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Nootkatone, Topophotodimerization

On UV irradiation, nootkatone (1) dimerizes in the crystalline state to give 2, 3 and 4. The
dimerized products are formed through cycloadditions and radical reactions.

Einleitung

Das Belichten von Nootkaton (1), einem Sesquiter-
penketon [2], das den charakteristischen Geruch rei-
fer Pampelmusen (Citrus paradisi, Rutaceae) ver-
ursacht [3], fithrt in methanolischer Losung zu intra-
molekularen Cycloadditions- und Reduktionspro-
dukten [4—6]. In der vorliegenden Studie wird tiber
die Festkorperphotochemie des Nootkatons be-
richtet.

Ergebnisse und Diskussion

Beim UV-Bestrahlen von 1 in kristallinem
Zustand entsteht eine Produktpalette, aus der die
drei Hauptbestandteile isoliert und als
6-Isopropenyl-4,4a,4’ 4'a-tetramethyl-
3,44a,5,6,7,8,8a,4",4'a,5",6',7" 8" -tetradecahydro-
1H,3'H,6’,8-(1-methylen-ethane-1,2-diyl)-bis-naph-
thalen-2-on (2), 1-(8,8 a-Dimethyl-6-oxo-
1,2,3,4,6,7,8,8a-octahydro-naphthalen-2-yl)-4-iso-
propenyl-2,5a,6-trimethyl-octahydro-cyclobuta[d]-
naphthalen-8-on (3) und 2-(8,8a-Dimethyl-6-oxo-
1,2,3,4,6,7,8,8a-octahydro-naphthalen-2-yl)-7-iso-
propenyl-2,5,5 a-trimethyl-octahydro-cyclobuta[d]-
naphthalen-3-on (4) identifiziert werden konnten.

Die massenspektrometrisch ermittelte Mol-Masse
betrdgt bei allen Produkten (2—4) 436, die hochauf-
geloste Masse entspricht stets der Summenformel
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C;0Hy40,. Dies deutet auf die Dimerisierung von 1
(Mol-Masse 218) hin. Weitere Hinweise hierfir lie-
fern die IR-Spektren der Produkte, die zwei Absorp-
tionen im Carbonylbereich, bei 1665 cm™ fiir das
ungesittigte und bei 1690 cm™' fiir das gesittigte
Sechsringketon, enthalten. In den “C-NMR-Spek-
tren von 2—4 erzeugen diese beiden Carbonyl-Grup-
pen Signale bei 6 = 199 bzw. 211-217 ppm.

In den '"H-NMR-Spektren zeigen die Verbindun-
gen 2—4 jeweils ein Singulett im Bereich 6 =
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5,65—5,76 ppm fiir das olefinische Proton. Die *C-
Resonanzen der zugehorigen C-Atome (C-1" in 2
und C-5' in 3 bzw. 4) finden sich bei 6 = 124,7 ppm.
Jedes Dimer besitzt nur ein Singulettsignal im tiefen
Feld (2: 0y = 1,74, 3: 1,77 und 4: 1,72 ppm) fiir die
Vinyl-Methylprotonen. Die Signale der den Methin-
protonen benachbarten Methyl-Gruppen erschei-
nen, wie zu erwarten [2], als je 1 Dublett (2: 6y =
0,89 und 0,97, 3: oy = 0,89 und 0,94, 4: 6y = 0,89
und 1,01 ppm), wahrend die an den quartdren C-
Atomen gebundenen Methyl-Gruppen als Singuletts
(2: 0y = 1,03 und 1,11, 3: 6y = 0,98 und 1,10 und 4:
Oy = 0,73, 0,78 und 1,08 ppm) auftreten.

In bezug auf die nahe Verwandtschaft der Dime-
ren 3 und 4 wurde versucht, die Entscheidung tiber
die Feinstrukturen durch die DEPT-Spektren her-
beizufiihren. Denen zufolge besitzen 3 und 4 die glei-
che Anzahl der priméren, sekundéren, tertidren und
quartdren C-Atome. 2 unterscheidet sich von 3 und 4
durch das Fehlen einer Methyl-Gruppe und die An-
wesenheit einer zusitzlichen Vinyl-Gruppe (oy =
4,74 ppm, O6c = 107,3 ppm). Demgegeniiber ist in
den 'H-NMR-Spektren von 3 bzw. 4 nur ein Singu-
lettsignal fiir die Vinylprotonen der Isopropenyl-
Gruppe bei 6 = 4,73 bzw. 4,71 ppm zu finden. Die
Identifizierung der Isomere 3 und 4 basiert u.a. auf
dem im 'H-NMR-Spektrum von 4 erscheinenden
Singulett bei 6 = 2,38 ppm des — der C=0-Gruppe
benachbarten — Methinprotons. Das zugehorige C-
Atom im *C-NMR-Spektrum liegt im tiefen Feld
(6 = 59,5 ppm). Charakteristisch ist auch das ins ho-
here Feld verschobene Signal fiir die Methyl-Gruppe
am C-5ain 3 (3: 0y = 0,98, 4: oy = 0,78 ppm).

Den Strukturformeln der Produkte von 3 und 4
nach zu urteilen, erfolgen die Dimerisierungen von
1—3 bzw. 1 — 4 durch intermolekulare Photocyclo-
addition zwischen der C=C- des einen und der
C=CH,-Gruppe des Nachbarmolekiils unter Bildung
von Cyclobutanderivaten (vgl. [7]). Das Entstehen
des Produkts 2 ist iiber eine Radikalbildung zu er-
klaren.

Experimenteller Teil

IR-Spektren (KBr): Pye Unicam SP 3-200. — 'H-
NMR (200 MHz)- und *C-NMR (50,28 MHz)-Spek-
tren (TMS, CDCl3): Varian Gemini 200. — MS
(70 eV): Varian MAT 44 S. — Lichtquelle: Hg-Nie-
derdruckbrenner (Grintzel Reaktor 400).

4,4a,5,6,7,8-Hexahydro-4,4 a-dimethyl-6-(1-methyl-
ethenyl)-[4R-(4a,4aa,6)]-2(3 H)-naphthalenon
(Nootkaton) (1)

Bezogen von Fa. C. Roth, Karlsruhe. — Schmp.
36—37 °C [8]. — 'H-NMR: [2]. — "C-NMR: 6 = 14,7
(4-CH3), 16,7 (4a-CHs), 20,6 (1'-CHj;), 31,5 (C-7),
32,8 (C-8), 39,2 (C-4), 40,1 (C-3), 40,3 (C-5), 41,9
(C-4a), 43.8 (C-6), 109,1 (C-2"), 124,5 (C-1), 1489
(C-1"),170,2 (C-8a), 199.3 (C-2). — MS (70 eV): m/z
(%) = 218 (30, M), 203 (38), 190 (37), 175 (44). 161
(52), 147 (75), 133 (48), 121 (70), 108 (60), 91 (72),
79 (89), 77 (100), 55 (64).

Bestrahlung von Nootkaton (1)

0,8 g 1 als Kristallfilm im Drehreaktor [9, 10] 30 h
unter N, bei R.T. bestrahlt. Das Produktgemisch
wurde sc (Kieselgel 60, Korngrof3e 0,063—0,2 mm,
Elutionsmittel: Chloroform/Ethylacetat (95+5)) ge-
trennt.

6-Isopropenyl-4,4a,4' ,4' a-tetramethyl-
3,4,4a,5,6,7,8,8a,4',4'a,5',6',7',8'-tetradecahydro-
1H,3'H,6',8-(1-methylen-ethane-1,2-diyl)-bis-
naphthalen-2-on (2)

Schmp. 65—67 °C. — Ausbeute: 8 mg (1%). — IR:
v = 1615 (m), 1665 (s), 1690 (s), 880 (s) cm™'. — 'H-
NMR: 6 = 0,89 (d,J = 8.7 Hz, 3H, 4-CH3), 0.97 (d.
J = 6,7 Hz, 3H, 4-CH;), 1,03 (s, 3H, 4'a-CH,), 1,11
(s, 3H, 4a-CHs;), 1,60—2,40 (m, CH, und CH), 1,74
(s, 3H, 1"-CHs), 4,70 (d, J = 1,4 Hz, 2H, CH,-2"),
4,74(s,2H,1"-CH,), 5,76 (s, 1H,H-1'). — BC-NMR:
0 = 11,9 (4-CHy), 14,9 (4'-CHj;), 15,3 (4’a-CH;),
16,8 (4a-CH;), 20,8 (1"-CH;), 26,1 (C-2""), 30,4
(C-7"), 31,8 (C-7), 31,9 (C-8"), 33,2 (C-3"), 37.4
(C-4a), 39,5 (C-4'a), 39,6 (C-4), 40,1 (C-4"), 40.4
(C-8),42,1(C-3),43,8(C-5),44,5(C-5),44,8 (C-8a),
46,8 (C-1), 49,9 (C-6), 51,3 (C-6"), 107,3 (1""-CH,),
108,6 (C-2"), 124,7 (C-1'),150,2 (C-1""), 152,4 (C-1"),
170,7 (C-8'a), 199,7 (C-2'), 211,1 (C-2). — MS
(70 eV): m/z (%) = 436 (14, M™), 218 (16), 217 (40),

216 (64), 203 (26), 161 (10), 177 (13), 150 (22).
135 (21), 121 (23), 107 (32), 91 (54), 79 (68).
69 (73), 55 (100); CyIL4O, ber. 4363341, gef.

436,3341.

1-(8,8a-Dimethyl-6-ox0-1,2,3,4,6,7,8,8a-octahydro-
naphthalen-2-yl)-4-isopropenyl-2,5 a,6-trimethyl-
octahydro-cyclobuta/d]-naphthalen-8-on (3)

Schmp. 145—148 °C. — Ausbeute: 14 mg (1,75%).
—IR: v = 1615 (m), 1665 (s), 1690 (s), 880 (s) cm™".
— 'H-NMR: 6 = 0,89 (d, J = 7,5 Hz, 3H, 6-CH;),
0,94 (d, J = 7,5 Hz, 3H, 8'-CH;), 0,98 (s, 3H,
5a-CHs), 1,10 (s, 6H, 8'a-CH; und 2-CH,),
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1,55—2.55 (m, CH, und CH). 1,77 (s, 3H. 1"-CH;),
4,73(d.J =14 Hz,2H, C=CH.). 5.65 (s, 1H, H-5").
— BC-NMR: 6 = 14,2 (6-CH,), 14,9 (8'-CHs), 15.5
(5a-CHs;), 17,3 (8'a-CH;), 20.7 (2-CHs), 21.7
(1"-CHj), 26.2 (C-1), 29.9 (C-3"), 30.8 (C-4'), 32.7
(C-3), 33,7 (C-6), 35,1 (C-7'), 37.4 (C-1'), 37,9
(C-2a), 38,0 (C-8'), 38,6 (C-7), 38.7 (C-5a). 39.6
(C-8'a), 40,7 (C-2'), 42,0 (C-5), 459 (C-9), 46,9
(C-4), 52,3 (C-2), 53,0 (C-1a), 108,2 (C-2"), 124.7
(C-5'), 150,1 (C-17), 170.4 (C-4’a), 199.5 (C-6).
216,8 (C-8). — MS (70 eV): m/z (%) = 436 (5, M"),
219 (72), 218 (24). 217 (38). 203 (28), 177 (46).
161 (14), 147 (18), 135 (23), 121 (26). 107 (29).
93 (36), 81 (48), 69 (83), 55 (100); CyH.O, ber.
436,3341, gef. 436,3342.

2-(8,8a-Dimethyl-6-oxo0-1,2,3,4,6,7,8,8a-octahydro-
naphthalen-2-yl)-7-isopropenyl-2,5,5 a-trimethyl-
octahydro-cyclobutald]-naphthalen-3-on (4)

Schmp. 188—192 °C. — Ausbeute: 30 mg (3.75%).
—IR: v = 1615 (m), 1665 (s), 1690 (s), 880 (s) cm™".

— IH-NMR: 6 = 0,73 (s, 3H, 2-CHj3), 0,78 (s, 3H,
5a-CH;),0.89(d,J = 6,3 Hz,3H,5-CH;). 1,01 (d./ =
6,8 Hz, 3H. 8-CH;), 1,08 (s, 3H, 8a-CH,).
1,40—2,50 (m, CH und CH,), 1,72 (s, 3H, 1"-CH3).
2,38 (s, 1H, H-2a), 4,71 (s, 2H, C=CHy), 5,76 (s,
1H, H-5'). — BC-NMR: 6 = 11,7 (5-CH;), 14,7
(8'-CH3), 15,1 (5a-CH;), 16,7 (2-CHs), 17,1
(8'a-CHs), 20,8 (1"-CH3), 25.8 (C-3"), 26,0 (C-9),
33,1 (C-5), 33,3 (C-4), 34,1 (C-8), 35,2 (C-7'), 36.4
(C-2),36,5(C-5a), 38,3 (C-4),38,6(C-1),39.1(C-8").
39,2 (C-8'a), 40,0 (C-1a), 40,5 (C-2'), 42,0 (C-1"),
45,0 (C-7), 45,5 (C-6), 59,5 (C-2a), 108.8 (C-2"),
124,7 (C-5"), 150,1 (C-17), 1705 (C-4'a), 199.8
(C-6'), 213.8 (C-3). — MS (70 eV): m/z (%) = 436
(5, M¥), 219 (100), 218 (60), 203 (19), 177 (84),
161 (20), 147 (23), 135(22), 121 (32), 107 (38),
91 (64), 79 (82), 55 (80); C3HuO, ber. 436,3341,
gef. 436,3333.
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