenden Schemata.
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3.4. Oxydation mit MnO;. Allgemeine Vorschrift: die Substanz wurde in 5-10 ml Methylenchlorid
gelost und mit der 20fachen Gewichtsmenge (bzgl. Edukt) an aktiviertem MnO; [24] versetzt. Man rithrte
das Gemisch iiber Nacht bei RT., filtrierte iiber Celize ab und engte ein.

3.4.1. Oxydation der Diole 21 und 22. 2 mg (0,008 mmol) 21 bzw. 10 mg (0,028 mmol) 22 wurden
nach 3.4. behandelt und lieferten als einziges Produkt 7.

3.4.2. Oxydation der Dimere 26 (A+B). 19 mg (0,052 mmol) 26A bzw. 7 mg (0,019 mmol) 26B
wurden nach 3.4. behandelt und lieferten als einziges Produkt das Diketon 8.

3.4.3. Oxydation von 27 und 28. 15 mg (0,082 mmotl) 27 bzw. 13 mg (0,058 mmol) 28 wurden nach
3.4. behandelt und ergaben als einziges Produkt das Diketon 8.

3.5. Reduktion von 7. Zur Vorlage von 500 mg (28 mmol) Epoxid 7 in 10 ml Methanol wurden
langsam unter Rithren und Eiskithlung 2 ml einer Lésung von 500 mg NaBHy in 0,5 ml 28 NaOH und
4,5 ml Wasser getropft. Nach 30 Min. wurde das Reaktionsgut mit 50 m! Ather versetzt und mit Natrium-
chlorid gesittigt. Die Aufarbeitung ergab 482 mg (96%) reinen Alkohol 16.

3.6. Gegeniiberstellung der 13C-NMR.-Daten von 7, 16, 17, 22 bzw. 8, 12, 26(A+B) und 13, 14,
9(A+B).

4. Weitere Versuche. - 4.1. Thermolyse von 7 bei 180°. - 4.1.1. 20 mg (0,11 mmol) 7 wurden in
einem neutralgewaschenen Pyrexrohr unter Argon im HV. eingeschmolzen und 1 Std. auf 180° erhitzt,
wobei zu ca. 3% Zersetzung auftrat (DC.- und GC.-Analyse).

4.1.2. Analog zu 4.1.1. wurden 0,2 ml einer 0,55M Losung von 7 in Cyclopentan 1 Std. auf 180°
erhitzt, wobei 7 unveriandert blieb.

4.2. Behandlung von T mit Bortrifluorid-cthylitherat. Zur Vorlage von 2 g (11 mmo}) 7 in 400 ml
Benzol wurden bei RT. unter starkem Rithren 800 mg (5,6 mmol) Bortrifluoridathylitherat gegeben.
Man riihrte 10 Min. und versetzte die orange-rote Losung mit 50 ml Wasser. Das Reaktionsgut wurde

Schema 17
1 1 OH

10 “ a 2 X{ 13 1 HO OH 1
8 2 Z “* == 2 P2 - M
Il g 5 68 6 .
6 6 \) 11 /
LN} ~o 0 (o}

8 12 26(A+B)

Tabelle 2. 3C-NMR.-Daten

C-Atom®) 8 12 26A 26B
1 32,74 29,41 27,28; 27,16 27,41; 27,30
2 183,47 71,04 73,66 73,61
3 92,92 88,80 87,51; 87,60 86,01; 86,12
4 85,40 84,15 85,68 86,61
5 53,38 52,98 53,16 53,17
6 205,81 209,19 208,63 208,78
7 27,61 27,58 23,72 25,28
8 34,71 34,61 34,62 34,62
9 18,86; 17,17 18,89; 17,28 18,94; 17,32 18,95; 17,29
10 18,86; 17,17 18,89; 17,28 18,94; 17,32 18,95; 17,29
11 20,75 21,63 21,14 21,28
12 - 51,31 - -
13 - 28,78; 27,83 - -
14 - 26,25 . -
15 - 26,25 - .

16 - 28,78; 27,83 - -
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Schema 18

14 9(A+B)

Tabelle 3. 3C-NMR.-Daten

C-Atom?) 13 14 9A 9B
1 26,44 27,24 26,76 26,76
2 199,67 199,54 197,46 197,09
3 101,75 118,63 106,46 107,34
4 209,86 206,51 210,27 209,30
5 123,79 124,26 125,45 124,08
6 71,39 71,76 71,52 71.81
7 29.45; 29,36 29,91; 29,62 29,14; 27,96 29.41; 29,
8 20,45; 29,36 29,91; 29,62 29,14; 27.96 29,41; 29,
9 27,85 28,07 29,14 28,81
10 24,03; 23,92 24,76; 23,84 24,05; 23,97 24,07; 23,6
11 24.03; 23,92 24,76; 23,84 24.05; 23,97 24,07; 23,6
12 - 37,13 - -
13 - 32,73; 32,12 - -
14 - 2522 - -
15 - 2522 - -
16 - 32,73; 32,12 - -

mit ges. Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und die organische Phase aufgearbeitet. Die SC.
des Rohproduktes im Hexan/Pentan/Ather 1:1:1 an Kieselgel lieferte 634 mg (32%) 1,5-Diketon 8,
929 mg (46%) 1,4-Diketon 49 und 167 mg (8% ) Fluorhydrin 50.

6, 6-Dimethyl-7-methyl-oct-3-in-2, 5-dion (49). Sdp. 50°/0,03 Torr. - UV. (0,3222 mg in 10 m] Pentan):
212 (3826), 221 (4162), 230 (4637), 240 (3352); 3,4 mg in 5 ml Pentan: 310 (79). - IR.: 2970s, 2940m,
2920m S, 2880m, 2190w, 1690s S, 1680s, 1462m, 1445m S, 1413m, 1395m, 1382m, 1370m, 1358m, 1250m,
11955, 1146w, 1104w S, 1078s, 1046s, 1016w, 994m, 970w, 888w, - TH-NMR.: 0,89 (d,J =7, H3C-C(7)
und 3H-C(8)); 1.09 (25, (CH3);—C(6)); 2,12 (Seprett, =T, H=C(7); 2,40 (s, 3H-C(1)). - BC-NMR.:
17.34 (2q, H;C—C(7) und C(8)); 19,73 (2¢, (CH3),—~C(6)): 32,36 (q. C(1)); 33,60 (d, C(T)); 51,61 (s,
C(6)); 83.14, 85,94 (s, C(3) und C(4)); 182,37 und 192.57 (s, C(2) und C(5)). - MS.: m/e= 180 (< 1,
M+, C{H 40,), 165 (2), 138 (9), 110 (11), 96 (100), 85 (68), 57 (14), 53 (12), 43 (100), 41 (23).

C Hg0, (180.24)  Ber. C73,30 H8.95% Gef, C73,29 H883%

5-Fluor-6-hydroxy-5-isopropyl-6-methyl-hept-3-in-2-on (50). Sdp. 65°/0,01 Torr. - UV, (0,2754 mg in
10 ml Pentan): 217 (8170), 225 (6750). - IR.: 3600m, 3590m, 3470m br., 3000s S, 2985s, 2965s, 2940m,
2920m S, 2880m, 2210s, 1680s, 1465m, 1458m S, 1450m S, 1415m, 1390m, 1382s, 1370s, 13555, 1323m,
1304m, 1210s, 11695, 1133m, 1120m S, 1040s, 1018s, 1000m S, 980m, 963m, 937m, 930m, 923m, 882w. —
TH-NMR.: 1,01-1,16 (8 Liniensystem, (CH3);CH—C(5)); 1,39 und 1,16 (s, H;C—C(6) und 3H-~C(7));
2,05 (Quintetr, (CH3);CH-C(5)); 2,32 (s, 3H-C(1)); 2,79 (br. s, HO—C(6)). - *C-NMR.: 18,36 und
18,93 (g, dublettiert durch Kopplung mit F~C(5), /J=2.1 und J=4,4, (CH3);CH-C(5)); 22,80 und
23,75 (g, dublettiert durch Kopplung mit F—C(5), J = 7,6, HyC—C(6) und C(7)); 32,72 (g, C(1)); 34,27
{(d. (CH3),CH—C(5)); 78,34 (s, dublettiert durch Kopplung mit F—C(5), J= 22,5, C(6)); 85,42 (s, C(3));
91,24 (5, C(4)); 98,49 (s, dublettiert durch Kopplung mit F~C(5), J=176, C(5)); 184,16 (s, C(2)). -
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MS.: m/e=185 (<1, M*—15), 165 (< 1), 158 (11), 140 (34). 139 (20), 138 (25). 137 (10), 125 (17}, 123
(11), 130 (38), 107 (10), 97 (13). 96 (11, 97 (17). 81 (10). 67 (10). 61 (18), 53 (13). 43 (100), 41 (26).

CH70.F (20024)  Ber. C 6597 HB856 F949% Gef C6595 HS8A8 F936%

Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETHZ (Leitung:
W. Manser) ausgefiihrt. Die Aufnahme der NMR.-Spektren verdanken wir Frl. B. Brandenberg und
Herrn K. Hiltbrunner (Leitung des NMR.-Service: Prof. Dr. J. F. M. Oth). Die Massenspektren wurden
unter der Leitung von Prof. Dr. J. Seibl aufgenommen. Fiir die Hilfe bei der Herstellung des Epoxy-
inons 7 danken wir Herrn K. Job.
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