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Synthese bicyclischer y-Lactone aus 2-Cycloalken-1,4- 
diolen 

Von Kiyosi Kondo, Masakatsu Matsumoto und Fumio Mori"] 

Wir haben vor kurzem berichtet, daI3 die Kondensation von 
trans-2-Alken-1,4-diolen rnit Orthocarbonsaureestern direkt 
zu y-Lactonen rnit p-Vinylsubstituenten fuhrt[']. Die Reaktion 
wurdejetzt auf cyclische Alkendiole (1) iibertragen und envies 
sich als einfache und bequeme Methode zur Darstellung von 
bicyclischen y-Lactonen. Eines der Produkte, (4a ) ,  ist der be- 
kannte Vorlaufer fur die Synthese von Prostaglandinen und 
Jasmonen[']. Die 2-Cycloalken-1,4-diole ( 1 )  lassen sich leicht 
durch photosensibilisierte Oxygenierung von cyclischen 1,3- 
Dienen und anschlieljende Reduktion der erhaltenen 1,4-En- 
doperoxide rnit Thioharnstoff oder LiA1H4 gewinnen. 
Die durch thermische Kondensation der Diole ( l a ) - (  I d )  
mit Triathylorthoacetat in Gegenwart einer katalytischen 
Menge einer schwachen Saure wie Hydrochinon oder Phenol 
dargestellten Lactone ( 4  a)-(4 d) konnten direkt abdestilliert 
werden (siehe Tabelle 2). Destilliertes ( 4 a )  war nach dem 
NMR-Spektrum zu urteilen zwar im wesentlichen rein, doch 
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lieBen sich bei sorgfaltiger GC-MS-Analyse die Cyclopentadi- 
ene ( 2 )  und (3) nachweisen. 
Die analoge Claisen-Umlagerung rnit anschlieI3ender Cyclisie- 
rung kann auch rnit dem Vinylather (5) durchgefiihrt wer- 
denc31. Beim Erhitzen von (5) in Xylol unter Argon erhielten 
wir nach 4 h das bicyclische y-Lactol2-0xabicyclo[3.3.0]oct-6- 
en-3-01 (6) direkt in 63% Ausbeute; Kp=49"C/O.15 Torr 
(44-45 OC/O.Ol Torr[zcl). 

P H  

2-0xabic~~c10/3.3.O~oct-6-en-3-on ( 4 a )  

3.0g (30mmol) cis-2-Cyclopenten-l,4-diol ( I  a ) ,  11.3 g 
(70 mmol) Triathylorthoacetat und 0.33 g (3 mmol) Hydrochi- 
non wurden (unter kontinuierlicher Entfernung des entstehen- 
den Alkohols) 6 h auf 140-150°C erhitzt. Bei der fraktionieren- 
den Destillation unter vermindertem Druck gins zuerst unum- 
gesetzter Orthoester, danach bicyclisches y-Lacton ( 4  a )  uber 
(3.08g, 85 %); Kp=74"C/0.3Torr (70--71 "C/0.2TorrL2']). 
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CAS-Registry-Nummern ; 
( l a )  : 29783-26-4 ( l b )  : 53762-85-9 1 ( l c )  : 53762-86-0 / 
( I d )  : 37996-40-0 J ( 4 a )  ; 26054-46-6 J ( 4 h )  ; 34896-02-1 / 
( 4 c )  : 53162-87-1 / ( 4 d )  ; 53183-45-2 J ( 5 )  : 53762-88-2 I 
( 6 )  : 34636-26-1 Triathylorthoacetat : 18-39-7. 
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[3] 2 h  Erhitzen van ( I  a )  in n-Butyl-vinyl-ather in Gegenwart katdlytischer 
Mengen Quecksilber(I1)-acetat ergah den Monovinylather (5  J (91 '%,) und 
den Divinylather (9 %). Gesamtausbeute 80 %. ( 5 )  konnte leicht durch Sau- 
lenchromatographie an neutralem Al lOl  (Woelm, Aktivitatsstufe IV) abge- 
trennt werden. 

(a). n = 1; ( b ) ,  n = 2; (c), n = 3; ( d ) ,  n = 4 

Tahelle 1. Bicyclische y-Lactone ( 4  J aus Diolen (1 ) .  Als Katalysator diente 
Hydrochinon. 

Diazirine als photochrome Valenzisomere von @-Diazo- 
carbonylverbindungen [**] 

Von Erika Voigt und Herbert Meier[*] 

Zu den a-Diazo-carbonylverbindungen ( I  ) gehoren als cycli- 
sche Valenzisomere die Diazirine ( 2 )  und die 1,2,3-Oxadiazole 

Reaktionsbedmgungen Ausb IR (Film) Kp 
t [hl T ["Cl [XI [cm-'1 ["C/Torr] 

(441 6 140-150 85 1780 7410 3 
( 4 h )  6 140-150 85 1175 7810 16 
( 4 0  8 140-150 83 1775 9s/o 28 
( 4 d j  18 150-160 43 1780 103/0 22 

[*] Dr. K. Kondo und Dr. M. Matsumoto 
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(3). Wahrend Heterocyclen vom Typ (3) bisher unbekannt 
sind, existieren viele alkyl- oder arylsubstituierte Diazirine"! 
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[**I Diese Arbeit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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