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Fragmentierungsreaktionen an Carbonylverbindungen mit B-stindigen
elektronegativen Substituenten, XXIIID

cis- und frans-4.4.8.8-Tetraalkyl-2.6-dioxa-bicyclo[3.3.0]octane
aus 1.6-Bis-p-toluolsulfonyloxy-2.2.5.5-tetraalkyl-hexandionen-
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Die Diketo-ditosylate 8 und 9a— ¢ werden dargestcllt und mit NaBHy4 reduziert. 8 liefert 16a
und cin cis-trans-23-Gemisch, aus 9a— ¢ werden die Tetrahydrofuranole 14a—c¢ und die
cis-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octane 21a- ¢ erhalten. 14a—c¢ und 16a reagieren mit NaOH
in Methanol zu den reinen trans-Verbindungen 21a- ¢ und 23. Die Solvolyse von 9a mit
iberschiissigem NaOH in Methanol fiihrt zu dem Tetrahydrofuranon 13a und dem bicycli-
schen Acetal 22a. Mit 2 Aquivv. NaOH kann aus 9b die Zwischenstufe 12 isoliert und erneut
zu13b und 22 b umgesetzt werden.

Als ungewbhnliches Nebenprodukt tritt bei der NaBH4-Reduktion von 9b die Trispiro-
verbindung 27 auf.

Fragmentation Reactions of Carbonyl Compounds with Electronegative 3-Substituents, xx?

cis- and frans-4.4.8.8-Tetraalkyl-2.6-dioxabicyclo[3.3.0}octanes from
1.6-Bis(tosyloxy)-2.2.5.5-tetraalkyl-3.4-hexandiones

Diketoditosylates 8 and 9a--¢ are prepared and reduced with NaBH,. 8 yields 16a and a
cis-trans mixture of 23; 9a—c afford the tetrahydrofuranols 14a-— ¢ and the cis-2.6-dioxa-
bicyclo[3.3.0]Joctanes 21a -¢. 14a ¢ and 16a react with NaOH in methanol to form the
purc trans-compounds 21a—c and 23. Solvolysis of 9a with excess NaOH in methanol
leads to the tetrahydrofuranone 13a and to the bicyclo acetal 22a. Solvolysis of 9b with
only 2 equivalents of NaOH yields the intermediate 12, which can be isolated and converted
to 13b and 22b.

The trispiro compound 27 is isolated as an unexpected side product from the NaBHy-
reduction of 9b.

In der XXII. Mitteil.l) beschrieben wir die Umsetzung eines 53.5’-Bis-tosyloxy-
1.2-diketons 10 mit NaBH4 zu einem cis- und trans-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0Joctan 20,
wobei ein als Zwischenstufe postuliertes Tetrahydrofuranderivat 19 isoliert werden
konnte.

U XXII. Mitteil.: H.-R. Kriiger, P. Weyerstahl, H. Marschall und F. Nerdel 7, Chem. Ber.
105, 3553 (1972).
2} H.-R. Kriiger, Dissertation, Techn. Univ. Berlin 1970.
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Weitere Informationen tber den Cyclisierungsmechanismus sollten dadurch ge-
sammclt werden, daf3 die K.ohlenstoffatome neben den Carbonylgruppen des Diketons
jeweils zum Bestandteil eines Ringsystems wurden (9a--¢, RI,R1=R2 R2:=
—[CHal,—).

Da wir bis zu der erst kiirzlich durchgefiihrten Réntgenstrukturanalyse von cis-
und trans-21b3) keine eindeutige Zuordnung der cis-trans-isomercn Bicyclen 20
treffen konnten, sollte aullerdem die Synthese eines asymmetrischen Diketons 8
ausgearbeitet werden, in dem die den CO-Gruppen benachbarlen C-Atome jeweils
verschieden substituiert sind (R1, Rl == R2 R2).

Wir hofften, iiber die '"C-H-Spektren sowie durch den NOE unsere bisher ge-
troffene Zuordnung zur cis- und frans-Reihe erhirten zu konnen.

1. Darstellung der Ausgangsverbindungen 8 und 9a—c

Die bereits bekannten 1.2-Diketone 1a - ¢456 wurden durch reduktive Acyloin-
kondensation? der Cycloalkylcarbonsiureester und anschlieBende Oxidation8 mit
Kupfer(Il)-acetat dargestellt. Bei der Aldoladdition mit Formaldehyd?® erhielt man
ausschlieBlich Monoaldole 3a--¢, da durch Ausbildung eines cyclischen Halbacetals
3a’—c¢’ die Aciditat des zweiten y-stindigen Protons aufgehoben wird. Durch Reak-
tion mit Paraformaldehyd in DMSO19 wurden daraus die Dialdole Sa--¢ darge-
stellt, die wiederum uberwiegend als bicyclische Halbacetale 5a”— ¢’ vorlagen. Die
Veresterung der beiden OH-Gruppen mit Tosylchlorid in Pyridin in Gegenwart von
ZnO1D verlief stark exotherm. In diesem Falle konnte darauf verzichtet werden,
9a--¢ iber die Stufe des Monotosylats darzustellen, da hierdurch keine Ausbeute-
steigerung erreicht wurde.

Zur Darstellung des asymmetrischen Diketons 2 wurden dquimolekulare Mengen
Isobuttersiure- und Cyclohexancarbonsiure-ithylester mit Natrium? zu einem
Acyloingemisch umgesetzt, das nicht getrennt, sondern sofort mit Cufl-Acectat oxi-
diert wurde. Das Diketongemisch wurde dann durch [raktionierte Destillation ge-
trennt und neben Biisobutyryl und 1b in 31 proz. Ausb. 2 erhalten. Die Monoaldoli-
sierung fithrte zu einem. I:2-Gemisch (nach NMR-Spektrum) von 4a und b, dessen
Trennung nicht gelang. Die Weiterverarbeitung19 lieferte das Dialdol 6, dessen Ver-
esterung mit Tosylchlorid in Pyridin nur ein Reaktionsprodukt 7 ergab, wobei die

3} Wir danken Herrn Prof. K. Plieth und Ilerrn Dipl.-Chem. V. Zabe! tiir die Durchfiihrung
der Réntgenstrukturanalyse im Institut fir Kristallographie der Freien Universitat Berlin.

4 H. Schubert und G. Schwartze, Wiss. Z. Martin-Luther-Univ, Halle-Wittenberg, math.-
naturwiss. R. VIIIf6, 1033 (1959).

5) 8. Danilow und E. Venus Danilowa, Ber. disch. chem. Ges. 62, 2653 (1929).

6} P. S. Pinkney, G. A. Nesty, R. H. Wiley und C. §. Marvel, J. Amer. chem. Soc. 58, 972
(1936).

7 J. M. Snell und S. M. McElvain, Org. Syntheses Coll. Vol. 11, S. 114 (1967).
8) J. Wegmann und H. Dahn, Helv. chim. Acta 29, 111 (1946).

9) E. T. Stiller, S. A. Harris, J. Finkelstein, J. C. Keresztesy und K. Folkers, J. Amer. chem.
Soc. 62, 1785 (1940).

10) B, Wesslén, Acta chem. scand. 21, 713 (1967).

1) Rhein-Chemie, Heidelberg (Erf. R. Kern und H. Schearer), Dtsch. Bundes-Pat, §17601
(1950), C. A. 47, 2195 h (1953).
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Struktur allerdings nicht nidher untersucht wurde. Die Darstellung!! des Dito-
sylats 8 fand unter erheblichem Ausbeuteschwund statt, der bei direkter Verwendung
von 6 noch groBer war.

R! buw. R? bzw.
RY, it r%, m? R R
la-¢ | -|CHyla- -ICH,lu- H H
2 -|CH,ls  Cl, H H
3a-¢ | -[CHy),- -[CH,l,- CH,0H H
d4a | -ICH,l,- CH, CH,OH B ,
4b | -[CHls- CH, H CH,OH Ri:([‘_co-co_cﬁz
Sa-c | -[CHglo- -[CHyl,- CH;OH CH0H Rl [ R
6 -[CH,ls- CH, CH,OH  CH,OH
7 -|CH,yls-  CH, CH,0H CH,0Ts ain =4
8 -(CH,l;- CH, CH0Ts CH,OTs bin =5
9a-c |-[CHyle-  -IClL],  CH0Ts CILOTSs cin=6
1w o, CH, CH,0OTs CH,OTs
RZ bzw.
rRL r: R R*
-|CHpl,- OH  H B O
CHy OH  CHOTs Rlz_g(éﬁz
-[CHply- T CH,OTs 0"\ R?

-|CHls~ OCH; CH,OTs
-[CH,l,- OCH, CH,0OH

2. Reduktion des Ditosylats 8 mit NaBH4 zu cis- und #rans-23 und 16a

Nach 24stiindiger Reduktion mit NaBH,4 konnte aus 8 ¢in Gemisch (66:34) aus
cis- und #rans-23 in l4proz. Ausbeute isoliert werden, das aber durch praparative
Gaschromatographie nicht trennbar war. Der Anteil an frans-23 konnte durch Ver-
kiirzung der Reaktionszeit auf 15 Min. weiter reduziert werden (85:15-Gemdsch).

Hauptprodukt (71 %) war jedoch das Tetrahydrofuranol 16a, das durch Solvolyse
mit NaOH in Methanol in das reine frans-23 iibergefithrt wurde. Durch Kenntnis
der NMR-Daten von trans-23 konnten so aus dem NMR-Spektrum des Gemisches
die Daten der cis-Verbindung entnommen werden. Das AB-Spektrum der Briicken-
protonen an C-1 und C-5 von ¢is-23 mit T 5.88 und 6.12 (J == 3.5 Hz) ist jedoch
vollig ungeeignet fir die Anwendung des NOE.

Dal dem Tetrahydrofuranol 16a wirklich die angegebene Strukturformel zukommt
und es nur geringfiigig mit der auch denkbaren Spiroverbindung 16b verunreinigt
sein kann, konnten wir beweisen, indem wir die Tosyloxymethylgruppe mit LiATH,4
zur Mcthylgruppe reduzierten. Es entstand ausschlieBlich 18, dessen NMR-Spektrum
neben dem Signal fiir die beiden am Tetrahydrofuranring stehenden Methylgruppen
bei 79.01 das Singulett der neu entstandenen Methylgruppe bei ©9.10 zeigt. Die
Alternativstruktur 16b hitte nach der LiAlH4-Reduktion jedoch nur ein Singulett
fiir eine tert.-Butylgruppe zeigen miissen.
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R! bzw. R? bzw.
RI, Rl RZ‘ RZ RS H4
4a-¢ | -[CH,[,- -|CH,],- H OTs
15 -[CHzl5- -{CHals- Ts OTs
16a | CH, SICHyl,- H OTs . R! OR®
16b | -|CI,]s- CHs H OTs R j EH CH,R*
17 CH, -[CH,l5- Ts OTs 0 HRKZRZ
18 CH, -[CHy)s- H H
19V | cH, CH, H OTs
R! bzw. 12 bzw.
| Ry, r! R?, R? Rr? rt
cis-Sa'-c’ J -[CHaly~ -[CHpl,- OH On
cis-132, B | -[CH,],- -|CH,l,- OCH; OH
cis-20° | o, CH, H H
cis=21a~¢ | -[CH,],- -[CH,},- H Ih
cis-22a.b | [ CH,],- -[CHgly- OCI; OCH;
(;53-231) CH;, -[CHyls- H H
055-241) CH, CH, OCH; OCH,
cis~25 | CHy CH, OCH, H
cis-26 H i H H
R! bzw. R%bazw.
Rl, R! R%, R?
trans- 20 CH; CH;y
trans-21a-¢ | -[CH,l,-  -[CHyl, -
trans-23 CHg -[CHgls-

27: R, R2=0O 300
28: R!= H, R? = OH
29: R'= RZ=H

3. Reduktion der Ditosylate 9a—c mit NaBHy zu cis-21a—c, 14a—c und 27

Bei der Reduktion der drei Diketoditosylate 9a — ¢ mit NaBHy4 in Athanol konnte
immer in guten Ausbeuten das jeweilige ¢is-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0loctan (cis-21a—¢)
isoliert werden. Die trans-Dicyclisierungsprodukte zrans-21a— ¢ konnten nicht nach-
gewiesen werden, jedoch fanden wir deren Vorstufen, die entsprechenden monocycli-
sierten Tetrahydrofuranole 14a— ¢ mit trans-Konfiguration der Protonen an C-2 und
C-3 des Furanrings.

Die Umsetzung von 9b lieferte vollig unerwartet zusitzlich in 20 proz. Ausbeute ein
Tetrahydrofuranonderivat 27. Dies war der einzige Fall, in dem das nach einmaligem
Hydridangriff auf ein Diketoditosylat zu formulierende monocyclisterte Tetrahydro-



1973 Fragmentierungsreaktionen an Carbonylverbindungen, XXIII 93

furanon 11 wihrend eines Reduktionsprozesses nachgewiesen werden konnte und
anschlieBend nicht wie tiblich unter Reduktion und O-Alkylierung zu 21b, sondern
unter C-Alkylierung vermutlich Gber das Enolat zum Cyclopropanderivat 27 reagiert.

g 25

Die Struktur von 27 wurde dem NMR-Spektrum entnommen, das sowohl ein AB-
Spektrum fiir die Dreiring-Protonen bei T 9.11 und 8.93 (/ = 5 Hz) als auch fiir die
Tetrahydrofuranprotonen bei 6.17 und 6.00 (J = 9 Hz) zeigt. Die Carbonylfrequenz
liegt bei 1735/cm.

Mit LiAlH4 konnte 27 zum Alkohol 28 reduziert werden, der fiir die Cyclopropan-
protonen nur ein Singulett bei T 9.60 zeigt. Um den Grundkorper 29 darzustellen,
wollten wir 28 mit Tosylchlorid verestern und anschlieBend mit LiAlH4 reduzieren;
die Veresterung gelang jedoch nicht. Auch dic zum gleichen Zweck durchgefithrte
Wolff-Kishner-Reduktion 12 yon 27 fiihrte nicht zu 29, sondern zu einem Produkt,
das den Dreiring nicht mehr besall. Auch ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon liel sich
aus 27 nicht darstellen.

4. Solvolyse der Ditosylate 9a und b zu 12, 13a, b und 22a, b und der Tetra-
hydrofuranole 14a—c mit NaQH in Methanol zu frans-21a—c
Durch Erwiirmen der Tosylate 14a-- ¢ mit NaOH in Methanol konnten in hohen
Ausbeuten (70--90°%) die reinen rrans-Dioxabicyclooctane rrans-21a—c isoliert
werden,

Wegen Substanzmangel konnien nicht alle Ditosylate 8 und 9a — ¢ in die Solvolyse
eingesetzt werden, es zeigte sich jedoch, dal das Verhiltnis Keton 9:NaOH einen
Einflufl auf die entstehenden Produkte hat. Die Umsetzung von 9b (9b:NaOH =
1:2) lieferte quantitativ das Tetrahydrofuranon 12. Setzte man 12 erneut mit NaOH
(12:NaOH = 1:8) um, so wurde als Hauptprodukt das bicyclische Diacetal 22b
erhalten. Daneben fand Neopentylsubstitution zu 13b statt, dessen [R-Spektrum
keine Carbonylbande zeigt. 13b liegl also wieder als cyclisches Halbacelal 13b” vor.

Erhitzen von 9a mit NaOH in Methanol (9a:NaOH = 1:4) ergab als Haupt-
produkt 22a neben dem Neopentylsubstitutionsprodukt 13a bzw. 13a’.

Wie in der XXI1. Mitteil. kurz begriindet, entstehen bei den Solvolysen der Di-
tosylate 8, 9 und 10 ausschliefilich cis-Dioxabicyclooctane.

5. Physikalische Daten der 2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octane
a) IR-Spekiren

Die IR-Spektren kdnnen einen Hinweis aul die Konfiguration der isomeren Bi-
cyclen 21 und 23 geben. Die Absorption der C—0O —C-Valenzschwingung cyclischer
Ather verschiebt sich mit Zunahme der Ringspannung zu niederen Wellenzahlen13:
12) Huang Minlon, J. Amer. chem. Soc. 71, 3301 (1949).

13) L. J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, S. 91, Dr. D. Steinkopfi-
Verlag, Darmstadt 1966.
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Tetrahydropyran 1100/cm, Tetrahydrofuran 1076/cm, Oxetanel¥ 960 —980/cm,
Oxirane 830—980/cm. Alle cis-Dioxabicyclooctane weisen C—O—C-Absorptionen
zwischen 1035 und 1060/cm auf, wobei die Verbindungen cis-21a — ¢ noch eine zweite
charakteristische Bande bei 1090--1125/cm besitzen. Im Vergleich hierzu geben die
gespannteren trans-Verbindungen neben: generell vorhandenen Banden zwischen
1080 und 1125/cm noch spezifische Absorptionen bei niederen Wellenlingen im Bereich
940—965/cm.

Tab. 1. C—0 - C-Valenzschwingung der 2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octane 20, 21, 23

cis-21a [115 1040 rans-21a 1125, 1080 945
cis-21b 1125 1055 trans-21b 1090 965, 940
cis-21c 1090 1035 trans-21c¢ 1105 945
Cis-23 1060 trans-23 1095 945
cis-20 1060 trans-20 1090 940
2613 1095 1050 - - —

b) NMR-Spektren

Modellbetrachtungen zeigen, daB3 fiir die trans-Isomeren 20 und 2la—e¢ (Sym-
metrieklasse S;) die vicinalen Protonen am C-1 und C-5 magnetisch dquivalent sind,
mithin ein Singulett zu erwarten wiire. Dies wird auch fiir alle Verbindungen gefunden.
Die geminalen Protonen am C-3 und C-7 sind zwar aufBlerordentlich dhnlich (C-3,
C-7, die beiden O-Atome und das Symmetriezentrum befinden sich in einer Ebene),
jedoch nicht identisch, da z. B. die Dreiecke 1-H, O-2, 3-H (cis zu 1-H) und 5-H,
0-2, 3-H (cis zu 5-H) nicht kongruent sind. Eine Vorhersage Gber die Multiplizitit
der Signale ist daher auch nicht maoglich. frans-20, -21b und -21¢ ergeben Singuletls
tiir die Methylenprotonen, trans-21a, und in CDCIly auch trans-20, hingegen zeigen
AB-Spektren.

rl_._R! 4 6')
L
‘M
Q/ s R2 R Rz

trans

Die cis-Verbindungen sollten trotz symmetrischer Substitution (Symmetriekiasse
C,) in jedem Falle klare AB-Systeme fir die Protonen 3- und 7-H zeigen, die vicinalen
Protonen am C-1 und C-5 sollten wieder Singuletts ergeben, da sich aus der Cs,-
Symmetrie eindeutig ergibt, dal} die auf einer Seite des Molekiils stehenden Protonen
1- und 5-H magnetisch dquivalent sind. Beide Voraussagen konnten fir ¢is-20 und
cis-21a— ¢ bestitigt werden.

Die cis-trans-Tsomeren 20—23 lassen sich im NMR-Spektrum auch an der Reihen-
folge der Signale fiir 3-, 7- bzw. 1-, 5-H unterschciden. Di¢ cis-Verbindungen weisen
immer zuerst bei niederem Feld das Signal fiir die vicinalen Protonen 1-, 3-H im

14) R. Heckendorn und Ch. Tamm, Helv. chim. Acta 51, 1075 (1968).
13) V. M. Midovié, S. Stojéi¢, M. Bralovié, S. Mladenovié, D. Jeremi¢ und M. Stefanovid,
Tetrahedron [London] 25, 985 (1969).
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Bereich T 5.9--6.1, dann erst das AB-Spekirum im Bereich T 6.4—6.8 auf. Diese
Reihenfolge wird durch das NMR-Spektrum des unsubstituierten cis-Isomeren 2615
bestitigt. Die rans-verkniipften Bicyclen zeigen dagegen in umgekehrter Reihenfolge
zuerst das Signal der Methylenprotonen im Bereich 7 5.8—6.1, gefolgt vom Singulett
der Briickenprotonen im Bereich © 6.2 - 6.3, das auch bei unsymmetrischer Substi-
tution (23) nicht aufgespalten wird. Demgegeniiber zeigen die unsymmetrisch sub-
stituierten ¢is-Verbindungen 23 und 300 fiir 1- und 5-H AB-Spektren mit einer
Kopplungskonstanten von 3.5 Hz, die mit der bereits frither aus dem 13C-H-Spektrum
von ¢is-201) ermittelten tibereinstimunt, Wir fertigten nun von allen 2.6-Dioxa-bicyclo-

Tab. 2. NMR-Daten der 2.6-Dioxa-bicyclooctane

Lasungsmittel  3-H, 7-H JaB 1-H, 5-H Ji,s Jugya  JiseH-12C5H

(Gerit) T [Hz} T [Hz] [Hz] [Hz]
cis-20 CDCly A 6.47 7.5 5 5.92 e 156 3.5
(HA-100) B 6.57
cis-21a CCly A 6.54 7.5 s 6.10 - 154 3.5
(HA-100) B 6.56
cis-21b CCly A 646 8.0 s 5.91 - 152 3.5
(A-60) B 6.72
cis-21¢ CCly A 6.54 8.0 s 6.08 e 150 3.5
(A-60) B 6.80
cis-23 CCly A 6.45 8.0 A 5.88 3.5 o —
(HA-100) B 6.69 B 6.12
s 6.64
¢is-301) CDCl3 s 6.39 - A 5.52 3.5 —
(A-60) B 5.62
cis-2613) CCly t 6.20 - m5.58 - -
trans-20 CCly s 5.97 - s 6.25 - 145 9.5
(A-60)
CDClLy A 5.86 9.0 s 6.08
(HA-100) B 5.92
trans-2]la  CCly A S5.77 8.5 s 6.24 145 9.5
(HA-100) B 5.89
trans-21b  CCl, s 6.05 — s 6.30 — 142 9.5
(A-60)
trans-21e CCly s 6.01 - s 6.31 - 142 10.0
(A-60)
trans-23 CCly A 5.96 8.5 s 6.28 140 9.5
(HA-100) B 6.04 i46 9.5
s 6.04
cis-22a CCly A 6.37 8.5 QOCH;
(A-60) B 6.53 6.72
cis-22b CCly A6.13 8.5 6.70
(A-60) B 6.37
cis-241) CDCly A 6.29 7.5 6.58
(HA-100) B 6.35
cis-251 CDCl4 A 6.24 9.0 5-H 1-OCHj3
(HA-100) B 6.30 s 6.10 s 6.66
A’6.38 8.5
B’ 6.48

Chemische Berichte Jahrg, 106 9
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[3.3.0Joctanen 13C-H-Spektren anlé) und stellten fiir die eis- sowie die frans-Tso-
meren jeweils vollkommene Ubereinstimmung der Kopplungskonstanten (cis:
J = 3.5 Hz, trans: J = 9.5 Hz) fest.

Die cyclischen Diacetale 22a und b sowie di¢ frither vermessenen Verbindungen 24
und 25 zeigen fir die Methylengruppen AB-Spektren, was wiederum ein Hinweis
daftir ist, daB} die Methoxygruppen an C-1 und C-5 cis-stindig sind. DaB es sich um
die cis-Verbindungen handelt, leiten wir auch daraus ab, dal3 wir bei allen Reduktionen
tiberwiegend, im Falle der Tosylate 9a--¢ sogar ausschlieBlich, die cis-Dicycli-
sierungsprodukte erhielten.

Da die Bildung des trans-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octans wegen der starken Ring-
spannung benachteiligt ist, ist wohl dic Annahme berechtigt, daf auch bei der Um-
setzung mit Natronlauge/Methanol bevorzugt bzw. ausschlieflich die cis-verkniipften
Bicyclen erhalten werden.

Die von uns auf Grund der Modellbetrachtungen und der NMR- und IR-Daten
getroffene Zuordnung der 2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octane 20, 21a— ¢ und 23 konnte
inzwischen durch die Réntgenstrukturanalyse3 der Verbindungen cis- und ¢rans-21h
bestitigt werden.

Experimenteller Teil

Die IR- und NMR-Spektren wurden, wenn aicht anders angegeben, in CCly aufgenommen.

Apparative Ausritstung: PE 125, Varian A-60 bzw. HA-100 (TMS als innerer Standard),
Beckman DK-2A (UV-Spektiren), Perkin-Elmer Fraktomeler F-7 (analyt. GC, Golaysaulen
2G27 und 11G28, Trigergas N3), Mcttler FP1 (Schmelzpunktce, bei Zers. im Kupferblock
gemessen).

Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von
Frau Dr. U. Faass.

Ubliche Aufarbeitung heiBt: 3 bis 4mal mit Ather oder Methylenchlorid extrahieren, mit
NaHCO;-Losung bzw. 10proz. Schwefelsdure und anschlieend Wasser neutral waschen,
iiber MgSQy trocknen. — Kieselgel hatte eine Korngréfe von 0.15—0.30 mm.

1.2-Dicyclopentyl-iithandion (12)¥: 8dp.3 83°, — UV (CH30H): 270 nm (e 39), 450 (10.3). —
IR: 1710, 1650/cm.

1.2-Dicyclohexyl-dithandion (11)58: Sdp.; 119—121°, Schmp. 37.3° (Athanol). — UV
(CH30H): 270 nm (= 90), 430 (37.2). — IR: 1705, 1450, 1135, 950/cm.

1.2-Dicycloheptyl-cithandion (1¢)¥: Sdp., 148—151°. — UV (CH30H): 257 nm (¢ 69.5),
430 (17.6). — TR: 1710, 1460, 895/cm.

3-Methyl-1-cyclohexyl-butandion-(1.2) (2): 1 Mol Cyclohexancarbonsaure-ithylester und
1 Mol Isobuttersiure-dthylester wurden in 300 ccm absol. Ather homogenisiert und unter
Rithren in 1 Stde. zu einer Suspension von 4 Mol Na in 1/ Ather getropft. Dann wurde
22 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, unter Eiskithlung und intensivem Riihren eine Ldsung von
210 g konz. Schwefclsdure in 350 ccm Wasser vorsichtig zugetropft, die dther. Phase mit
100 ccm 20proz. NaHCOQs-Losung gewaschen, tiber MgSO, getrocknet und der Ather ab-
gezogen. Das erhaltene Acyloingemisch wurde zu 2 Mol Kupfer(Il)-acetat gegeben, dic

16} Wir danken Frau A. Nawmann fiir die Messung mit dem Varian HA-~100.
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Mischung mit 3/ 70proz. Essigsdurc iibergossen, 3 Stdn. unter Rijhren und RiickfluB er-
wirmt, mit Wasscr versetzt, portionsweise ausgeithert und dabei vorsichtig Soda zugesctzt.
Die Atherextrakte wurden mit Na,CO;-Losung essigsdurefrei gewaschen und iiber MgSO.4
getrocknet. Nach Abziehen des Athers wurde iiber eine Einstichkolonne destilliert.

Fraktion 1: Sdp.j4 42°, Ausb. 22.3 g (16%;) Biisobutyryl.
Fraktion 2: Sdp.14 105—108°, 35.0 g.

Fraktion 3: Sdp.14 112—115°,22.5g.

Fraktion 4: Sdp.7 142—145° Ausb. 36.0 g (16%) 1b.

Fraktion 2 und 3 wurden erneut destilliert. Sdp.;4 108°, Ausb. 56.0 g (31%) 2, n0 1.4543. -
UV (CH30H): 270 nm (s 69), 524 (23). - TR : 1705, 1450, 1380, 940/cm.

C1 150 (182.3) Ber. C72.45 H9.95 Gel. C72.56 H 10.11

Allgemeine Darstellung  von  [-Cycloalkyl-2-{ |-hydroxymethyl-cycloalkyl /-dthandionen:
0.1 Mol Diketon und 0.22 Mol 40proz. wiallr. Formalinlosung werden unter Rithren mit
50 ccm Methanol homogenisiert und aul 0° abgekiihlt; dazu 148t man in 20 Min. 15 ccm
ca. 17 NaOH tropfen. Nach weiteren 20 Min. wird die Kihlung entfernt, noch 24 Stdn.
stark geriihrt, das Methanol abgezogen und wie iiblich aufgearbeitet (Ather).

1-Cyclopentyl-2-{ I-hydroxymethyl-cyclopentyl j-dthandion (3a): Aus 1a. Ausb. 729, nicht
destillierbares, zihes O (am Kugelrohr wurde bei 0.1 Torr/90° cin Vorlauf abgezogen). —
IR 3590, 1765, 1450, 1135, 1030, 995/cm. - NMR (A-60): CH,O AB-Spektrum < 5.88,
6.08 (J = 9 Hz), OH s (breit) 6.90.

1-Cyclohexyl-2-[1-hydroxymethyl-cyclohexyl] -dthandion (3b): Aus Ib. Ausb. 82%,
Schmp. 78.7° (Petrolither/Ather). — UV (CH30H): 313 nm (= 29). — IR: 3590, 1760, 1450,
1145, 1020, 1000, 890/cm. -- NMR (A-60): CH,O s v 6.00, OH s 7.21.

C15H2403 (252.4) Ber. C71.35 H9.39 Gef. C71.20 H 10.00

I1-Cyclohepityl-2-{ I-hydroxymethyl-cycloheptyl J-ithandion (3¢): Aus 1le.  Ausb. 779,
Schmp. 72.9° (Ather). — IR (CHCl3): 3580, 1755, 1460, 1135, 1000/cm. — NMR (A-60,
CDCl3): CH;0 s 16.02, OH s 7.30.

C17H2503 (280.4) Ber. C72.80 H 10.07 Gef. C73.07 H 10.18

4-Hydroxy-3.3-dimethyl-1-cyclohexyl-butandion-(1.2) (4b) und 3-Methyl-1-[1-hydroxyme-
thyl-cyclohexyl]-butandion-(1.2) (4a): Aus 2. Ausb.91%, Sdp.g.gr 80—90° (Kugelrohr),
erstarrt zum Kristallbrei, nach NMR 4a:4b = 1:2, konntc durch Chromatographie an
Kiesclgel {Benzin/Ather 8:2) nicht getrennt werden. — IR (CHCIl3): 3570, 1760, 1465, 1450,
1075, 1035, 995/cm.

Ci2H2903 (212.3) Ber. C67.93 H9.51 Gef. C67.68 H 9.49

4a: NMR (A-60, CDCly): CH,0 s v 5.88, OH s 7.41, CH; d 8.94 (J == 7 Hz), CHy d 9.12
(/=7 Hz).

4b: NMR (A-60, CDCl3): CH;0O AB-Spektrum 7 5.92, 6.10 (J = 9 Hz, A-Teil ange-
spalten mit 1 Hz), OH s 7.35, 2 CHj s 8.82, s 8.85.

Allgemeine Darstellung der 1.2-Bis-[1-hydroxymethyl-cycloalkylj-dthandione 5 sowie der
1-{ I-Hydroxymethyl-cyclohexyl J-butandion- Derivate 6, 7: Zu 0.5 Mol Monoaldol 3 bzw. 4
in 180 ccm absol. DMSO werden 0.65 Mol Paraformaldehyd gegeben. Dann wird eine Lésung
von 0.06 Mol KOH in 25 ccm Athanol zugetropft, 24 Stdn. bei 25° gerithrt, DMSO abgezogen,
dann 200 ccm Wasser zugesetzt, wobci das Diol nach lingerem Stehenlassen meist auskristalli-
siert. Die wéaBr. Phase wird dann noch wic iiblich aufgearbeitet (Ather).

T
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1.2-Bis-[ I-hydroxymethyl-cyclopentyl }-dthandion (5a): Aus 3a. Ausb. 54%, Schmp. 122.5°
(Ather). — IR (CHCl3): 3580, 1760, 1650, 1125, 1030, 940/cm. - NMR (A-60, DMSO-dg):
2 CH,O AB-Spektrum T 6.36, 6.61 (J — 8 Hz).

C1aH2204 (254.3) Ber. C66.10 H 8.72 Gef. C 66.05 H 8.87

1.2-Bis-[ I-hydroxymethyl-cyclohexyl }-dthandion (5b): Aus 3b. Ausb. 599, Schmp. 196.5°
(Athanol), Substanz verindert sich und 148t sicis nur frisch dargestellt umkristallisieren, sonst
in allen herkémmlichen Ldsungsmitteln, aufler Pyridin, schwerldslich. -~ IR (KBr): 3340,
1450, 1260, 1190, 1155, 1020, 960, 890, 600/cm. — NMR (A-60, Pyridin): 2 CH,O AB-
Spektrum T 5.74, 6.22 (J = 8 Hz, B-Teil mit 1 Hz angespalten).
C16H2604 (282.4) Ber. C68.10 H9.31 Gef. C68.59 H9.39

1.2-Bis-{ 1-hydroxymethyl-cycloheptyl j-dthandion (5¢): Aus 3c. Ausb. 389, Schmp. 131.0°
(Ather). — IR: 3590, 1750, 1460, 1135, 1065, 1030/cm. - NMR (A-60, CDCly): 2 CH,0
AB-Spektrum T 6.22, 6.54 (J = 8.5 Hz, B-Teil mit 1 Hz angespalten), 2 OH s 7.04.

C13H13p04 (310.4) Ber. C69.75 H9.75 Gef. C69.80 H 9.87

4-Hydroxy-3.3-dimethyl-1-! I-hydroxymelhyl-cyclohexyl |-hutandion-(1.2) (6): Aus dem
4a/4b-Gemisch. Ausb. 71%, Schmp. 122.7° (Athanol). — IR (CHCI;): 3580, 1753, 1450,
1020/cm; in KBr: 3360, 1495, 1450, 1185, 1155, 1080, 1020, 1000, 975, 955, 920, 875, 595/cm.

Ci3H2204 (242.3) Ber. C64.48 H9.17 Gef. C64.24 H9.21

4-p-Toluolsulfonyloxy - 3.3 - dimethyl-1-{ 1-hydroxymethyl-cyclohexyl /-butandion-(1.2)  (7):
0.15 Mol 6, geldst in wenig absol. Pyridin, werden bei 5--10° zu 0.3 Mol Tosylchlorid in
80 ccm absol. Pyridin gegeben, 2 Tage bei 20° gerithrt, mit Eiswasser zersetzt und wic {ib-
fich aufgearbeitet (CH,Clp). Das Rohprodukt wird an Kieselgel chromatographiert (Benzin/
Ather 7:3). Ausb. 85%, Schmp. 82.5° (Benzin/Ather). — IR (CHCls): 3560, 1760, 1595,
1450, 1360, 1170, 1095, 1050, 960, 830/cm. -- NMR (A-60, CDCl3): CH,0 s 7 5.92, CH,O
AB-Spektrum 5.79, 5.97 (J == 9 Hz), OH 57.17, 2 CH; 5 8.92, 5 9.06.

CroH2506S (396.5) Ber. € 60.52 H 7.12 $8.08 Gef. C60.56 H 7.22 3797

Allgemeine Darstellung der 1.2-Bis-| [-p-toluolsulfonyioxymethyl-cycloalkyl ;-dthandione 9
und des Butandions 8: Zu 0.1 Mol Diol 5a— ¢ bzw. Monotosylat 7 in 80—100 ccm absol.
Pyridin werden unter Rihren 0.4 Mol Tosylchlorid, dann portionsweisc 8 g ZnO zugegeben
(Erhitzung, Dunkelfirbung). Es wird 12 Stdn. bei 25° geriihrt, mit Eiswasser zersetzt und wie
iiblich aufgearbeitet (CH>Clp). Das dunkle, 6lige Rohprodukt wird meist bei Atherzugabe
kristallin und wird aus wenig CHCly durch Zugabe von Ather umkristallisiert.

1.2-Bis-{ 1-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclopenryl j-éthandion (9a): Aus 5a. Ausb. 309,
Schmp. 97 —100° (Zers., aus CHCl3/Benzin, leuchtend gelb). — UV (CHCl): 262 nm (£ 2020),
273 (1720), 430 (16.5). — IR (CHCl3y): 1710, 1600, 1365, 1275, 1095, 975, 950, 825, 815/cm. —
NMR {A-60, CDCl3): 2 CH,0 s © 5.82.

CasH340582 (562.7) Ber. C59.75 H6.09 S11.42 Gef. C59.70 I 6.25 S 11.54

1.2-Bis-[ I-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexyl ] -ithandion  (9b): Aus Sb. Ausb. 62%,
Schmp. 159° (Zers. aus CHCI3/Ather, getb). — UV (CHCl3): 235 nm (¢ 7500), 257 (2000),
262 (3900), 267 (27500), 273 (1200), 335 (135), 400 (32). -~ IR (CHCl3): 1705, 1600, 1455,
1365, 1175, 1095, 970, 830/cm. — NMR (A-60, CDCl3): 2 CH20 s 7 5.66.

C30H33055; (590.8) Ber. C60.90 H 6.48 $10.85 Gef. C60.87 H 6.54 S 10.84

1.2-Bis-[ I-p-toluolsulfonyloxymethyl-cycloheptyl j-dthandion (9¢): Aus 5c. Ausb. 159,
Schmp. 114° (Zers., aus CHCI3/Ather, gelb). — UV (CHCl3): 262 nm (s 1295), 273 (1063),
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390 (30). — IR (CHCl3): 1705, 1595, 1460, 1355, 1175, 1095, 965, 860/cm. — NMR (A-60,
CDCl3): 2 CH,0 s 7 5.80,

C32H4204S; (618.8) Ber. C62.23 H 6.85 $10.35 Gef. C 62.40 H 6.90 S 10.27

4-p-Toluolsulfonyvioxy-3.3-dimethyl-1-[ I-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexyl I-butandion-(1.2)
(8): Aus 7. Das 6lige 8 wurde an Kicselgel chromatographiert (Benzin/Ather 8:2) und das
erhaltene gelbe O1 aus CCly umkristallisiert. Ausb. 15%, Schmp. 117 —120° (Zers)), — UV
(CHCI3): 257 nm (= 1580), 262 (1673), 275 (1100), 385 (23.4). -- IR (CHCl3): 1705, 1595,
1450, 1360, 1170, 1095, 970, 830/cm. — NMR (HA-100, CDCl3): CH,O s T 5.73, CH:0
5 5.93, 2 CH3 s 8.83.

Cy7H34055; (550.7) Ber. C58.83 H6.23 S 11.65 Gef. C58.84 H 6.26 S11.65

Reduktion der Ditosylate 8 und 9a-—c¢ mit NaBH,

Allgemeine Vorschrift: 0.01 Mol Ditosylat und 0.026 Mol NuBH,4 werden in 50 ccm absol.
Athanol unter Rilhren sehr vorsichtig zum Sieden erhitzt und 24 Stdn. unter RiickfluB gehalten.
Das Athanol wird abdestilliert, zum Riickstand gibt man 100 ccm Wasser, ithert aus, wiischt
die Atherphase mit Wasser, trocknet, destilliert den Ather iiber eine Kolonne ab, chromato-
graphiert das Produkt an Kieselgel mit Petrolither und steigenden Mengen Ather bis zum
Verhdltnis 1:1 und destilliert die fliissige Fraktion dann noch im Kugelrohr.

Reduktion von 9a

4'.8-Dioxa-cyclopentanspiro-2°'-cis-bicyclo; 3.3.0 Joctan-6"-spirocyclopentan  (cis-21a)  wird
als 1. Fraktion erhalten, Ausb. 539, Sdp.o.;1 70° (Kugelrohr), Schmp. 29--30°. — IR (CHCls):
1450, 1115, 1040, 910/cm. -- NMR (HA-100): CH--CH s 7 6.10, 2 CH,0O AB-Spektrum
6.54, 6.56 (/ = 7.5 Hz). Brickenprotonen: Jucy 154 Hz, Juscn,izch 3.5 Hz.

CuH50; (222.3) Ber. C75.62 H9.98 Gef. C75.50 H9.91

3-{[-p-Toluolsulfonvioxymethyl-cyclopentvl ] -2-oxa-spiro{ 4.4 jnonanol-(4) (14a) wird als
2. Fraktion isoliert, Ausb. 34%, Schmp. 76.6° (Benzin/Ather). — IR (KBr): 3510, 1595,
1455, 1345, 1170, 1095, 1050, 940, 855, 665, 555/cm. — NMR (HA-100, CDCl3): CH,0Ts
AB-Spektrum < 6.02, 6.12 (/ == 9 Hz), CH>O s 6.53, CH—CH AB-Spektrum 6.20, 6.50
(J —= 6.5 Hz, A-Teil durch OH-Kopplung verbreitert), OH s (br) 8.12.

C1H30058 (394.5) Ber. C64.01 H7.66 S 8.14 Gef. C63.90 H7.67 S8.01

Reduktion von 9b

16-Oxa-trispiro/5.0.1.5.2.1 jheptadecanon-(8) (27) wird als 1. Fraktion aufgefangen. Ausb.
20%, Sdp.g.3 80 —90° (Kugelrohr). — IR : 1735, 1445, 1290, 1265, 1205, 1135, 1005, 970/cm. —
NMR (A-60): CH,O AB-Spektrum T 6.00, 6.17 (J = 9 Hz), CH, AB-Spektrum 8.93, 9.11
(J = 5 Hz).
CyeHz240s (248.4) Ber. C77.39 H9.75 Gef. C77.39 H 9.68

4'.8"-Dioxa-cyclohexanspiro-2'-cis-bicyclof 3.3.0  octan-6’-spirocyclohexan (cis-21b) wird als 2.
Fraktion eluiert. Ausb. 56 %;, sublimiert bei 125°/4 Torr (Kugelrohr), Schmp. 86.5° (Petrol-
dther). — IR: 1450, 1125, 1055, 985, 950, 930, 920, 880, 840/cm. — NMR (A-60): CH-—CH
s T5.91, 2 CH,0 AB-Spektrum 6.46, 6.72 (/ = 8 Hz). Briickenprotonen JucH = 152 Hz,
Jicy,i2cH = 3.5 Hz.

C1¢H260:2 (250.4) Ber. C 76.83 H 10.48 Gef. C76.91 H 10.24

3-/ I-p-Toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexyl]-2-oxa-spiro/ 4.5 Jdecanol-(4) (14b) wird als
3. Fraktion isoliert, Ausb. 20%;, zihes Ol. — IR: 3630, 1595, 1450, 1365, 1175, 1095, 1035,
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955, 830/cm. — NMR (A-60): CH,OTs AB-Spektrum 7 5.91, 6.09 (J == 9.5 Hz), CH--CH
AB-Spektrum 6.32, 6.68 (J = 7 Hz), CH,0 s 6.57, OH s (br) 8.02.
Cy3H3405S (422.6) Ber. C65.37 H 8.12 §7.59 Gef. C 6548 H 8.31 §7.20

p-Toluolsulfonat (15): Schmp. 146.9° (Petrolather/Ather). — IR: 1595, 1450, 1370, 1175,
1095, 960, 830/cm. — NMR (A-60): CH—CH AB-Spektrum < 5.32, 6.55 (J = 6.5 Hz),
CH,0Ts AB-Spektrum 6.01, 6.13 (J/ = 9 Hz), CH,O AB-Spektrum 6.34, 6.52 (J = 8.5 Hz).

CagH4007S, (576.8) Ber. C 6245 H6.99 S11.11 Gef. C63.59 H7.16 $10.77

Reduktion von 9¢
4'.8’-Dioxa-cycloheptanspiro-2'-cis-bicycloi 3.3.0]octan-6"-spirocycloheptan  (cis-21¢) wird
als 1. Fraktion erhalten. Ausb. 649, Kugelrohrsublimation: 135°/0.1 Torr, Schmp. 85.2°
(Petroldther). — IR: 1455, 1120, 1090, 1035, 980, 930, 885, 855, 835/cm. - - NMR (A-60):
CH~—CH s 7 6.08, 2 CH,0 AB-Spektrum 6.54, 6.80 (J — 8 Hz). Briickenprotonen: JucH =
150 Hz, Juscg,i2cH == 3.5 Hz.
Ci3H300, (278.4) Ber. C77.75 H 10.84 Gef. C77.68 H 10.88

3-[1-p-Toluolsulfonyloxymethyl-cycloheptyl - 2-oxa-spiro! 4.6 jundecanol-(4) (14¢) wird als
2. Fraktion isoliert. Ausb. 15%,, Schmp. 96.6° (Petrolither). — IR (KBr): 3590, 1595, 1455,
1345, 1185, 1175, 1095, 1040, 1020, 955, 865, 810, 665, 555/cm. - NMR (A-60): CH,OTs
AB-Spektrum 7t 6.09, 6.25 (/ = 9 Hz), CH,0 s 6.68, CH—CH AB-Spektrum 6.28, 6.72
(J 6 Hz, A-Teil durch OH-Kopplung verbreitert), OH d 7.97 (J = 6.5 Hz).

Cy5H3305S (450.6) Ber. C 66.52 H 8.50 S7.12 Gef. C66.68 H 8.57 S7.28

Reduktion yon 8

6.6-Dimethyl-4.8-dioxa-cis-bicyclo/ 3.3.0joctan-2-spirocyclohexan (cis-23y wird als 1. Frak-
tion im Gemisch mit zrans-23 eluiert (analyt. GC cis:frans = 66:34). Ausb. 9% cis-23und 5%
trans-23. 8 wurde unter gleichen Bedingungen, jedoch nur 15 Min. lang reduziert und ein
85: 15-Gemisch aus cis-23 und trans-23 als 1. Chromatographie-Fraktion erhalten. Ausb.
8% cis-23 und 2%, trans-23. Sdp.s 95° (Kugelrohr). — TR: 1465, 1450, 1385, 1365, 1115,
1060, 940/cm. — NMR (HA-100): CH—CH AB-Spektrum 7 5.88, 6.12 (/ = 3.5 Hz), CH,0
AB-Spektrum 6.45, 6.69 (J = 8 Hz), CH,0 s 6.64, 2 CHj3 s 8.98, 9.05.

Ci13H»02 (210.3) Ber. C74.17 H 10.54 Gef. C74.09 H 10.55

4.4-Dimethyl-2-] I-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexyl j-tetraliydrofuranol-(3) (16a) wird
als 2. Fraktion erhalten. Ausb. 71%, Schmp. 110.6° (Benzin/Ather). TR (CHCIl3): 3600,
1595, 1460, 1355, 1300, 1285, 1090, 1040, 960, 925, 840, 810/cin. — NMR (A-60, CDCl3):
CH,0Ts AB-Spektrum < 5.75, 593 (J = 9.5 Hz), CH—CH AB-Spektrum 6.12, 6.50 (J =
6 Hz, A-Teil mit 6 Hz aufgespalten durch OH-Kopplung), CH;0 s6.57, OH d 8.27 (/=
6 Hz), 2 CHjy s 8.99, 5 9.02.
CaoH3605S (382.5) Ber. C62.75 H 7.88 S8.38 Gef. C63.15 H 7.80 S 8.29

p-Toluolsulfornat (17): Leicht mit 16a verunreinigt. — IR (CHCl3): 1595, 1495, 1465, 1360,
1170, 1090, 1065, 960, 840, 810/cm. -~ NMR (A-60, CDCl3): CH—-CH AB-Spektrum 7 5.25,
6.40 (J = 6 Hz), CH,OTs AB-Spektrum 5.92, 6.10 (/ = 10 Hz), CH,0 s 6.60, 2 CH3 s 8.97.

Cy7H36078; (536.7) Ber. C60.33 H6.76 $11.94 Gef. C60.55 H 6.84 S11.03

Solvolyse von9a, b und 12 sowie 14a— ¢ und 16a mit NaOH in Methanol
Allgemeine Vorschrift:

a) 2mMot 14a—c bzw.16a werden mit 40 mMol NaOH in 30 ccm absol. Methanol
20 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Dann wird das Methanol abdestilliert und wie auf S. 101
aufgearbeitet (ochne Chromatographie).
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b) 10 mMol 9a bzw. b werden mit 40 bzw. 20 mMol NaOH in 100 ccm absol. Methanol
24 Stdn. crhitzt und analog weiterverarbeitet.

4'.8’-Dioxa-cyclopentanspiro-2'-trans-bicyclof 3.3.0 Joctan-6"-spirocyclopentan  (trans-21a):
Aus 14a in 4 Stdn. Ausb. 97%, Sdp.p.1 90—95° (Kugelrohr), Schmp. 76° (Petroldther). —
IR: 1465, 1450, 1370, 1125, 1080, 945/cm. — NMR (HA-100): 2 CH,0 AB-Spektrum < 5.77,
5.89 (J =8.5Hz), CH--CH s 6.24. Briickenprotonen: Juc, = 145 Hz, JiscH,2cH =
9.5 Hz.
Cy4H2007 (222.3) Ber. C75.62 H9.98 Gef. C7595 H9.75

4'.8'- Dioxa-cyclohexanspiro-2'-trans-bicyclo/ 3.3.0octan-6’-spirocyclohexan (frans-21b): Auvs
14b. Ausb. 7094, Sdp.q.03 85° (Kugelrohr), Schmp. 97.3°. — IR : 1445, 1180, 1090, 1075, 1050, 990,
965, 940, 920/cm. — NMR (A-60): 2 CH,0 s 76.05, CH—CH s 6.30. Briickenprotonen:
Juc,H — 142 Hz, Juscupcyg = 9.5 Haz.

C1sH2602 (250.4) Ber. C 76.83 H 10.48 Gef. C76.73 H 10.39

4'.8"-Dioxa-cyeloheptanspiro-2’ - trans-bicyclo/ 3.3.0 ] actan-6"- spirocycloheptan  (trans-21¢):
Aus 14c¢. Ausb. 90%, Schmp. 109.3°, — IR: 1455, 1440, 1105, 945/cm. — NMR (A-60):
2 CH,0 s 7 6.01, CH—CH s 6.31. Brickenprotonen: Jisg i == 142 Hz, Jisgrr,izcg =10.0 Hz.

C13H3002 (278.4) Ber. C77.75 H 10.84 Gef. C77.70 H 10.80

6.6-Dimethyl-4.8-dioxa-irans-bicycle!3.3.0 joctan-2-spirocyclohexan (trans-23): Aus 16a,
Ausb. 87%, Sdp.7 120° (Kugelrohr), n’ 1.4862. — IR: 1460, 1445, 1390, 1375, 1365, 1175,
1095, 995, 975, 945/cm. — NMR (HA-100): CH,O AB-Spektrum 7 5.96, 6.04 (J = 8.5 Hz),
CH;0 s 6.04, CH—CH s 6.28, 2 CH3 s 8.84, s 8.92. Briickenprotonen: Juc,g =— 140 Hz,
Jisch,izcu = 9.5 Hz; Jisc,p = 146 Hz, Jiacy,i3cH = 9.5 Hz.

Ci13H3205 (210.2) Ber. C74.17 H 10.54 Gef, C 74.09 H 10.55

3-Methoxy-3-{ 1-p- toluolsulfonyloxymethyl- cyclohexyl] -2-oxa-spiro{4.5 jdecanon-(4) (12):
Aus 9b. Ausb. 989, Schmp. 78.8° (Petrolither/Ather). — IR: 1760, 1600, 1450, 1365, 1185,
1175, 1095, 1030, 970, 835/cm. — NMR (A-60): CH,OTs AB-Spektrum T 5.77, 5.89 (J =
10 Hz), CHO AB-Spektrum 5.95, 6.11 (J = 8.5 Hz), OCHj3 s 6.84.

Cr4H3406S (450.6) Ber. C64.00 H7.62 $7.12 Gef. C64.05 H7.64 S7.25

1.5 -Dimethoxy-4'.8 -dioxa-cyclohexanspiro-2'-bicycloj 3.3.0]octan-6’-spirocyclohexan (22h)
Aus 2.3 g (SmMol) 12 und 1.6 g (40 mMol) NaOH in 50 ccm absol. Methanol in 24 Stdn.;
1.3 g Produkt wurden an 150 g Kieselgel mit Petrolither/Ather (9: 1) getrennt und 22b als
1. Fraktion aufgefangen. Ausb. 0.88 g (57%), Schmp. 127.6° (Petrolither/Ather). — IR:
1445, 1200, 1170, 1150, 1100, 1050, 1010, 990, 890, 845/cm. — NMR (A-60): 2 CH,O AB-
Spektrum T 6.13, 6.37 (J = 8.5 Hz), 2 OCH3 5 6,70.

Ci1gH3004 (310.4) Ber. C69.68 H9.74 Gef. C69.83 H 9.96

3-Methoxy-3-{ I-hydroxymethyl-cyclohexyl ]-2-oxa-spiro[4.5 ]decanon-(4) (13b) wird als
2. Fraktion isoliert. Ausb. 0.37g (25%), Schmp. 133.2° (Petrolither/Ather). — IR: 3550,
1445, 1325, 1195, 1145, 1110, 1055, 1035/cm. — NMR (A-60): CH;O AB-Spektrum 7 5.89,
6.43 (J = 8.5 Hz), CH,0 AB-Spektrum 6.03, 6.33 (J -= 8§ Hz), OCHjs s 6.56, OH s 6.90.

Ci7H2304 (296.4) Ber. C68.97 H9.53 Gef. C68.89 H9.78

1".5’-Dimethoxy-4".8 -dioxa - cyclopentanspiro- 2’- bicyclof 3.3.0joctan-6’- spirocyclopentan
(223): Aus 9a. Das Solvolyseprodukt wurde an Kicselgel mit Petrolither und steigenden
Athermengen (bis 1:1) chromatographiert und 22a als 1. Fraktion eluiert. Ausb. 74%,
Sdp.p.03 90° (Kugelroht-Sublimation), Schmp. 40.1°. — TR : 1470, 1450, 1230, 1195, 1140, 1115,
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1060, 1040, 1025, 940/cm. — NMR (A-60): 2 CH,O AB-Spektrum T 6.37, 6.53 (J == 8.5 Hz,
B-Teil angespalten), 2 OCHx s 6.72.

CioH2604 (282.4) Ber. C68.13 H 9.29 Gef. C68.4] H 924

3-Methoxy-3-| I-hydroxymethyl-cyclopentyl j-2-oxa-spiro/ 4.4 jnonanon-(4) (13a) wird als
2. Fraktion erhalten. Ausb. 129/, Schmp. 60.5° (Petrolidther). - TR: 3560, 1470, 1365, 1230,
1190, 1125, 1060, 1030, 940/cm. — NMR (A-60): CH,0O AB-Spektrum = 6.33, 6.57 (J =
8.0 Hz), CH,O AB-Spektrum 6.28, 6.38 (J = 8.5 Hz), OCH3 s 6.63, OH s 7.16.

C15H2404 (268.4) Ber. C67.23 H9.03 Gef. C67.27 H 9.03

16-Oxa-trispiro] 5.0.1.5.2.1 theptadecanol-(8) (28): 250 mg (1 mMol) 27 werden in 25 ccm
absol. Athermit 0.1 g LiAlH, 14 Sidn. unter Riickflufl erwdrmt. Dann wird mit gesitt. NH,Cl-
Losung zersetzt und wic iiblich aufgearbeitet. Ausb. 230 mg (92%), Schmp. 118° (Petrol-
dther). -- TR: 3610, 1440, 1170, 1125, 1040, 950, 880/cm. — NMR (A-60): CH, CH,0O
s T 6.40, OH s (breit) 6.47, CH; s 9.60.

Ci6H2602 (250.4) Ber. C76.83 H 1048 Gef. C77.28 H 10.90

3-71-p-Toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexyl j-2-oxa-spirof 4.5 decanon-(4) (11): Zu 032 ¢g
(7.5 mMol) 14b in 2.5 ccm Eisessig wurde unter Riihren und Kiithlung eine Losung von 0.23 g
CrOj in 0.4 ccm Wasser so zugegeben, dall 50° nicht dberschritten wurden, 2.5 Stdn. auf 60°
erwirmt, in Eiswasser gcgossen und aufgearbeitet (CH,Cly). Ausb. 0.21 g (669%,), Schmp.
111° - IR: 1750, 1595, 1450, 1370, 1180, 1095/cm. - - NMR (A-60): CH>OTs AB-Spektrum
T 5.84, 6.04 (J -= 9.5 Hz), CH,0O AB-Spcktrum 6.00, 6.38 (J = 9 Hz), CH s 6.43.

Ca3H3:05S (420.6) Ber. C65.69 H 7.67 S7.62 Gef. C65.64 H 7.73 S 7.57

4.4-Dimethyl-2-[ 1-methyl-cyclohexyl-tetrahydrofuranol~(3) (18): 770 mg (2 mMol) 16a
wurden mit 0.45 g LiAlH, in 25 ccm absol. Ather 18 Stdn. unter RiickfluB erwirmt. An-
schlieBend wurde mit gesitt. NH,Cl-Losung zersetzt und aufgearbeitet. Das Rohprodukt
wurde im Kugelrohr (120°/5 Torr) destilliert und dann an 80 g Kieselgel mit Petroldther/
steigende Mengen Ather chromatographiert. Ausb. 200 mg (48%), Schmp. 52.5°. — IR:
3630, 1465, 1450, 1380, 1050, 950/cm. — NMR (A-60): CH--CH AB-Spektrum 7 6.43,
6.77 (J = 6.5 Hz), CH,O s 6.60, OH s 8.42, 2 CH;3s9.01, CH3s9.10.

Cy3Hp40; (212.3) Ber. C73.65 H 11.41 Gef. C74.63 H 10.98

[2514721



