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41. Zur Photochemie des Caryophyllens und des iso-Caryophyllens

Umlagerungen ihrer 1,5-Diensysteme
nach direkter 5, 7*-Anregung in fliissiger Phase

von K. H. Schulte-Elte und G. Ohloff

Firmenich & Cie, Laboratoire de Recherches, Genéve

(30. XT. 70)

Summary. When caryophyliene (1) and isocaryophyllene (2) are irradiated at their 7,7*-
transitions (4 < 253.7 nm) they rearrange relatively rapidly and in high yield to mixtures of iso-
meric sesquiterpene hydrocarbons. Compounds 3-11, the structural determinations of which are
described, represent 909, of the photoisomers. All the rearrangements involve the 1,5-diene
system, and, with the exception of cis-frans isomerizations, fragmentation of the doubly allylic
o-bond and disappearance of the trisubstituted double bond always occur. The cyclopropane,
acetylene, allene, and 1, 5-diene compounds resulting are the first examples of this type of photo-
isomerization products obtained from unconjugated monomeric 1,5-dienes by direct excitation
with light. Their formation appears to be stereospecific, and is dependent on the stereochemistry
of the double bond system in 1 and 2. In addition to the cis-isomer 2 caryophyllene yields only
compounds 3, 4, and 5, while from isocaryophyllene, compounds 8, 9, 10 and 11 are formed in
addition to 1. The only isomerization products common to both caryophyllenes (1 and 2} are 6 and
7. This behaviour and the lack of positive identification of a biradical (triplet) intermediate lead to
the probable conclusion that the greater part of the photoisomerization occurs directly from the
excited singlet states. Possible mechanisms for the formation of the photoisomerization products
are discussed.

Die Sesquiterpene (—)-Caryophyllen (1) und (—)-iso-Caryophyllen (2) zeigen nach
vorliegender Untersuchung eine fiir 1,5-Diene ungewohnliche Empfindlichkeit gegen--
itber UV.-Licht der Wellenldnge 1 < 253,7 nm. Beide Kohlenwasserstoffe gehen im
Verlaufe ihrer direkten Bestrahlung mit Hg-Dampflampen in verdiinnter, fliissiger
Phase rasch und in hohen Ausbeuten in Gemische isomerer Sesquiterpene iiber, mit
deren Zusammensetzung und Bildungsweise wir uns nidher beschéftigt haben.

Photoisomerisierung des (—)-Caryophyllens (1). - Beider unter N, ausgefiihrten
Belichtung einer Lésung von 7,5 g (—)-Caryophyllen in 140 ml Didthyldther mit einer
Hg-Hochdrucklampe (Philips HPK 125 Watt!) Quarzapparatur) beobachteten wir
eine maximale Umwandlungsgeschwindigkeit von ca. 1,2 g 1 pro Stunde. Bereits
nach 10 Std. Belichtung war 1 praktisch volistindig umgesetzt. In einer Ausbeute von
ca. 679, hatte sich ein Gemisch von mindestens 15 isomeren Kohlenwasserstoffen ge-
bildet, welches destillativ leicht von h6éhermolekularen Photolyseprodukten abge-
trennt werden konnte. Fiir insgesamt 12 der Photoisomeren (ca. 95%, des Destillates)
wurden die wédhrend der Belichtung auftretenden Konzentrationsinderungen er-
mittelt (s. Tabelle 1).

1)  Die Charakteristik ihrer Lichtemission ist etwa der einer «medinm pressure lamp», z. B. Typ
Hanovia 100 Watt, gleichzusetzen. Von ihrer Gesamtemission werden ~29%, bei 253,7 nm und
ca. 89 darunter im Bereich bis 220 nm abgegeben [17.
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Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass die gebildeten Photoisomeren bis auf die als
1so-Caryophyllen (2) und als Trien 3 erkannten Verbindungen unter den Versuchs-
bedingungen photostabil sind. Nur 2 und 3 werden selbst wieder photolysiert.

Von den aus 1 und 2 erhaltenen Photoprodukten haben wir die zusammen iiber
909, ausmachenden 9 Hauptisomeren isoliert und — wie weiter unten noch darzulegen
ist - als die Kohlenwasserstoffe der Strukturen 3-11 identifiziert.
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Bildungsgeschwindigkeiten und Zusammensetzung der Photoprodukte aus 1
liessen sich durch Variation der Belichtungstemperaturen oder der Lésungsmittel nur
wenig beeinflussen (vgl. Tabelle 2). So ergab eine Erhéhung der Temperatur von —40°
auf 90° zwar einen deutlichen Anstieg der maximalen Umsetzungsgeschwindigkeit
{ca. 209%,), jedoch konnte dadurch keine Beschleunigung der Photoisomerenbildung
erzielt werden. Man beobachtete lediglich eine Zunahme der polymeren Anteile im



Herverica Camica Acra — Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 41

372

(o, *dxe "84} jyoryosuodwreT wre woSunprayosqy 21s9J yoIinp peySipurmyosaSsfuniorstrowosy 10p Sundnpydsenuweg (g
(e "dxo °[84) 1 inyereddesBunyyoriag (33eM SZT MIH sdud (e

0'6c  — 09 001 8Z z'C 00z 06 0Z 0L 0T 0t 07 89 001 S0'T 01 EN 4G (TOURYIRI W OFT UT T S 6°L
0'0F — 0L 08 8T Z'Z 08T 0% 0T 09 0T 0C 0T 0L 001 ST'T 0T N ‘ST ‘Touedordosy wropT ur [ 86°L
20 UOA UWRTR[YDIN(T IdpUN
0°LT 0%S 07 06 T0 T0 0'8 07 €0 20 $0 0¢ 0t 8S ¥ 60 (at ST U (W OFT UL [ S EL
0%€ 0°0Z S §0T ST 0T 09T S4 ST 0c 0T 07 €T 7L 08~ SI‘T (a61 BN {606 {TURI00ST W OFT W F SG°L
0z~ 00 06 87 Z'z 061 S¥ 0Z €L 0T 07T 07 Z8 00T 83°0 (a¥T N . 0% — ‘UBI000S] TwropT ur [ 8¢
0zy - 0'9 00T 87 z'z 007 $9 0T 0C 0T 0T €7 L9 001 1 0T  ®N foST {1omeldmerq (W opT W 862
S I % Z 6 8 L 9 a D € d9d V %uysu % ‘PIS/2 319¥43p IS
i -o8uorow -urmyose8  Ionep
-osyue  zyes -sfunzjeswr(y -sSumy
% UL SOYOSTII9SUSISWOSIOIOYJ SIP SUNziosuowuresny ajnaqgsny -uif) STBWIXBIN  -12I[3g uefunfurpeqsSuniyoreg pun zyesuy

UITUNRSNIPIT UIIAI14DN AFFUN (9 2GWDIYINAPYIOE-S T 4012 1ot Surgyorgag yoanp (1) suajlydodan?) sap Sunisisieonosiofoyd 7 o[Pqel

UI/OH TW (1 :WoOIIsseD (6] "dwal
{qrosowroly) yne W Oz Xemoqre) %(¢ :oseyq SIBUONE}S {(Ww §‘f~ ) SUUOOYSBID-W-C Jasdomy y-00/ TPPON :udeiforeworyn-sery (q
N ST CToURAuReI [w OpT ut T 8 62 tzyesuesSumyyorred ! (12, dxa (8a) [ anjereddesunyyoneg (91BM SZT IJH S¢d (o

0'cy - <9 - ] Sy 8°0Z 9L o4 g’ 10 ST €1 ‘PIS  0€ YoBN
0'zy - 09 001 8C z'C 007 S‘9 0'C 0‘s 01 0T ST PIS 0T yoeN
00¥ 0‘9 Nl 0'€T 0 ST 0'81 0°s 0z Sy S0 0T 01 PIS 8 UoBN
0'0¢ 082 S'y 001 0T 01 81 8'c T'1 0'c <0 80 80 PIS S yoeN
09 048 80 A 10 10 0’y 80 S0 01 10 z'0 0 PIS T U9oBN
0 0'Z6 [0l z1 - - 1C 90 z'0 €0 10 1°0 10 'PIS S0 YoBN
(A g'oc 061 08l 091 §'¢l 07!l 0'¢l 0clL 0Ll 801 201 oL (q (‘UIIY) 310ZSTOTIUIRYY - DD

S 1 L4 4 6 8 L 9 a D € a v Junpurqisp

% U1 saYasIUIaduaIoWosIoloy g sop Sunziosuowuresnyz

(e 2Guan1yonapy20 f-SEI 4ou1s jrus Junpyorgag yommp (1) suapdydodan)y sap [nvjazasSuniaisiamosioloyd 1 sjpqe],



Hecrvetica CHiMicAa Acta — Vol. 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 41 373

Photolysat um ca. 169,. Auch bei der Durchfithrung der Belichtungen in so verschie-
denen Ldsungsmitteln wie Didthylither, Isooctan, Hexan, 2-Propanol oder Methanol
entstanden die Gemische der Photoisomeren in nahezu gleicher Zusammensetzung und
in einem relativ engen Ausbeutebereich zwischen 67% und 729, (vgl. Tabelle 2).
Die héchsten Ausbeuten an isomeren Verbindungen (ca. 829,) wurden erhalten, als
wir die Anfangskonzentration an 1 auf ca. 39, herabsetzten und die Belichtung unter
Stickstoff bei Temperaturen um —40° in Isooctan ausfiihrten?).

Die Anwesenheit von reinem Sauerstoff in der Belichtungslésung beeintrichtigte
den Ablauf der Isomerisierungsprozesse selbst nur geringfiigig (vgl. Tabelle 2). Als
reaktionshemmend erwiesen sich dabei lediglich die schon nach kurzer Induktions-
periode ausfallenden Autoxydationsprodukte, denn diese unterbanden die weitere
Anregung von 1 fast vollstindig durch ihre Filterwirkung.

Dagegen hing die Produktzusammensetzung stark von der Wellenlidnge des einge-
strahlten Lichtes ab. Die Belichtung von 1 in Didthyl4ather mit einer Hg-Niederdruck-
lampe?®) unter N, lieferte nach tiber 90-proz. Umsatz ein Isomerengemisch, in dem
jetzt das Trien 3 (309,) und das ¢so-Caryophyllen (2) (239,) als Hauptphotoisomeri-
sierungsprodukte vorlagen. Die iibrigen Photoisomeren waren in etwa dem gleichen
Mengenverhiltnis gebildet worden wie bei der Anregung mit dem Licht der Hg-
Hochdrucklampe (vgl. Tabelle 3).

Im Einstrahlungsbereich der Hg-Niederdrucklampe iibertrifft demnach das
Caryophyllen (1) in seiner Lichtempfindlichkeit sein cis-Isomeres 2 und sogar das
Trien 3 erheblich. Wie eine vergleichsweise ausgefiihrte Belichtung des Gemisches von
Caryophyllen und Trien 3 im Verhéltnis von 1:1 mit der Hg-Hochdrucklampe zeigte,
ist dies auch im Bereich unterhalb von 4 = 253,7 nm der Fall. 1 wurde dabei etwa
4mal schneller photolysiert als das Trien 34). Eine Beeinflussung der Produktzusam-
mensetzung trat durch die Anwesenheit von 3 nicht ein. Allerdings war dadurch die
Geschwindigkeit der Umsetzung von 1 um ca. 809, geringer als bei den Belichtungen
ohne Zusatz von 35),

Photoisomerisierung des (-)-iso-Caryophyllens (2). — Die genaue Verfolgung des
Photolyseablaufs von Caryophyllen (1) hatte gezeigt, dass die gebildeten Photo-
isomeren bis auf ¢so-Caryophyllen und das Trien 3 photostabil sind (vgl. Tabelle 1).
2 durchlief gut erkennbar ein Bildungsmaximum und war nach ca. 30 Std. Belichtung
vollstdndig umgesetzt. Die in kleineren Mengen entstandenen Cyclopropanderivate 8
und 9 waren erst nach 2-stdg. Belichtung nachweisbar. Daraus konnte geschlossen

2)  Allerdings traten dann bei der von uns verwendeten Tauchlampenanordnung graubraune
Ablagerungen am Lampenschacht auf, die die anfingliche Reaktionsgeschwindigkeit rasch
verminderten. Daher empfiehlt sich fiir priparative Ansitze die Photolyse in Didthyldther
bei 15°.

3) Lichtemission zu mehr als 929, bei 253,7 nm. Es ist praktisch kein kiirzerwelliges Licht im
Spektrum vorhanden [1].

4)  Folgeprodukte der Photolyse von 3 sind bisher nicht isoliert worden.

5 3 lasst in seinem UV.-Spektrum (in Ather) ausser den Hauptbanden bei 226 nm (¢ = 18000)
und 206 nm (¢ = 16000) Endabsorptionen bis ca. 260 nm erkennen; es iiberdeckt somit gerade
den fur das Caryophyllen wirksamen Emissionsbereich der verwendeten Hg-Dampflampen.
Die Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit ist daher wohl hauptsichlich auf die Filter-
wirkung von 3 zuriickzufiithren, wenngleich das zusdtzliche Auftreten von Ldschprozessen
nicht ganz ausgeschlossen werden kann.
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werden, dass sie spezifische Photolyseprodukte von 2 darstellen. Dies liess sich durch
eine gesondert ausgefiihrte Belichtung von reinem 2 erhérten. Belichtete man ndmlich
eine 5-proz. Losung von 2 in Didthylither unter den gleichen auf 1 angewandten
Bedingungen, so fanden sich unter den in 70-proz. Ausbeute erhaltenen Photoisomeren
(vgl. Tabelle 4) jetzt die Verbindungen 8 und 9 als Hauptprodukte. Ihr Bildungsver-
héltnis von ~1:2 stimmt mit dem im Ansatz von 1 gefundenen iiberein.

Daneben waren die Kohlenwasserstoffe 4-7 in geringerer Ausbeute, jedoch gleichen
Konzentrationsverhiltnissen entstanden (vgl. Tabelle 4). Das Trien 3 konnte nicht
nachgewiesen werden. Dafiir hatten sich zusitzlich das Acetylenderivat 11, die Allen-
verbindung 10 und zwei weitere, hier mit H und J bezeichnete Isomere gebildet, deren
Struktur wir bisher nicht vollstindig aufgeklirt haben.

Die beiden Cyclopropanverbindungen 4 und 5 traten unter den Photoisomeren des
1so-Caryophyllens (2) erst nach ca. 60-min. Belichtungsdauer in Erscheinung. Fiir ihre
Bildung ist daher ebenso eine vorgelagerte photochemische Isomerisierung von 2 zu 1
anzunehmen, wie das umgekehrt fiir die Bildung von 8 und 9 bei der Belichtung des
Caryophyllens (1) der Fall war. Dafiir spricht, dass ihr Bildungsverhiltnis von 1:7
sowohl im Belichtungsansatz von 1 als auch in demjenigen von 2 gleich war.

Allerdings liess sich dabei das intermediire Auftreten von 1 nicht direkt beobachten.
Dies kann darauf zurtickgefithrt werden, dass seine besondere Lichtempfindlichkeit
eine Anreicherung bis zu nachweisbaren Mengen®) verhinderte.

Die bei der Photolyse von ¢so-Caryophyllen (2) gemessene Umlagerungsgeschwin-
digkeit erreichte nur die Hilfte des Anfangswertes von Caryophyllen (1), und bis zum
volistindigen Verschwinden von 2 benétigte man sogar die vierfache Zeit. Im Unter-
schied zu 1 zeigte 2 nur eine geringe Isomerisierungsneigung im Licht von Hg-Nieder-
drucklampen.

Strukturaufklirung der aus 1 und 2 erhaltenen Photoisomeren. — Die Haupt-
menge (95%,) der durch Photolyse von (—)-Caryophyllen (1) und (—)-¢so-Caryophyllen
(2) entstandenen isomeren Kohlenwasserstoffe konnte nach destillativer Anreicherung
durch priparative Gas-Chromatographie rein gewonnen werden. Im folgenden be-
schreiben wir die Strukturaufklirung der 9 im ersten Formelschema zusammenge-
stellten Photoisomeren 3-11. Von den mit A-J bezeichneten Verbindungen  (vgl.
Tabellen 1-4) kennen wir bisher nur Teilstrukturen, die an dieser Stelle nicht be-
handelt werden.

1. Die vier diastereoisomeren tricyclischen Cyclopropanverbindungen 4, 5, 8 und 9.
Fiir die als Hauptprodukt aus 1 erhaltene Verbindung 5 konnte das Vorliegen nur
esney Doppelbindung und damit eine tricyclische Struktur bereits aus seinem Ver-
halten bei der katalytischen Hydrierung abgeleitet werden. Unter Aufnahme von
einem Mol-Aqu. H, entstanden zwei gesittigte, isomere Kohlenwasserstoffe (12 und
13), deren NMR.-Spektren die Bildung einer sekundiren Methylgruppe durch ein
Dublett bei 0,76 ppm bzw. 1,08 ppm anzeigten. Die semicyclische Lage der Doppel-
bindung in 5 ging ebenfalls aus dem Verlauf seiner Ozonolyse hervor, welche neben
Formaldehyd ausschliesslich ein Keton (35) vom Smp. 72° [2] lieferte. Sowohl 5 als
auch seine simtlichen Umwandlungsprodukte zeigten IR.-Banden bei 3060 und

§)  Ungliicklicherweise erlaubte uns das gas-chromatographisch fast gleiche Verhalten von 8, 1
und 9 keinen Nachweis des Caryophyllens (1) unter 19.
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1010 ecm~1 sowie in ihren NMR.-Spektren zwei Protonen entsprechende Signalgruppen
zwischen 0,0 und 0,6 ppm. Diese spektralen Daten deuten das Vorliegen von Cyclo-
propanringen an {3].

Formelschema 2

>
12 "

Die eindeutige Strukturzuordnung im Sinne der Formel 5 ist durch Rinigen-
Strukturanalyse der a-Bromverbindung des Ketons 35 ausgefithrt worden [2]. Ein
chemischer Beweis fiir das Vorliegen eines frans-verkniipften Cyclopropanringes in 5
gelang schliesslich durch die im folgenden Schema wiedergegebene Sequenz von
Reaktionen.

Formelschema 3

Sie schliesst mit der thermischen Isomerisierung der Dicarbonylverbindung 18 ab,
die bei 200° in der Gasphase in die valenzisomere Verbindung 20 iibergeht. Nach den
mechanistischen Vorstellungen der sigmatropen homo{l,5]-Verschiebungen [4] an
cis-1-Alkyl-2-formyl-cyclopropanen (5] vom Typ 18 kann nur die an der Reaktion
unmittelbar beteiligte 1-Alkylgruppe die Doppelbindung ausbilden. Die Entstehung
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von 20 erfordert einen Ubergangszustand 19, in welchem die Aldehyd- und die
Methyl-Gruppe cis-stindig zueinander angeordnet sein miissen. Die hierfiir notwendige
Ausgangsverbindung 18 fiel bei der reduktiven Aufarbeitung des Ozonids von 15 an.
Der Kohlenwasserstoff 15 selbst bildete sich beim Erhitzen einer benzolischen Lésung
von 5 in Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsiure in 57%, Ausbeute.

Neben 15 entstanden bei dieser Reaktion aus 5 zwei weitere Isomere in 37-proz. bzw. 15-proz.
Ausbceute, fur die wir besonders auf Grund ihrer spektralen Daten die voridufigen Strukturen 16
und 17 annehmen. 17 zeigt in seinem NMR.-Spektrum kein Vinylproton, dafiir aber ein 3 Pro-
tonen entsprechendes Singulett bei 1,48 ppm, was eine Methylgruppe auf einer Doppelbindung
anzeigt. Daneben erscheinen unverindert zwischen dem Tetramethylsilan-Signal und 0,9 ppm die
Signalgruppen der Cyclopropanprotonen, wiahrend um 1,0 ppm die 3 Singulette der 3 tertidren
Methylgruppen auftreten. 16 bietet dagegen nach seinem spektralen Verhalten keine Hinweise fir
das Vorhandensein eines Cyclopropanringes mehr. Vielmehr zeigen die zusammen 12 Protonen
reprisentierenden 4 Singulette um 1,0 ppm ausschliesslich tertidre Methylgruppen an. Ein ver-
breitertes Multiplett bei 5,54 ppm (2 H) weist auf eine disubstituierte Doppelbindung hin. Bei ver-
langerter Einwirkung von p-Toluolsulfonsdure auf 5 stieg die Ausbeute an 16 unter gleichzeitigem
Verschwinden der iibrigen Isomeren.

Die Bildung von 15, 16 oder 17 aus 5 lasst sich als eine sdurekatalysierte Isomerisierungsreak-
tion iiber das Homocyclopropylcarbinol-Ion 14 verstehen. Durch eine einfache Deprotonierung
entstehen vornehmlich 15 und 17, wihrend 16 unter Einbeziehung des Cyclopropanringes als
stabiles Endprodukt gebildet wird. Mit Struktur 16 stimmt auch unser Befund tiberein, dass diese
Verbindung bei der thermisch ausgelésten Isomerisierung (> 300°) von 15 das einzige Isomerisie~
rungsprodukt darstellt. Das resonanzstabilisierte Diradikal 21 sollte dabei im Ubergangszustand
aaftreten. Obgleich in 15 ein gleichartiges Strukturelement (1-Vinyl-2-methyl-cyclopropyl-
Gruppe) wie in 44-Caren vorliegt, sind keine Anzeichen dafiir vorhanden, dass eine 1, 5-Wasserstoff-
verschiebung stattfindet [5].

Als zweites der vier diastereoisomeren Cyclopropanverbindungen konnte dann
— wie bereits berichtet [2] — das aus #so-Caryophyllen (2) in 12-proz. Ausbeute ent-
standene Photolyseprodukt 8 (a, = - 132°) ebenfalls mit Hilfe der Rontgen-Struktur-
analyse aufgekldrt werden.

Formelschema 4

24 COOH

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse gelang dann die Zuordnung der beiden noch
verbleibenden Cyclopropanderivate 9 und 4 durch vergleichende chemische und
spektroskopische Untersuchungen. Beide Photoisomere hatten sich bereits durch ihre
charakteristischen spektralen Merkmale (vgl. exp. Teil) als die zu 5 und 8 diastereo-
isomeren Cyclopropanverbindungen zu erkennen gegeben. 9 lieferte bei der Ozoni-
sierung ein fliissiges Keton 25 (o, = +161°), das durch Einwirkung von m-Chlor-
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perbenzoesdure glatt in das Lacton 26 (x, = —70°) iberging. Die dazugehérige
Hydroxycarbonsdure vom Smp. 72° zeigte das entsprechend Struktur 27 zu er-
wartende Signal fitr nur ein Carbinolproton bei 3,7 ppm, und weiterhin stimmte ihr
NMR.-Spektrum mit demjenigen der Hydroxycarbonsdure 24 (Smp. 105°) iiberein, die
wir auf dem im Formelschema 4 angegebenen Weg aus dem bekarnten Keton 22 [2]
iiber das Lacton 23 erhielten. Dies ist nur dann mdglich, wenn in Verbindung 9 die
gleiche Verkniipfung des Dreiringes mit dem Achtring vorliegt wie in 8. Das Haupt-
photoisomerisierungsprodukt aus sso-Caryophyllen (2) ist demnach mit der Struktur-
formel 9 vollstindig beschrieben.

Fovmelschema 5

H H

27 COOH

Fiir das vierte, tricyclische Photoisomere dieser Reihe, das aus 1 in ca. 6-proz.
Ausbeute entstehende Cyclopropanderivat {[a}, = +87°) bleibt somit nur die
Strukturformel 4 itbrig. Durch Ozonolyse erhielten wir daraus ein Keton vom Smp.
86°, dessen analytische und spektroskopische Daten mit Struktur 28 {ibereinstimmten.

2. Die bicyclischen Photolyseprodukte 6 und 7. Die bei der Photolyse sowoh!l von 1
als auch von 2 in etwa gleicher Ausbeute und gleichem Mengenverhiltnis gebildeten
Bicyclof5,2,0jnonan-Derivate 6 und 7 wurden in einfacher Weise durch Vergleich
ihrer spektralen Daten mit denen authentischer Verbindungen identifiziert, die frither
[6] bei der Thermolyse der beiden Caryophyllene erhalten und strukturell aufgeklirt
worden waren.

3. Die monocyclischen Photolyseprodukte 3, 10 und 11. Die Strukturen der drei
Photoisomeren 3, 10 und 11 liessen sich eindeutig aus ihren charakteristischen
spektroskopischen und chemischen Eigenschaften ableiten. Bei der katalytischen
Hydrierung bildet sich aus allen 3 Tsomeren unter Aufnahme von jeweils 3 Mol-Aqu.
H, ein identisches Hydrierungsprodukt 33, was das Vorliegen monocyclischer Ver-
bindungen mit gleichem Kohlenstoffgeriist anzeigt. Ihr Zuordnung als Cyclobutan-
derivate konnte nach Beobachtungen getroffen werden, die wir bei Untersuchungen
iber die thermische Isomerisierung von Dihydro-iso-Caryophyllen (29) gemacht
haben. 29 lieferte ndmlich bei > 390° in der Gasphase neben dem als Hauptprodukt
entstehenden Dien 30 in geringer Menge eine zweite Verbindung, die alle thermischen
und spektroskopischen Eigenschaften der Struktur 31 aufwies?). So zerfiel 31 bereits
um 390° in einer fiir Cyclobutane charakteristischen Weise (8] in Isopren und das
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bekannte 2,6-Dimethyloctadien-(2,7) (32) [9]. Im IR.-Spektrum von 31 konnte man
die charakteristischen Absorptionen einer Vinyl- und einer semicyclischen Doppel-
bindung erkennen. Das aus dem monocyclischen Kohlenwasserstoff 31 nach Aufnahme
von 2 H, erhaltene Hydrierungsprodukt erwies sich mit der Perhydroverbindung 33
aus 3, 10 und 11 als identisch.

Formelschema 6

33 ™

H H
10 - P
/ D
N 7 8
31 29 H
A
H
A
1 —_— 7 P o
WY, Y/
34 32

Die Lage der Doppelbindungen im Trien 3 liess sich aus dem beobachteten UV .-
Maximum bei 4 = 226 nm (¢ == 18000), aus den IR.-Absorptionen fiir eine konjugierte
Vinylgruppe (895, 985, 1595 und 3070 cm™) und zweier semicyclischer Doppel-
bindungen (880 und 1640 cm™!) sowie aus dem NMR.-Spektrum ableiten [10].
Dieses lisst zusammenfallende Multiplette fiir 6 Protonen um 4,62 ppm zentriert er-
kennen, die den endstidndigen H-Atomen dieser Doppelbindungen zuzuordnen sind.
Es zeigt ausserdem bei 1,08 die 6 Protonen der zwei geminalen Methylgruppen und bei
1,66 ppm die Methylgruppe auf der Doppelbindung an, die jeweils als Singulette auf-
treten.

Beim Photoisomeren 10 ging die endstidndige Anordnung der Allen-Gruppierung
besonders aus den daftir charakteristischen IR.-Banden bei 1950 und 842 cm-!
hervor, wihrend Absorptionen bei 882 und 1640 cm~! eine semicyclische Doppel-
bindung anzeigten. Entsprechende Signale traten im NMR.-Spektrum bei 4,55 ppm
(2 Allenprotonen), 4,62 ppm (2 Vinylprotonen) und bei 1,62 bzw. 1,65 ppm (6 Protonen
fiir 2 Methylgruppen an der Doppelbindung) auf.

Im Photolyseprodukt 11 wurde das Vorliegen der endstindig angeordneten
Acetylenbindung durch scharfe Banden im IR.-Spektrum bei 2210 und 3300 cm™?

7} Die Entstehung von 30 und 31 aus 29 erfolgt hier in iibersichtlicher Weise durch eine retro-
En-Reaktion, wie sie von verschiedenen anderen Beispielen her bekannt ist (vgl. die Uber-
sichtsartikel {7}).
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ausgewiesen. Seine Isopropenylgruppe absorbierte bei 882, 1640 und 3070 cm—! und
filhrte im NMR.-Spektrum zu entsprechenden Signalen bei 4,61 ppm (2 Vinyl-
protonen) und 1,65 ppm (1 Methylgruppe an der Doppelbindung). Damit iiberein-
stimmend lieferte 11 bei der partiellen katalytischen Hydrierung das Dien 31 und
addierte in Gegenwart von H,SO,/HgO leicht H,O unter Bildung des Methyl-
ketons 34.

Diskussion der Isomerisierungsmechanismen.—Alle bei der Photolyse der beiden
Caryophyllene bisher aufgefundenen Umlagerungsreaktionen weisen als gemeinsame
Merkmale das Verschwinden der trisubstituierten Doppelbindung und die Fragmen-
tierung der doppeltallylischen Bindung zwischen C-10 und C-11 auf. In keinem Fall
wurde eine an sich mégliche Einbeziehung des Cyclobutanringes in einen der Photo-
lyseprozesse beobachtet®). Die den Caryophyllenen durch direkte Einstrahlung in
Losung zugefithrte elektronische Anregungsenergie wird demnach ausschliesslich im
Bereich ihrer 1, 5-Diensysteme wirksam. Durch Anregung der trisubstituierten Doppel-
bindungen allein ldsst sich dabei keine chemische Reaktion auslésen, was aus der
Lichtstabilitdt des von uns in die Untersuchungen einbezogenen 1,12-Dihydro-iso-
caryophyllens (29) hervorgeht. Offensichtlich ist das Eintreten der Photoreaktionen
an bestimmte Elektroneniiberginge gebunden, wie sie erst in den 1,5-Diensystemen
der Caryophyllene mit der stark angeniherten und konformativ weitgehend fixierten
Lage ihrer Doppelbindungen mdoglich werden?).

Die UV .-Spektren der Caryophyllene (vgl. Fig. 1 und 2) weisen zwar ausser dem
Hauptmaximum bei 205 nm (e = 9000 bzw. 8000/Ather) keine dementsprechenden
langerwelligen Nebenmaxima auf%); sie lassen jedoch besonders bei htheren Konzen-
trationen (> 0,5 - 10-2m) eine bis in den Bereich um 260 nm hineinragende End-
absorption erkennen, die solche Wechselwirkungen der Doppelbindungselektronen
andeuten und die offenbar die Aufnahme des kurzwelligen UV.-Lichtes der verwende-
ten Hg-Dampilampen ermdglichen.

Die Frage nach den wirksam werdenden Anregungszustinden liess sich bisher nicht
mit Sicherheit beantworten. So konnte das Auftreten diradikalischer Zwischenstufen

35

(35-37) mit Singulett- oder Triplett-Charakter nicht eindeutig nachgewiesen werden,
da der Zusatz von Triplett-Quenchern (O,, 1,3-Diene) oder Triplett-iibertragenden

8) Das ein vergleichbares Strukturelement aufweisende «-Pinen lagert sich dagegen photo-
chemisch sowohl durch direkte Anregung [11] als auch in Gegenwart geeigneter Triplett-
Ubertrager [12] unter Offnung des Cyclobutanringes um.

% Ahnliche Beginstigungen unsensibilisierter Photoreaktionen von isolierten Doppelbindungen

durch Anndherungseffekte sind in der Literatur mehrfach beschrieben worden (inter al. {13]).

Die frither von Naves et al. [14] sowie von Gillman et al. {15] dem Caryophyllen zugeschriebenen

zusitzlichen Maxima bei 280 bzw. 265 nm treten in den Spektren der von uns priparierten

Kohlenwasserstoffe nicht auf. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von

Ricciardi [16].

10)
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Fig. 1. UV.-Absorptionsspektrum des Cavyophyliens (1) in Didthylither (d = 10 mm)
Kurve a: 3,08 mg/{l Kurve b: 14,45 mgfl Kurvec: 1,23 gfl

Sensibilisatoren (Aromaten, Ketone) zu keiner geniigend signifikanten Beeinflussung
der Umlagerungsprozesse fithrtell).

Lediglich die trans-cis-Isomerisierung der trisubstituierten Doppelbindung konnte
durch die Gegenwart geeigneter Triplett-Ubertriger'?) beschleunigt werden. Nur fiir
diese Umwandlungen sind daher auch Triplette als Zwischenstufen anzunehmen.

1y Die in Gegenwart von 1, 3-Dienen zu beobachtende Verminderung der Reaktionsgeschwindig-
keit ist mit grosser Wahrscheinlichkeit allein auf deren Filterwirkung zuriickzufithren.

12) Der Zusatz von Benzol (Ep = 84 kcal); Benzophenon (Er = 69 kcal), Acctophenon (Ep =
74 kcal) oder Aceton (Er = 80 kcal) fihrte nach fritheren Untersuchungen [17] nur zur frans-
cis-Isomerisierung der trisubstituierten Doppelbindung bzw. zur Bildung von Oxetanen
(Paterno-Biichi-Reaktion) [18]. (27-27x)-Cyclodimerisationen, wie sie bei Triplett-angeregten
1,5-Dienen hiufig als Hauptreaktionen ablaufen [19], konnten als Photoreaktionen der
Caryophyllene nicht beobachtet werden. Das Verhalten von 1 und 2 gegeniiber Hg-Tripletten
in der Gasphase haben wir allerdings nicht untersucht.
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Fig. 2. UV.-Absorptionsspekivum des iso-Cayyophyllens (2} in Didthylither (d = 10 mim)
Kurvea: 2,89 mgj/l  Kurve b: 14,45 mg/l Kurvec: 1,15 g/l

Fiir alle anderen Photoisomerisierungen lassen unsere bisherigen Beobachtungen
eher darauf schliessen, dass sie durch direkte Anregung der im Bereich unterhalb von
260 nm liegenden s, n*-Uberginge eingeleitet werden und bereits aus den elektroni-
schen Singulett-Anregungszustdnden heraus ablaufen.

Dies sollte besonders an der Stereospezifitit der Produktbildung zu erkennen sein,
was tatsdchlich in den meisten Fillen beobachtet wurde. Der dadurch vermittelte
Einblick in die Isomerisierungsmechanismen wird im folgenden an den einzelnen
Beispielen ndher diskutiert.

a) Zum Bildungsmechawismus der Cyclopropanverbindungen. Aus dem Photolyse-
verlauf des Caryophyllens und des #so-Caryophyllens (vgl. Tab. 1 und 2) lisst sich
entnehmen, dass von den vier als Hauptprodukte gebildeten Cyclopropanverbindun-
gen die trans-Isomeren 4 und 5 spezifisch aus Caryophyllen (1) entstehen, withrend die
cis-Isomeren 8 und 9 ausschliesslich Photoisomerisierungsprodukte des #so-Caryophyl-
lens (2) darstellen.
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Die dafiir ermittelten Bildungsverhiltnisse von ~ 1:7 bzw. ~ 1:2 entsprechen
angenihert den in 1 und 2 vorherrschenden Vorzugskonformeren mit «endo»- oder
«exor-Anordnung der an der Doppelbindung befindlichen Methylgruppe's).

1a
«endoy»-Formen des Caryophyllens =
1 (=20%) AN
1c
2a
2c

Schema der Voyvzugskonformationen dev Cavyophyllene 1 und 2

«exo»-Formen des Caryophyllens
1 (=80%)

AN

«exo»-Formen des iso-Caryophyllens
2 (~45%)

1d
2b

«endo»- Formen des ¢so-Caryophyllens
@2 (~535%)

=

2d

Sie deuten auf eine charakteristische Abhingigkeit der Bildungsmechanismen von
den Konformationen des Doppelbindungssystems beider Caryophyllene hin und
lassen, gemeinsam mit der Tatsache, dass keine Triplett-Anregungszustinde nach-
weisbar sind, auf den Ablauf von Synchronmechanismen aus Singulett-Zustinden
schliessen. Formal kommt dafiir entweder eine 1,2-H-Verschiebung (Ubergang 38)
oder eine 1,2-Alkylverschiebung mit oder ohne vinyloger Beteiligung der semicycli-
schen Doppelbindung (Uberginge 39 bzw. 40) in Betracht.

13)  Diese prozentualen Gleichgewichtsverhiltnisse der Vorzugskonformeren in 1 und 2 hatten sich
aus Modellbetrachtungen und aus dem Reaktionsverlauf sowohl der Singulett-O,-Addition
[20] als auch der Epoxidation mit Persiuren [21] abschétzen lassen.
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Die Bildung von Cyclopropanderivaten aus 1,5-Dienen auf dem Wege tiber die direkte An-
regung wurde erstmals bei der UV.-Belichtung von Polyisopren- und Polybutadien-Filmen spek-
troskopisch nachgewiesen [22]. An reinen, monomeren 1, 5-Dienen konnten solche zu Dreiringen
fihrenden Isomerisierungen dagegen nur iiber die Triplett-Anregung mittels geeigneter Photo-
sensibilisatoren ausgelést werden [23]. Sie stellen andererseits bei 1, 3-Dienen, 1, 3, 5-Trienen oder
aligemecin Olefinen mit konjugiert angeordneten, chromophoren Gruppen eine der haufigsten
Photolysereaktionen dar [24].

Im Falle des (+ )-a-Phellandrens (41), das hier als ein niher untersuchtes [25] und etwa ver-
gleichbares Beispiel angefithrt sei, ist die photochemische Bildung der Cyclopropanderivate 47 und
48 entweder direkt durch eine 1,2-Alkylverschicbung (Ubergang 46) oder indirekt durch eine
intramolekulare «frans-Diensynthese» (Ubergidnge 44 bzw. 45) aus den parallel entstehenden
Trienen 42 und 43 denkbar.

7 N\

(+)—41 trans —42 cts —43

hv hv

45

Welche der beiden Méglichkeiten zutrifft, war bisher wegen der Reversibilitdt der Trienbil-
dung nicht eindeutig festzustellen. Jedoch weist die Beobachtung, dass 47 und 48 als Racemate
anfallen [26], auf das Durchlaufen der Uberginge 44 bzw. 45 hin. Bei einer direkten Bildungsweise
aus 41 wire die Entstehung optisch aktiver Verbindungen zu erwarten gewesen, da ein synchroner
Ubergang 46 im Anregungszustand symmetrie-erJaubt ist [27] und somit unter Erhaltung der
optischen Aktivitit verlaunfen sollte.



HerveTrica CaimMica Acra -~ Vol 54, Fasc. 1 (1971) — Nr. 41 385

Die Produkte einer ebenfalls méglichen 1, 2-H-Verschiebung sind im Photolysat des a-Phellan-
drens bisher nicht anfgefunden worden. Auch sonst sind Dreiringbildungen auf dem Wege iiber
eine H-Verschiebung recht selten nachgewiesen worden [28].

Im Fall der beiden Caryophyllene kann nach den bisher vorliegenden Unter-
suchungsergebnissen nicht mit Sicherheit zwischen den drei mechanistischen Moglich-
keiten 35-37 entschieden werden. Misst man jedoch der doppeltallylischen Bindung
in 1 und 2 den Charakter einer dritten s-Bindung bei, so erscheint, in Analogie zum
erwihnten Verlauf der photochemischen Dreiringbildung aus «-Phellandren, der alle
6 Zentren einschliessende Isomerisierungsmechanismus 36 am wahrscheinlichsten4).
Er wire formal als eine intramolekulare «frans-Diensynthese» anzusprechen {29], fiir
die die Symmetrieregeln einen synchronen Verlauf dann gestatten, wenn die steri-
schen Gegebenheiten in den angeregten Caryophyllenen die Einstellung eines Uber-
ganges entweder vom Typw4s+x2a [hierz2s+o2s+n2alodernda+n2ls
[hier w2 a + 0 2 a + n 2 s] ermoglichen [27].

Modellbetrachtungen zeigen, dass diese sterischen Forderungen in beiden Caryo-
phyllenen ausreichend gut erfiillt werden. Sie erscheinen spannungsfrei und sterisch
besonders giinstig in der Vorzugskonformation 1a des Caryophyllens vorzuliegen.
Tatsichlich stellt die daraus nach Synchroniibergang 49 zu erwartende trans-Cyclo-
propanverbindung 5 mit 359%, Ausbeute das Hauptphotolyseprodukt aus 1 dar. Fiir
die Bildung der zweiten, nur in 5-proz. Ausbeute erhaltenen Dreiringverbindung 4
setzt dieser Synchron-Mechanismus die Einstellung der Konformation 1¢ im Uber-
gang 50 voraus, die nach dem Modell erheblich gespannter erscheint und somit die
geringe Ausbeute erkliren kénnte.

In gleicher Weise lassen sich fiir das iso-Caryophyllen Konformationen einstellen
(2d und 2a), aus denen die als Hauptphotolyseprodukte gebildeten c¢is-Cyclopropan-
derivate 8 und 9 in analogen, symmetrie-erlaubten 6-Zentren-Ubergdngen (51 und 52)
relativ unbehindert entstehen kénnten.

51

14) Damit in Ubereinstimmung stiinde auch die Tatsache, dass die 1,12-Dihydroverbindung 29
unter diesen Photolysebedingungen keine entsprechenden Isomerisierungen eingeht.

25
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Eine weitere Kliarung dieser mechanistischen Fragen, insbesondere die Abgrenzung
zu den beiden anderen Isomerisierungsméglichkeiten, erwarten wir vom Einsatz ge-
eignet deuterierter Caryophyllene, womit wir beschéiftigt sind.

b) Zum Bildungsmechanismus der Bicyclononanderivate 6 und 7. Die bei den Be-
lichtungen von 1 und 2 in den Mengenverhiltnissen von 1:3 bzw. 1:6 gebildeten
Bicyclononane 6 und 7 kénnen prinzipiell entweder auf dem Wege einer 6-Zentren-
Reaktion von der Art einer Cope-Umlagerung (53) oder durch eine 1,3-Alkylver-
schiebung entsprechend (54) entstanden sein. Das Fehlen nachweisbarer diradikali-
scher Zwischenstufen erlaubt auch hier fiir beide Fille die Annahme eines synchronen
Reaktionsverlaufs.

53 54

Photochemisch ausgeléste Cope-Umlagerungen, d.h. sigmatrop verlaufende (3, 3)-Isomerisie-
rungen, konnten jedoch bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Ihr Ablauf ist nach den
Symmetrieregeln wenig begiinstigt [27]. Alle scheinbar analogen Umlagerungen erwiesen sich bei
nzherer Untersuchung als 1, 3-Alkylverschiebungen [30], fiir die photochemisch der suprafaciale
Ubergang symmetrie-erlaubt ist.

Die im Caryophyllen (1) oberhalb 240° einsetzende thermische Cope-Umlagerung [6] fithrt
lediglich zur Bildung von 6, das sich bereits unter den Entstehungsbedingungen reversibel weiter
in iso-Caryophyllen (2) umlagert. Die zu 6 diastereomere Verbindung 7 entsteht bei diesen Tem-
peraturen nur aus 2. In einem sich bei 260° einstellenden Gleichgewicht liegen dann 6, 7 und 2 im
Verhiltnis von 1:1:8 vor.

Alle anderen bei der photochemischen Bildung von 6 und 7 bisher gemachten
Beobachtungen ergeben noch keinen sicheren Hinweis auf eine der beiden mechanisti-
schen Moglickeiten; sie lassen jedoch ebenfalls den Cope-Ubergang 53 als weniger
wahrscheinlich erscheinen. So konnte die fiir diese Reaktion charakteristische Rever-
sibilitdt nicht verwirklicht werden. 6 und 7 bildeten auch bei verlingerter Belichtung
mit oder ohne Photosensibilisatoren kein Caryophyllen bzw. iso-Caryophyllen zuriick.
Dies, obwohl iso-Caryophyllen die vergleichsweise thermodynamisch stabilere Ver-
bindung darstellt [6]. Weiter zeigt das relativ dhnliche Bildungsverhéaltnis von 6 und 7
aus beiden Caryophyllenen, dass die stark unterschiedlichen Konformeren-Verhalt-
nisse in 1 und 2 nicht in den Bildungsmechanismus mit eingehen. Das aber wire
gerade von einem alle 6-Zentren einschliessenden Synchronmechanismus zu erwarten
gewesen.

Dazu muss allerdings einschrinkend gesagt werden, dass die verschiedenen
Konformeren von 1 und 2 eine unterschiedliche UV.-Absorption aufweisen kénnen,
was bereits zu einer Spezifitit bei der Anregung und damit zu einer Beeinflussung der
Produktzusammensetzung fiithren wiirde. Da die Caryophyllene ausserdem unter den
Belichtungsbedingungen ineinander umgewandelt werden, ist das wirkliche Bildungs-
verhiltnis von 6 und 7 nicht direkt erkennbar, und alle daraus gezogenen Schluss-
folgerungen wiren mit einer entsprechenden Unsicherheit behaftet.
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Eine endgiiltige Entscheidung zwischen beiden Isomerisierungsmechanismen
hoffen wir experimentell durch Untersuchungen an (C-12)-deuterierten Caryophyl-
lenen treffen zu konnen?13).

c) Zum Bildungsmechanismus des Allen-Derivates 10. Zur Bildung des nur aus 2
entstehenden Allen-Derivates 10 ist summarisch die Fragmentierung der doppelt-
allylischen Bindung zwischen C-10 und C-11 und die Verschiebung des an der tri-
substituierten Doppelbindung befindlichen H-Atoms notwendig!é). Dies kann
generell ein- oder mehrstufig unter Einbeziehung der semicyclischen Doppelbindung
in einer 1, 5-H-Verschiebung (55) oder aber auch direkt in einer 1, 3-H-Verschiebung
(56) erfolgen.

(o=
55 56

Fiir beide Moglichkeiten ist ein synchroner Reaktionsablauf aus den Singulett-
Anregungszustinden symmetrie-erlaubt [27], sofern die sterischen Gegebenheiten in 2
eine antarafaciale H-Verschiebung fiir den Ubergang 55 und eine suprafaciale H-Ver-
schiebung fiir 56 zulassen. Modellbetrachtungen zeigen klar, dass nur 56 sterisch be-
glinstigt ist und demnach die Allen-Bildung als sigmatrope 1, 3-H-Verschiebung anzu-
sprechen wire. Eine weitere Abgrenzung beider Mechanismen sollte experimentell mit
Hilfe spezifisch deuterierter Caryophyllene méglich sein.

d) Zum Bildungsmechanismus des Acetylen-Derivates 11. Das ebenso wie 10 nur aus
iso-Caryophyllen (2) gebildete Acetylen-Derivat 11 ist als photochemisches Isomeri-
sierungsprodukt von aliphatischen Dienen bisher ohne Analogiebeispiel!?).

Ein iberzeugender Mechanismus zu seiner Bildung aus 2 kann augenblicklich nicht
argegeben werden. Die zunéchst naheliegende Méglichkeit, dass es durch eine einfache
photochemische 1,3-H-Verschiebung aus dem gleichzeitig auftretenden Allen 10 ent-
standen sein kénnte, liess sich nicht bestitigen. Wir haben 10 bei einer gesondert aus-
gefiihrten Belichtung unter gleichen Bedingungen nicht in 11 iiberfithren kénnen.

Andererseits deutet seine spezifische Entstehungsweise ausschliesslich aus 2 zwar
auf einen von der Stereochemie des 1,5-Diensystems abhingigen glatten Reaktions-
ablauf, jedoch ist zu bedenken, dass zu seiner Bildung notwendigerweise zwei H-
Atome ihren Platz wechseln miissen unter gleichzeitiger Auflosung der doppelt-
allylischen ¢-Bindung. Dies scheint praktisch nur stufenweise iiber diradikalische

15)  Auf diese Moglichkeit ist auch von R. B. Bafes in einer Privatmittcilung hingewiesen worden.

18) Die photochemische Bildung von Allenen auf Grund von 1, 3-H-Verschiebungen ist z. B. bei
1,3-Dienen [31] und 1, 3, 5-Trienen [32] eine haufig beobachtete Reaktion.

17y Dagegen wurde die photolytische Bildung von Acetylenen aus Benzol {33] oder aus Cyclo-

butenen [34] bereits beschrieben.
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Zwischenverbindungen (57 und 58) mit entweder intra- oder intermolekularen H-Ver
schiebungen méglich zu sein.

e) Zum Mechanismus der cis-trans-Isomerisierung der trisubstituierten Doppel
bindung im Caryophylien-System. Die in Anteilen um 159% eintretende cis-trans
Isomerisierung der trisubstituierten Doppelbindung konnte als einzige Photolyse-
reaktion reversibel gestaltet und durch Triplett-Energien iibertragende Photo-
sensibilisatoren (Er = 65 kcal) beschleunigt werden [17][18]. In ihrem Ablauf ist daher
das Auftreten von Triplett-Anregungszustidnden bzw. diradikalischen Zwischenstufen
nicht auszuschliessen. Die gegenseitige Umwandlung von 1 und 2 ist demnach prinzi-
piell iiber eine Homolyse der trisubstituierten Doppelbindung allein (35) oder auch
iiber eine vollstindige Fragmentierung der ¢-Bindung zwischen dem C-10 und dem
C-11 (36) denkbar.

f) Zum Bildungsmechanismus des monocyclischen Triens 3. Das ausschliesslich aus
Caryophyllen und besonders durch Licht der Wellenlinge 253,7 nm gebildete mono--
cyclische Trien 3 kann formal auf dem Wege iiber eine 1, 5-H-Verschieting (60) ode:r,
sofern die semicyclische Doppelbindung am Isomerisierungsprozess teilnimmt, d:urch
eine 1,7-H-Verschiebung (59) entstanden sein18).

59

Das Fehlen dieser Isomerisierungsreaktion beim zso-Caryophyllen und die Tatsache,
dass keine diradikalische Zwischenstufen nachzuweisen waren, zeigen einen stereo-
spezifisch und synchron ablaufenden Bildungsprozess an. Aus Modellbetrachtungen
geht weiterhin hervor, dass in 2 keine sterisch ausreichende Annidherung des C-15
H-Atoms an das C-11 bzw. an das C-12 méglich ist, wihrend dagegen im Caryophyllen
sowohl der 8-Zentren-Ubergang (59) als auch der 6-Zentren-Ubergang (60) sterisch
weitgehend spannungsirei eingestellt werden kann. Sollte tatsdchlich ein Synchron-

18) Sowohl fiir die 1,5- als auch fiir die 1,7-H-Verschiebung auf photochemischem Wege sind
mehrere Beispiele beschrieben worden. In allen Fillen handelte es sich dabei um Derivate des
Pentadiens-(1,3) [35].
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prozess vorliegen, dann wiirden die fiir den Ubergangszustand giiltigen Symmetrie-
regeln [29] eine weitere Unterscheidung zwischen 59 und 60 gestatten.

Da danach die H-Verschiebung in 59 nur suprafacial und in 60 nur antarafacial
symmetrie-erlaubt ist, ergibt sich aus Betrachtungen der Dreiding-Modelle, dass diese
sterischen Voraussetzungen nur fiir 60 gegeben sind. Die Bildung von 3 aus 1 lasst
sich somit am besten als eine sigmatrope 1,5-H-Verschiebung auffassen.

Wir danken Herrn Prof, Dr. H.-D. Scharf (Aachen) fiir wertvolle Diskussionsbeitrige und
Herrn Dr. B. Willhalm fiir die Hilfe bei der Interpretation der Spektren. Der Direktion unseres
Unternehmens, ganz besonders Herrn Dr. Roger Firmenich, danken wir fur die grossziigige Forde-
rung und das besondere Interesse an dieser Untersuchung.

Experimenteller Teil
(unter Mitarbeit von Waltraud Pawlak und Marcel Gadola)

Allgemeines. Fur die photochemischen Umsetzungen kamen zwei Belichtungsapparaturen zur
Anwendung.

In Apparatur I [36] befand sich die Lichtquelle (Philips HPK 125 Watt Hg-Hochdrucklampe)
in einem zentral in die Belichtungslésung eintauchenden, wassergekithlten Lampenschacht aus
Quarzglas (Lichtdurchlédssigkeit bei 240 nm: ~80%,; abfallend auf ca. 30%, bis 200 nm und ca.
5% bis 190 nm). Fassungsvermdgen der Apparatur: 120-180 ml Belichtungsidsung. Schichtdicke
der Losung: 1,6-1,7 cm. Kihlfliissigkeit: Thermostatisiertes, destilliertes Wasser. Fiir Vergleichs-
messungen wurden Hg-Lampen mit einem Betriebsalter von héchstens 100 Std. eingesetzt.

Als Belichtungsapparatur II verwendeten wir einen Rayonet-Photochemical-Reactor der
Southern N.E. Ultraviolet Co. (Middletown, Conn., USA), in dem die Belichtungslésung in einem
zylindrischen, zentrisch angeordneten Quarzgefiss mit dem Licht von 16 Hg-Niederdrucklampen
(Leistungsaufnahme insgesamt: ~400 Watt; Licht dex Wellenldnge A = 253,7 nm) extern bestrahlt
W“rde_' ‘Belichtungstemperatur: ~35°.

Die zy belichtenden Lésungen hat man jeweils vorher ca. 1 Min. lang mit reinem Stickstoff
gespiilt.

Wihre und der Belichtungen wurde mit einem Magnetrithrer geriithrt. Alle verwendeten Lo-
sungsmittel sind als «spektral rein» von der Fluka bezogen worden.

Die UV .-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten mit einem Unicam-Spektralphoto-
meter Model 1 SP 700 A.

ativen gas-chromatographischen Trennungen von Substanzgemischen sowie ihre

Analysen fithrten wir einheitlich mit einem Aerograph-Gas-Chromatograph der
Firma Wilken,, Modell A-700, an einer 5 m langen Glaskolonne (¢ ~4,5 mm) durch. Stationire
Phase: 309, Ccarbowax auf Chromosorb 20 M, Tragergas: IHelium.

Alle Retengionszeiten (R;, in Minuten angegeben) sind an dieser Kolonne bei 165° und einer
Trugergasgeschwvindigkeit von 170 ml Helium/Min. ermittelt worden.

L'e Beding-ingen bzw. Apparaturen zur Aufnahme der IR.-, NMR.- und Massen-Spektren
(MS.) si~1 bereit's beschrieben worden [37].

Das z den F3elichtungen eingesetzte (—)-Caryophyllen (1) isolierten wir aus der Kohlenwasser-
stoff-Fraki.~ (des Nelkenoles durch mehrfache fraktionierte Destillation. Es zeigte die Daten:
Sdp. 120°/13 Torr; ap = —13°; #¥ = 1,4990; 42° = 0,9025. Sein UV.-Spektrum ist in Fig. 1
(S. 381) wiedergegeben.

(—)-iso-Caryophyllen (2) (ap = —22°; nfl = 1,4973; d2° = 0,9020; UV.-Verhalten vgl. Fig. 2)
wurde durch Isomerisierung von 1 mittels photochemisch aus Diphenyldisulfid erzeugter Thiyl-
radikale gewonnen [18].

(—)-7,12-Dihydro-iso-caryophyllen (29), cis-trans-Gemisch bez. C-1 (ap = —27,7°; n§ =
1,4849; 429 = 0,8864) stellte man durch partielle, katalytische Hydrierung von 2 nach Angaben
von Naves et al. [14] dar.

Die Verbindungen wurden unter Stickstoff aufbewahrt.

1. Photolyse von (—)-Caryophylien (1) mit dev Hg-Hochdvucklampe in Belichtungsappavatuy I. —
a) In Didthylithey unter Ny bei 15°. Dazu wurden 7,5 g 1 in 140 ml Didthylither in dieser Apparatur
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belichtet. Den Ablauf der photochemischen Umsetzung haben wir gas-chromatographisch an
laufend entnommenen Proben (0,1 ml) verfolgt.

Die zu Beginn der Belichtung beobachtete PPhotolysegeschwindigkeit von ca. 1,2 g 1 pro
Stunde fiel nur langsam ab (vgl. Tabelle 1). Nach 10 Std. Belichtung war 1 vollstindig umgesetzt
und — auf Grund gas-chromatographischer Vergleiche — zu ~709%, in ein Gemisch isomerer Ver-
bindungen umgewandelt. Abdampfen des Losungsmittels hinterliess 8,2 g Riickstand, aus dem
5,1 g (67% d.Th.) Isomerengemisch 3-9 mit Sdp. 90-120°/12 Torr destillierten. An héhermoleku-
larem Riickstand erhielt man 3 g.

Dehnte man die Belichtung eines gleichen Ansatzes auf 30 Std. aus, fiel die Ausbeute an
Isomerengemisch auf 4,5 g ab. Der Polymerenanteil stieg auf 3,6 g. Das intermediar gebildete 7so-
Caryophyllen (2) war dann nicht mehr vorhanden; dafar hatte die Konzentration der Verbindun-
gen 8 und 9 zugenommen (s. Tabelle 1).

b) In Isooctan unter Ny bei —~40°. 5 g 1 wurden in 140 ml Isooctan nach Spiilen mit N, in der
Apparatur I unter Kithlung auf ~40° (4 5°) belichtet. Diese Temperatur stellte sich in der Belich-
tungslésung ein, als man die Apparatur I in ein mit Aceton-Trockeneis-Gemisch gefiilltes Dewayr-
Gefiss tauchte und die zentral angeordnete Lampe mittels Durchleiten von getrocknetem Reinst-
Stickstoff von 20° kithlte. Die zu Beginn der Belichtung ermittelte, maximale Reaktionsgeschwin-
digkeit betrug ca. 0,88 g 1 pro Stunde. Nach 12 Std. war 1 vollstdndig umgesetzt. Es destillierten
4,1 g (829%,) Isomerengemisch mit der in Tabelle 2 anfgefithrten Zusammensetzung. Destillations-
riickstand : 1,8 g hohermolekulare Produkte. Die Belichtung wurde durch dunkle Niederschlage
stark behindert.

¢) In Isooctan unter Ny bei 90°. Eine Losung von 7,5 g 1 in 140 ml Isooctan haben wir unter N,
belichtet, wihrend die Temperatur des Kithlwassers durch einen Thermostaten auf 4 90° gehalten
wurde. Maximale Umsetzungsgeschwindigkeit: 1,15 g pro Std. Die Reaktion wurde bald durch
Abscheidungen am Lampenschacht verringert und kam vor der vollstindigen Umsetzung von 1
zum Stillstand. Aufarbeitung eines zu 809, umgesetzten Belichtungsansatzes ergab 2,4 g Riick -
stand und 5,4 g Gemisch der Isomeren 3-9 mit der in Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzu+!8-

d) In Hexan bei 15° unter Durchleiten von O,. 7,5 g 1 in 140 ml n-Hexan wurden bei glelc“‘leltl‘
gem Durchleiten von Sauerstoff unter obigen Bedlngungen belichtet. Umsetzungsgeschwv‘dlgl‘ielt
zu Beginn der Belichtung: 0,9 g pro Std. Rasche Gelbfiarbung der Losung und die Bildv 8 licht-
undurchlissiger Ablagerungen am Lampenschacht behinderten die Reaktion. Ein nacl 4 Std.
Belichtung aufgearbeiteter und zu 459, umgesetzter Ansatz lieferte 4,4 g Gemisch ¢’ Isomeren
3-9 (Zusammensetzung vgl. Tabelle 2). Hohersiedender Riickstand: 4,4 g. e

) In 2- Propanol unter N, bei 15°. Eine Losung von 7,5g 1in 140 ml 2-Propanol w 5 < Wie oben
beschrieben unter N, bei 15° belichtet. Der gas-chromatographisch verfolgte Rektionse™
zeigte vollstidndige Umsetzung von 1 nach 10 Std. an, wobei zu Anfang eine max‘m"“"
zungsgeschwindigkeit von 1,15 g pro Std. beobachtet wurde. Man erhielt 5,2 g (70%, )'“"Emlsch der
Isomeren 3-9 durch Destillation, mit der in Tabelle 2 aufgefithrten Zusammenseizung neben 3g
Riickstand.

f) In Methanol unter Ny bei 15°. 7,5 g 1in 140 ml Methanol haben wir wie vorstehend angegeben
belichtet. Maximale Umsetzungsgeschwindigkeit: 1,05 g pro Std. Nach 10 Std. war 1 vollstapdig
umgesetzt und man gewann durch Destillation 5,1 g (689,) Gemisch der Photoigomeren 39 mit
der in Tabelle 2 angegcbenen Zusammensetzung. Rickstand: 3 g. Bestimmung von Methoxy-
Gruppen im Riickstand ergab einen Wert kleiner als 29,

2. Photolyse von Caryophyllen (1) mit Hg-Niedevdvucklampen in Belichtungsapyr~wur I1. Eine
Lssung von 30 g 1 in 960 ml Didthylather wurde unter N, bei 35° in einem 1000 ml fassenden,
zylindrischen Gefdss aus Quarzglas (& ~8 cm) in der Apparatur IT extern belichtet. Die gas-
chromatographisch kontrollierte Photolyse von 1 erreichte nach 36 Std. einen Umsatz von 569,
und nach 96 Std. einen solchen von 929%,. Destillation ergab 16,2 g Isomerengemisch (Zusammen-
setzung s. Tabelle 3). Die Verbindungen 3-9 wurden abgetrennt und durch Spektrenvergleich
identifiziert.

3. Photolyse von iso-Caryophyllen (2) mit der Hg-Hochdrucklampe. Eine Loésung von 7,5 g 2 in
140 ml Didthyldther haben wir unter N, bei 15° in der Belichtungsapparatur I bestrahlt. Der gas-
chromatographisch verfolgte Reaktionsablauf ist in Tabelle 4 wiedergegeben. Die nach nahezu
vollstindiger Umsetzung von 2 destillierte Losung ergab 5,2 g Isomerengemisch, wovon die
Isomeren 3-11 durch Spektrenvergleich identifiziert wurden.
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4. Belichtung von (—)-1,12-Dikydro-iso-caryophyllen (29). Eine Losung von 7,5 g 29 in 140 ml
Didthylather haben wir in der Belichtungsapparatur I unter N, bei 15° bestrahlt. Nach 6 Std.
konnte keine Veranderung festgestellt werden. Jedoch beobachtete man dann Ablagerungen am
Lampenschacht.

5. Belichtung eines Gemisches dev Bicyclononadiene 6 und 7. Eine Losung von 7,5 g der diastereo-
meren Bicyclononadiene 6 und 7 (im Verhiltnis von 40:60) in 140 ml Didthylather haben wir in
der Belichtungsapparatur I 24 Std. unter N, bei ca. 17° bestrahlt. Die danach schwach gelb gefirbte
Lésung lieferte lediglich 6,5 g Ausgangsverbindungen 6 und 7 im gleichen Verhaltnis zuriick neben
ca. 1,3 g hohermolekularem Destillationsriickstand.

6. Beschyeibung dev aus } und 2 gebildeten Photoisomeren. Aus den Gemischen der Photoisomeren
liessen sich nach destillativer Vortrennung (12 Torr) die folgenden Verbindungen durch pripara-
tive Gas-Chromatographie unter den eingangs erwihnten Bedingungen rein darstellen und wie
folgt charakterisieren bzw. identifizieren.

a) (+)-{7S,2R)-7- Isopyopenyl—?-(3—methylen—4—penten-7—yl)—3,3—dimethyl—cyclobumn 3). Ri=
10,8 Min.; oy = +61,9%; n} = 1,4780; d2® = 0,8354. Aoy = 226 nm (¢ = ~18000 in Ather) und
206 nm (¢ = ~10000). - IR.-Spektrum: starke Banden bei 3070, 1640, 1595, 985, 910, 895 und
880 cm~1! fir Vinyl- und semicyclische Doppelbindungen. — NMR -Spektrum: >C<gga = 1,08
ppm (zwei zusammenfallende s); >C=IC——CH3 = 1,66 ppm (s); ~C CH, (C-1) = 4,61 ppm (m);

H

>C:C~(]Z=CH2 = 4,9 ppm (m); >C=C——(13=C[1T2 = ABX-Spektrum mit X-Teil bei 6,02-6,55
ppm und 4 B-Teil zwischen 4,9 und 5,3 ppm. - MS.: M+ 204 (1); m/e: 189 (5), 175 (2), 161 (8), 148
(10), 133 (19), 121 (17), 107 (16), 93 (100), 81 (32), 69 (41), 53 (15), 41 (50), 27 (9).
b) (+)-(7S, 2R)-7- Isopropenyl -2-(3-methyl-4-pentin-1-y1)-3, 3-dimethyl-cyclobutan  (11). R; =
.10 Min.; ap = +63,8%; #&) = 1,4585; 43° = 0,8252. — IR.-Spektrum: 3300 und 2210 cm™! (end—
st:dndige Acetylengruppe) 3070 cm~!; 1640 und 882 cm~! (semicyclische Doppelbindung).
NMR.-Spektrum: >c<gga 1,06 ppm (2 zusammentallende s fiir 6H); —CH—CIH, — 1,15
ppm («; J = 17,5 cps); —C=CH—CH3 = 1,65.ppm (m); >C=CH, = 4,61 ppm (m); —C=CH =
1,87 ppm (d; J = 2,5 cps). — MS.: M+ 204 (1); mfe: 189 (10), 175 (2), 161 (12), 148 (16), 133 (42),
121 (100), 107 (50), 93 (66), 79 (43), 67 (30), 55 (40), 41 (64), 27 (16).
¢) (+)-(7S,2R)-1- Isopropenyl -2-(3- methylpenta-&’ 4-dien-1-y1)-3,3-dimethyl-cyclobutan (10). Ry =
10,2 Min.; ap = +61,7°; #}) = 1,4771; 43° = 0,8181. — IR.-Spektrum: 3070 cm™1; 1640 und
882 cm™! (sumicyclische Doppelbmdung) 3055 cm™t; 1950 und 842 cm™?! (endstandlge Allen-
Gruppe). — NMR.- Spektrum >C<gg3 = 1,03 ppm (2 zusammenfallende s); >C= CvCH3 =
ca. 1,65 ppm (s); >C=C= C——CH = ca. 1,66 ppm (s); —C CH, = 4,58 ppm (m); >C=C=CH, =
m zentriert um 4 5 ppm. - MS.: M+ 204 (0,1); mfe: 189 (18) 175 (3), 161 (20}, 147 (16), 133 (45),
121 (100), 107 (45), 93 (82), 79 (42), 69 (39), 55 (28), 41 (93), 27 (16).
d) (+)-(7S,7R,48)-4,8,8-Trimethyl-2-methylen-d-vinyl-bicyclo[5.2.0nonan (6). R, = 13 Min.;
ap = +86°; nfd = 1,4880. Nach Spektrenvergleich identisch mit der frither beschriebenen [6)
é-lthentischen Verbindung.
2) (+)- (7S TR, 4R)-4,8, 8- Trimethyl-2-methylen-4-vinyl-bicyclo[5.2.0)nonan (7). Ry = 14 Min.;
oy = —l- 7°; = 1,4890. Durch Spektrenvergleich mit einer authentischen Probe [6] identifiziert.
) (—=)- NO—Caryophyllen (2). Ry = 18 Min.; ap = —24°; »Y = 1,4975; di° = 0,9078. Seine
spektralen Daten entsprachen vollstindig denen der bekannten Verbindung [14].
2} (=) 7S,9R,6R,4R)-6, 70, 10- Trimethyl-2-methylen-tvicyclo[7.2.0.0% 8Jundecan (8). Ry = 15,5
Min.} ap = +132°; ) = 1,4960; d3° = 0,9120. — IR.-Spektrum: 885, 1638 und 3080 cm™! (semi-
cyclische Doppelbindung); 3065 und 1015 cm™! (Cyclopropanring mit einer >CH2-Gruppe). -

NMR.-Spektrum: \C<gga und —C—CH, erscheinen als s bei 0,96, 0,99 und 1,04 ppm;
~ -

P

—CH—CH, = Signalgruppen bei 0,35 und —~ 0,2 ppm; >C—-—CH2 = 4,51 und 4,72 ppm (je 1L m). -
MS.: M+ 204 (9); mle: 189 (49), 175 (16), 161 (62), 148 (74), 133 (93), 119 (63), 105 (83), 93 (100),
79 (82), 69 (73), 55 (55), 41 (96}, 29 (20). :
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Der Beweis tiir die Formel 8 wurde durch Rdn#gen-Strukturanalyse eines seiner Derivate
crbracht [2].

h) (+)-(7S,9R, 65 4%) -6, 10, 10-Tyvimethyl-2-methylen-tricyclo[7.2.0.0% 8 Jundecan (9). R = 16
Min.; ap = +62°; #}y = 1,4950; d3° = 0,9108. — IR.-Spektrum: 3080, 1638 und 880 cm~! (semi-

cyclische Doppelbmdung), 3070 und 1012 cm~? (Cyclopropanring mit CH,-Gruppe). — NMR.-
~

2N
Spektrum —CH—CH, = Signale fur 2H um 0,4 ppm und 1H um — 0,1 ppm zentriert; >C<gg3

und —»C_(H = 0,99, 1,04 und 1,06 ppm (je 1s); \( CH, = 4,42 und 4,68 ppm (2 m). — MS.:

M+ 204 (11); mje: 189 (24), 175 (8), 161 (39), 148 (37), 133 (62), 119 (41), 105 (63), 93 (100),
79 (69), 69 (65), 55 (43), 41 (99), 29 (22).

1) (+)-(7S,9R,6R,4S)-6,10,10-Tvimethyl-2-methylen-tricyclo[7.2.0.0% lundecan (4). Ry = 19
Min.; ap = + 86,9°; n) = 1,4962; d5° = 0,9110. — IR.-Spektrum: 3080 cm~!; 1635 und 878 cm~1
{semicyclische Doppelbindung); 3060 und 1010 cm~! (Cyclopropanring mit CH,-Gruppe). — NMR.-

~

SN i ~~-CH, '
Spektrum: —CH—CH, = 0,23 ppm (2H, m) und 0,58 ppm (1H, m); C<( H3 und —C—CH,
!

= 1,01 ppm (6H, s) und 1,08 ppm (3H, 5); >C=CH, = 4,68 ppm (m). — MS.: ﬂl+ 204 (2); mfe:
189 (14), 175 (4), 161 (23), 148 (45), 133 (53), 119 (38), 105 (52), 93 (100), 79 (62), 69 (62), 55 (45),
41 (93), 29 (21).

i) (—)-(7S,9R,6S, 41() 6 10,70- Trimethyl-Z—methylen—tricyclo[7.2.0.04’ijmdeam (5). Ry = 21,5
Min.; ap = —148,8°; nD = 1,4970; d = 0,0118. - IR.-Spektrum: 3085 cm=1; 1638 und 888 cm™1
(semicyclische Doppelbindung); 3060 und 1018 cm™! (Cyclopropanring mit einer CH,-Gruppe). —

~

. a0 . NP s §
NMR.-Spektrum: —CH—CH, = 0,03 ppm und 0,55 ppm (m); C\CH3 und —C~CH

0,98, 1,03 und 1,06 ppm (je 1 s); \C CHy = 2m um 4,57 und 4,76 ppm zentriert. — MS /M+
204 (5); m/e 189 (24), 175 (9), 161 41), 148 (23), 133 (51), 119 (35), 105 (51}, 93 (100), 79 (65),
69 (64), 55 (44}, 41 (56}, 29 (28).

Uber seine Strukturaufkiarung wurde bereits berichtet [2].

7. Umwandlungspvodukte der Photoisomeren. — a) (+)-(1S,9R,6R,4R)-2-0x0-6;10,10-tri-
methyl-tvicyclo[7.2.0.0% % )undecan (22). Darstellung bereits mitgeteilt [2]. Es werden hier die spek-
tralen Daten nachgetragen.

IR.-Spektrum: 3060 cm~! (CH,-Gruppe des Cyclopropanringes); 1695 ¢cm1 (C+=O-Gruppe);

~
ol

SN

keine C=C- oder OH- Schwingungen erkennbar. - NMR.-Spektrum:—CH-—CH, = —0,07 und
0,5 ppm (je 1 m); /C<811-11(3 und C—CH = 1,0 und 1,05 ppm (je 1s). — MS.: M+ 206 (20);
mfe: 191 (12), 177 (18), 165 (63), 151 (20), 135 (15}, 124 (55), 109 (50), 95 (33), 81 (100}, 69 (50),
55 (60), 41 (58), 27 (17).

b) (+)-(7S,9R,68,4S)-2-0x0-6,10, 10-trimethyl-tricyclo[ 7.2.0.0* $Jundecan (25). 2,04 g reines
wurden in einem Gemisch von 40 ml CH,Cl, und 50 ml Methanol bei —10° durch Einleiten eiues
O,-haltigen O,-Stromes vollstandig ozonisiert. Den nach Abziehen des Losungsmittels 1. Vak.
(Badtemp. 20° ) verbliebenen Riickstand (roh 2,2 g) 16ste man in 70 ml Methanol und gab unter
Rithren und Kiihlen langsam cine Lésung von 5,5 g Na,SO, - 7H,0 in 50 ml Wassex "hinzu. Man
hielt 5 Std. bei 45°, verdannte daranf mit 100 ml Wasser und extrahierte mit Ather. Esvesultierten
1,2 g Keton 25 (Smp. 18-20°, Nadcln aus Pe). ap = +161°; np, = 1,4892; d3° = 0,9700° ""IR.-
Spektrum: 3060 cm~ (CH,-Gruppe des Cyclopropylringes); 1690 cm~! (Ketogruppe). — NMR.-

~.
C
Spektrum: —CH—CH, = 0,04 ppm (1H, m) und 0,6 ppm (2H, m); /C\(,Ha und —C -CHy
= 1,0, 1,08 und 1,17 ppm (je 1 s). —~ MS.: M+ 206 (15); mfe: 191 (7), 177 (20), 165 (55), 151 (16),
138 (10), 124 (71), 109 (63), 95 (30), 81 (100), 68 (52), 55 (65), 41 (63), 17 (15).

€ Hy0 (206,3) Ber. C81,5 H10,75%  Gef. C 81,45 H 10,60%
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¢} (+)-(7S,9R,6R,48)-2-0x0-6, 70, 10-trimethyl-tricyclo(7.2.0.0% 8Jundecan (28). 1,71 g reines
Cyclopropanderivat 4 wurden wie oben beschrieben mit O, in Methylenchlorid/Methano! um-
gesetzt und die gebildeten Peroxide mit 4 g Na,SO; - 7H,O reduziert. Man erhielt 1 g reines Keton
28. Nadeln aus Hexan mit Smp. 86-87°; [e]f = + 114,8° (¢ = 10/CHCl,). — IR.-Spektrum: 3065

~
C

SN

und 1015 cm~! (Cyclopropan-Banden); 1690 cm~1 (Keto-Gruppe). —- NMR.-Spektrum: —CH—CH,
I

= 0,25 ppm (2H, m) und 0,7 ppm (1H, m); >C<SZS und —C—CHjy == 1,01 ppm (98, s). -
I

MS.: M+ 206 (12); mfe: 191 (4), 177 (5), 165 (62), 151 (20), 135 (12), 124 (31), 109 (41), 96 (35),

#1 (100), 69 (60), 55 (78), 41 (75), 27 (20).

d) (—)-(78,9R,6S,4R)-2-0x0-6,10, 1 0-trimethyl-tricyclo[7.2.0.0% $lundecan (35). Seine Darstel-
lung ist frither mitgeteilt worden [2]. Wir geben hier seine spektralen Eigenschaften an.

IR.-Spektrum: 3060 und 1020 cm~! (CH,-Gruppe des Cyclopropanringes); 1685 cm~! (Keto-
~ -

Gruppe). — NMR.-Spektrum: —CH—CH, = 0,15 ppm (1H, m) und 0,6 ppm (2H, m); /C<CH
|
= 0,99 und 1,03 ppm (je 15); —C—CH, = 1,22 ppm (s). - MS.: M+ 206 (11); m/e: 191 (7), 177 (4)

164 (46), 149 (23), 135 (10), 124 (25), 109 (35), 95 (30), 81 (100), 60 (52), 55 (75), 41 (77), 27 (23).

e) (—)-(7S,708,7R,5R)-3-0x0-7,11, 11 -trimethyl-2-oxa-tvicyclo[8.2.0.05 dodecan (23). 1,03 g
Keton 22 in 40 ml CH,Cl, wurden mit einer L.ésung von 1,15 g m-Chlorperbenzoesiure (ca. 85-
proz.} in 35 ml CH,Cl, versetzt wobei man die Temperatur durch Aussenkithlung auf 30° hielt.
Nach 10 Std. Stehen wurde eingedampft und der Riickstand in 25 ml Petrolather (Sdp. 35-50°)
aufgedommen. Die bei 0° abgeschiedene m-Chlorbenzoesiure wurde abfiltriert und das Filtrat bei
— 25° aufbewahrt. Es kristallisierten 0,35 g Lacton 23 aus; Smp. 76-78° (Blittchen aus Hexan);
[}l = —10,6° (¢ = 10/CHCl,). ~ IR.-Spektrum: 3065 cm~! (Cyclopropanring); 1725 cm— (C=0

~

der Lacton»Cruppe) ~ NMR.-Spektrum: —CH—CH = im Bereich von 0 92 bis 0,2 ppm Signale

far insgesamt 3 Protonen; >c<g§ 0,98 und 1,01 ppm (je1s): —C*CH — 1,32 ppm (s);

OC—O—C—H Multiplett um 4,4 ppm zentriert. — MS.: M+ 222 (2) ; mfe: 207 (3), 194 (1),
179 (13), 162 (6), 153 (4), 135 (16), 121 (11), 109 (29), 95 (95), 81 (78), 67 (79), 55 (45), 41 (100),
27 (13).

(13) CiHgO) (222,3)  Ber. C75,63 H9,97%  Gef. C75,72 H 9,86%

f) (=)-(78,70R,75,58)-3-0x0-7, 11, 11-trimethyl-2-oxa-tricyclo[8.2.0.05 dodecan (26). 1,33 g
Keton 25 wurden in 49 ml CH,Cl, bei 20° mit 1,4 g m-Chlorperbenzosiure (ca. 85-proz.) versetzt.
Nach 6 Std. Stehen wigde eingedampit, in 50 ml Petrolither aufgenommen und die sauren Anteile
durch Ausschiitteln m't eiskalter, wisseriger Hydrogencarbonatldsung entfernt. Das élige Neu-
tralprodukt (1,2 g) ergab durch priparative Gas-Chromatographie {1 m Kolonne, & 4,5 mm;
stationdre Phase: Carb.wax 20 M; Temp. 140°) insgesamt 0,78 g reines Lacton 26. ap = —70°;
nfy = 1,4968; d3° = 0,981. — IR.-Spektrum: 3065 cm~! (>CH,-Gruppe des Cyclopropanringes);

~

1725 cm™ (C=0 der Lactongruppe). - NMR. Spektrum:ﬁcgl‘—\CHz = Signalgruppe fiur 3 Proto-

nen zwisch{en 0,95 und 0,1 ppm; >C<(C:g = 2sbei 1,0 und 1,18 ppm; —C‘—CH = 1,27 ppm;

0=C—0—C—H = 5,8ppm (m). — MS.: M 222 (0,1); mfe: 207 (2), 179 ( 0), 162 (5), 149 (4),

135’(12), 121 (11), 107 (28), 95 (68), 81 (54), 67 (61), 55 (39), 44 (100), 41 (76), 28 (87), 27 (20).
C,HpO, (222,3) Ber. C7563 H9,97%  Gef. C7561 H9,80%

g) Hydvoxycarbnsiurve 24. 125 mg Lacton 23 wurden in 8 ml einer ca. 5-proz. wisserigen
Hydrogencarbonat-Lésung durch Erwidrmen gelost. Nach dem Ansiuern mit verd. H,SO, fielen
102 mg 24 aus; Smp. 105-106° (Nadeln aus Hexan); [e)¥ = +32° (¢ = 10/CHCly). — TR.-Spek-
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trum: Verbreiterte OH-Valenzschwingung der —COOH-Gruppe zwischen 2400 und 3600 cm™1!
~

SN .
(C=0O-Gruppe). — NMR.-Spektrum (in (CD,),S04 CClL): —CH—CH, = Signalgruppe fir .H

i
zwischen 0,0 und 0,98 ppm; —C—~CH, (C-7) = 0,92 ppm (s); >C 3 = 1,13 und 1,15 ppm
|

!
(2 s); —CH,—COOH = 2,3 ppm (m); HOC—H = 3,7 ppm (m); «LOOH = 6,8 ppm (m). — MS.:
I

M+ 240 (0,1); mfe: 222 (0,5), 207 (1), 196 (2), 181 (4), 162 (5), 153 (28), 136 (18), 123 (14), 109 (27),
95 (39), 81 (60), 69 (100), 55 (46), 41 (86), 29 (32).

CpaH;, 05 (240,3)  Ber. C69,96 H10,07%  Gef. C69,82 H 9,999

h) Hydroxycarbonsdurve 27. 110 mg Lacton 26 lieferten durch Auflgsen in verd. Carbonatlésung
und anschliessendes Ausfillen mit H,50, 102 mg rohe Hydroxysaure 27. Kristalle aus Hexan mit
Smp. 71-72°, [w)} = +17° (¢ = 10JCHCl,). — IR.-Spektrum: Verbreiterte Absorptionsbande firr
dic OH-Schwingung der COOH-Gruppe zwischen 2500 und 3500 cm—!; die OH-Valenzschwingung
ist durch Uberlagerung nicht erkennbar; 1690 cm~1 (C=0-Bande). — Seine NMR.- und Massen-
Spcktren erwiesen sich mit denen von 24 als identisch.

CpaHp,0, (204,3)  Ber. 69,96 H10,07%  Gef. C69,88 H10,1%

i) Katalytische Hydvierung von 5. 0,41 g 5 in 10 m! Athanol nahmen beim Schiitteln in einer
H,-Atmosphire und in Gegenwart von Raney-Ni 51 ml H, auf. Das Hydrierungsprodukt bestand
nach gas-chromatographischer Analyse aus den beiden folgenden Verbindungen:

iy) (—)-(2R,7R,9R,6S5,45)-2,6,70,10- Tetramethyl-tricyclo(7.2.0.0%8lundecan 12. 38%, des Ge-
misches; Pik 1 mit Ry = 7,8 Min.; ap = —28°; "?o == 1,4800; dio = 0,8820. — IR.-Spektrum:
Keine Absorptionen fur olefinische Doppelbindungen, jedoch bei 3070 und 1012 ¢cm~! die Bandaen

!
des Cyclopropanringes. — NMR.-Spektrum: -~-CH—CH,; = 0,76 (d; J = 6,5 cps); die restiichen
~

3 tertidiren Methylgruppen bilden bei 0,97 ppm zusammenfallende s; —L;:I‘C == Signal-
gruppen fiir 3H zwischen 0,6 und ~ 0,1 ppm. — MS.: M+ 206 (3); m/e: 191 (9), 177 (2 ) 163 (20),
150 (36), 135 (100), 121 (33), 107 (55), 95 (78), 81 (81), 68 (72), 55 (58), 41 (92), 29 (24).

i,) (—)-(2S,7R,9R,65,45)-2,6,10,10- Tetramethyl-tricyclo(7.2.0.0%. 8 Jundecan (13", 62%, des Ge-
misches; Pik 2 mit R, = 8,3 Min.; ap = —96°; #, = 1,4868; 45" = 0,8840. - IR.-Spektrum:
Keine Olefin-Absorptionen erkennbar; Banden bei 3080 und 1018 cm‘l fiir Cyclopropanring. —
\*MR -Spektrum: >Q<€Z — zusammenfallendes s bei 0,99 ppm; —C~CH = s bei 0,94 ppm;
~—(,H—(,H = 1,08 ppm (d; ] = 7 cps). ~ MS.: War praktisch identisch m1t cem von 12.

i) Protonenkatalysierte Isomevisievung von 5. 4,2 g 5 wurden mit 200 m: Toluolsulfonsdure in
100 ml Benzol 20 Min. unter Ritckfluss erhitzt. Man entfernte die Siure dirch Ausschiitteln mit
wisgseriger Sodaldsung und erhielt durch Destillation 3,92 g Isomerengeridsch (Sdp. 115-120°).
Die darin vorliegenden 2 Hauptprodukte wurden durch priparative gis-chromatographische
Trennung rein abgetrennt.

j1) (—)-(18,9R,68S,48)-2,6,10,10- Tetramethyl-tvicyclo[7.2.0.0% 8 lundec 1-(2) (15). 40%, des Ge-
misches; R; = 16,2 Min.; ap = —141°; 2} = 1,4960; 43° = 0,908. —  .-Spektrum: 3040 und
1020 c¢m~1 (Cyclopropanring); 1640 und 825 cm~1 (trisubstituierte Dohpelbindung). — NMR.-

~

Spektrum: ~C?1:CH Signalgruppe fiir 3H zwischen 0,05 und 1,1 }pm ——C——CH (C-6) =
\(’/CH
- \(/H
\C C —CH, = 1,52 ppm (verbreitertes s). — MS.: M+ 204 (22); m/e: 189 127), 175 (3), 161 (40),
148 (41), 133 (100), 119 (48), 105 (77), 93 (92), 79 (38), 69 (23), 55 (37), 41 (66}, 29 (18).

jo) (—)-19S,6S,4R)-2, 6,70,70—Tetmmethyl—tm'cyclo[7.2.0.04:Gjundecm-ﬂ) A7), 379, des Gemi-
sches; Ry = 16,9 Min.; ap = +115,5°; »}] = 1,4978; 42° = 0,9061. — IR, Spektrum: 3040 und

1018 cm! (Cyclopropanring) ; 1638 cm~1 (C=C- Valenzschv ingung); 1462 und 1474 cm~! (geminale

~
C

SN
Methylgruppen). — NMR.-Spektrum: —CH—CH, = Signalgruppen fiir 3H zwischen 0,0 und

0,8 ppm (s); 0,98 ppm (zwei zusammenfallende s); \C CH 5 22 ppm (m);
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|
0,90 ppm; ~C-CH und >c<g§ 0,91, 1,01 und 1,11 ppm (je 1 s); SC=C—CH, =

1,48 ppm (verbre1tertes s). — MS.: M+ 204 (20); mfe: 189 (38), 175 (8), 161 (75}, 147 (30}, 133 (80),
122 (67), 107 (100), 93 (90), 79 (42), 69 (30), 55 (39), 41 (67), 29 (16).

k) (—)-7,5,5, 8- Tetramethyl-tricyclo[6.3.0.01. 2Jundecen-(9) (16). 0,65 g Olefin 15 wurden unter
10-2 Torr in einem zugeschmolzenen, 25 ml fassenden Glasrohr 12 Std. auf 350° erhitzt. Dann
destillierten 0,49 g praktisoh reines 16. Daten einer gas- chromatographisch vollstandig gereinigten

Probe: ap = —39°; = 1,4838; 43° = 0,8953. - NMR.-Spektrum: 4 C—CH = je 15 bei 0,77,

0,98, 0,101 und 1,04 ppm; \c c(H = 5,54 ppm (s). - MS.: M+ 204 (8 ) mle: 189 (17), 175 (1),
161 (20), 148 (60), 133 (21,5), 119 (62), 107 (33), 95 (85), 79 (37), 69 (18), 55 (30), 41 (50), 29 (12).

I) (+)-(7S,2R,3'S,4'S)-1-Acetyl-2-(3 -methyl-3', 4’-methylen-5'-oxo- pent-1"-y1) -3, 3-dimethyl-
cyclobutan (18). 1,8 g 15 wurden in 50 ml Methylenchlorid mit einem Oy-haltigen Sauerstoffstrom
vollstindig ozonisiert. Die Losung wurde darauf mit einer Spatelspitze Pd/C in einer H,-Atmo-
sphére bis zur Aufnahme von 200 ml H, geschiittelt. Die Kugelrohrdestillation lieferte 1,1 g Reduk-
tionsprodukt (Sdp. 100-108°/102 Torr), das zu ca. 909% den Ketoaldehyd 18 enthielt. Nach prapa-
rativer Gas-Chromatographie (1 ml Carbowax, Glaskolonne, 140°; 160 ml He/Min.): ap =

+75,4°; nfd = 1,4768; d2° = 0,9888. — IR.-Spektrum: 2710 und 1770 cm~ (Aldehyd-Gruppe);
~

2N
1700 cm~! (Keto-Gruppe.) — NMR.-Spektrum: —CH—CH, = Signalgruppe zwischen 0,5 und

|
1,3 ppm; —C—CH,) = 1,22 ppm (s); >c<gg — 1,06 ppm (2 zusammenfallende s);
]
il it
—C—H = 8,9 ppm (d; | = 5cps); —C—CH, = 2,00 ppm (s}. — MS.: M+ 236 (1}; mfe: 221 (0,5},
203 (0,5), 193 (2), 179 (1), 165 (4), 147 (5), 138 (7), 123 (14), 109 (19), 95 (27), 81 (22), 69 (37),
55 (29), 43 (100), 29 (10).

C5HpqOy (236,3) Ber. C76,22 H 10,249, Gef. C75,98 H 10,309,

m) (+)-(7S, 2R)-7-Acetyl-2-(3-methylen-5-formyl-pentyl)-3, 3-tvimethyl-cyclobutan  (20). 0,6 g
Keto-aldehyd 18 wurden in einem Gas-Chromatographen im Heliumstrom durch eine 5 m lange,
auf 220° geheizte Carbowax-Glaskolonne geleitet. Bei einer Verweilzeit von ca. 10 Min. trat
praktisch vollstindige Umwandlung in den Keto-aldehyd 20 ein. Eine aufgefangene Probe zeigte
die Daten: ap = +54,6°; nfy = 1,4798; d3° = 0,9890. — IR.-Spektrum: 2700 und 1770 cm-!
(Aldehyd-Gruppe); 1710 cm—1 (Keto- Gruppe) 3070 cm~1, 1645 und 888 cm™! (semicyclische

Il
Doppelbindung). ~ NMR.-Spektrum: >c<g§ 1,07 ppm (2 s); ~C—CH, — 2,01 ppm(s);

>C=CH, = 4,7 ppm (m); —CHO = 8,91 ppm (t J =15cps).—~MS.: M+ 236 (1 m/e 221 (0,5),
203 (0,5), 193 (3), 180 (1), 165 (10), 147 (15), 137 (5), 123 {22), 109 (14), 9 (24) 1 (18), 65 (43),
55 {26), 43 (100}, 29 (9).

n) (+)-(7S,2R)-1-Isopropenyl-2-(4-oxo-3-methylpentyl)-3, 3-dimethyl-cyclobutan (34). 0,78 g 11
wurden in 20 ml ca. 90-proz. Athanol zusammen mit einigen Tropfen konz. H,SO, und einer
Spatelspitze HgO 2 Std. auf 50° erwirmt. Die tibliche Aufarbeitung lieferte 0,59 g rohes Keton 34.
Nach gas-chromatographischer Reinigung zeigte es folgende Eigenschaften: ap, = +28,7°; 0 =
1,4692; d3® = 0,9123. — IR.-Spektrum: 3070 cm™'; 1640 und 882 cm™! (semicyclische Doppel-

bindung); 1720 cm-! (Keto-Gruppe). ~ NMR.-Spcktrum: >C<gg3 = je 1 s bei 1,04 und
3

i 1
1,06 ppm; HC—CH, = 1,02 (d; J = 7,0 cps); >C=C—CH; = 1,66 ppm (s); -—CO—CH; = 2,04
|
ppm (s); SC=CH, = 4,61 ppm. (m). — MS.: M+ 222 (5); mfe: 204 (2), 189 (6), 179 (1), 161 (7),
154 (30), 135 (19), 123 (17), 107 (29), 95 (50), 82 (100), 72 (70), 55 (27), 43 (80), 29 (14).
CysHy6O (222,4)  Ber. C81,02 H11,799%  Gef. C81,1 H 11,62%
o) (+)-(7S, 2R)-Isopropyl-2-(3-methylpentyl)-3, 3-dimethyl-cyclobutan. (33). 0,2 g Trien 3 in
15 ml Mecthanol absorbicrte beim Schiitteln in ciner H,-Atmosphidre und in Gegenwart von

Raney-Ni insgesamt 65 ml H,. Man erhielt 0,2 g gas»chromatographisch einheitliches Diastereo-
merengemisch 33 mit den Daten: R; = 7,9 Min.; ap = +55,4°; #} = 1,4380; 45° = 0,788.
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NMR.-Spektrum: >C<gg3 = 0,98 und 1,01 ppm (2s); die ubrigen 4 CH;-Gruppen verursa-
3

chen zwischen 0,7 und 0,96 ppm sich iiberlagernde Signalgruppen, deren Integral das Vorliegen von
12 Protonen anzeigt; keine Anzeichen fiir ungesittigte Molekelgruppen. — MS.: M+ 210 (0,1);
mle: 167 (0,5), 154 (30,5), 140 (3), 125 (24), 111 (6), 97 (13), 83 (36), 70 (100), 55 (46), 41 (42),
29 (15). — Nach Spektrenvergleich identisch mit den auf gleiche Weise aus 10 und 11 nach Auf-
nahme von je 3 Mol H, gebildeten Verbindungen.

CH,, (210,4) Ber. C85,73 H 14,37%  Gef. C85,55 H 14,30%

p) (+)-(1S,2R)-1-Isopropenyl-2-(3-methyil-d-penten-1-yl)-3, 3-dimethyl-cyclobutan (31). — py) Aus
Acetylendervivat 11. 0,2 g 11 wurden in 30 ml Hexan unter Zusatz einer Spatelspitze Lindlar-Kata-
lysator in einer H,y-Atmosphire bis zur Aufnahme von 23 ml H, geschiittelt. Die gas-chromato-
graphische Reinigung lieferte als Hydrierungsprodukt 0,13 g einheitliches Dien 31 mit R, = 8,7
Min.; opy = -+55°; nfy = 1,4568; d2° = 0,898. — IR.-Spektrum: 1638 cm~'; 3060 und 880 cm!
(semicyclische Doppelbindung); 1640 cm™1, 905 und 990 cm~t (Vinylgruppe). - NMR.-Spektrum:

CH. i | 11
>C<CH: = 2 5 bei 1,01 und 1,03 ppm; H(‘Z—-CH3 = 0,95 ppm (d; J] = 7cps); —C=C—CHy =
1,62ppm (s); >C-—-CH2 = 4,55 ppm (m); —CH=CH, = 5,6 ppm (m); —CH=CH, = 4,8 ppm (m).~
MS.: M+ 206 (0,5); mfe: 191 (2), 178 (1), 163 (2), 149 (3), 135 (19), 123 (28), 109 (23), 95 (100),
82 (89), 69 (79), 55 (63), 41 (79), 29 (21).

g} Durch Pyrolyse von 1,12-Dihydro-iso-caryophyllen (29). 80 g 29 (cis-trans-Gemisch bez. C-1)
wurden in der frither beschriebenen [6] Pyrolyseapparatur bei 430° unter 12 Torr pyrolysiert. Das
aufgefangene Produkt enthielt neben den weiter unten beschriebenen Hauptprodukten in kleiner
Menge (~29,) das Dien 31 (R; = 8,7 Min.;) ap = + 36°). Es war nach IR.-Vergleich identisch mit
der aus 11 erhaltenen Verbindung.

q) {(+)-(TR)-2-Methylen-1-(6-methyl-6-hepten-2-yl)-3, 3-dimethyl-cyclobutan (30). Das im Pyro-
lysat von 29 als Hauptprodukt vorliegende Isomere 30 wurde gas-chromatographisch rein erhalten.
R; = 9,8 Min.; ap = +23°; nlz)“ = 1,4591; di“ = (,8187. — IR.-Spektrum: 3090 cm~1; 1672 und
885 cm! (1780 cmY) (semicyclische Doppelbindung am Cyclobutanring); 3080 cm—!; 1655 und
875 cm (1760 cm™t) (Doppelbind(;mg der Isopropenylgruppe). - NMR.-Spektraom: >CH~CH3 =

. N H, : CNC_C
0,94 ppm (d; J = 6,5 cps); /C<CH: = 1,08 und 1,15 ppm (je 1 s); /C:L]——CH3 = 1,68 ppm
(s); fur die 4 Vinylprotonen der beiden >C=CH ,-Gruppen treten um 4,65 ppm zusammenfallende
Multiplette auf. - MS.: M+ 206 (3); mfe: 191 (12), 178 (1), 163 (17), 149 (18), 135 (60), 121 (79),
107 (75), 95 (89), 81 (98), 67 (90), 55 (100), 41 (95), 29 (31).

Unter den Pyrolyseprodukten von 29 liessen sich ausserdem gas-chromatographisch 2,6-D1-
methylocta-2,7-dien (32) [9] und Isopren nachweisen.
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