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Die Diketo-ditosylate 8 und 9a-c werdco dargestcllt und mit NaBH4 reduziert. 8 liefert 16a 
und cin cis-trons-23-Cremisch, aus 9a- c werden die Tetrahydrofuranole 14a- c und die 
ci.~-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]oclane 21 a c erhalten. 14a -- c und 16a reagieren rnit NaOH 
in Methanol zu den reinen trans-Verbindungen 21a c und 23. Die Solvolyse von 9a mit 
uberschiissigem NaOH in Methanol fuhrt zu dem Tetrahydrofuranon 13a und dem bicycli- 
schen Acetal 22a. Mit 2 Aquivv. NaOH kann aus 9b die Zwischenstufe 12 isoliert und erneut 
zu13b und22b umgesetzt werden. 

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

Fragmentation Reactions of Carbonyl Compounds with Electronegative f3-Substituents, XXITT ') 

cis- and tvans-4.4.8.8-Tetraalkyl-2.6-dioxa bicyclo[3.3.Oloctanes from 
1.6-Bis(tosyloxy)-2.2.5.5-tetraalkyl-3 .Chexandiones 

Diketoditosylates 8 and 9a--c  are prepared and reduced with NaBH4. 8 yields 16a and a 
cis-trtms mixture of 23; 9a-  c arord  the tetrdhydrofuranols 14a~-  c and the cis-2.6-dioxa- 
bicyclo[3.3.0]octanes 2 l a  - c .  14a c 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 thc intertncdiate 12, which can be isolated and converted 
to 13h and 22h. 

The trispiro compound 27 is isolated as an unexpectcd side product from thc NaBH4- 
reduction of 9b. 

111 der XXII. Mitteil.1) beschrieben wir die Umsetzung eines $$'-Bis-tosyloxy- 
1.2-diketons 10 mit NaBH4 zu eineni cis- und rrans-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octan 20, 
wobei ein als Zwischenstufe postuliertes Tetrahydrofuranderivat 19 isoliert werden 
konnte. 

1) XXII. Mittell.: H.-R .  Krirger, P .  Weyersfolil, H .  Mnrschall und fi. Nerdel r ,  Chem. Ber. 

2' H.-R. Krugw, Dissertation, Techn. bniv. Berlin 1970. 
105, 3553 (1972). 
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Weitere Tnformationen uber den Cyclisierungsmechanisnius sollten dadurch ge- 
sammclt werden, daB die Kohlenstoffatome nebeii den Carbonylgruppen des Diketons 
jeweils ZUM Bestandteil eines Kingsystenis wurden (9a - c, R1, R1 = R*, R* - 

[)a wir bis zu der erst kur71ich durchgefuhrten Rdntgenstrukturanalyse von civ- 
und trans-21 b 3) keine eindeutige Zuordnung der ci~-trut~s-isomercii Bicyclen 20 
treffen konnten, sollte aul3erdem die Synthese eines aqynimetrischen Diketons 8 
ausgearbeitet werden, in tiem die den CO-Gruppen benachbarten C-Atome jeweils 
verschieden substituiert siiid (R1. RI  i R2, R2). 

Wir hofften, iiber die IK-H-Spektren sowie durch den NOE unsere bisher ge- 

- [CH21, -1. 

troffene Zuordnung zur cis- und franr-Reihe erharten 7u konnen. 

1. Darstellung der Ausgangsverbindungen 8 und 9a-c 
c45 6)  wurden durch reduktive Acyloin- 

kondensation 7) der Cycloalkylcarbonsaureester und anschliefiende Oxidation*) mit 
Kupfer(I1)-acetat dargestellt. Bei der Aldoladdition mit Formaldehyd9) erhielt man 
ausschliefilich Monoaldole 3a c, da durch Ausbildung eines cyclischen Halbacetals 
3a'- c' die Aciditat des zweiten y-standigen Protons aufgehoben wird. Durch Reak- 
tion mit Paraformaldehyd in DMSO'o) wurden daraus die Dialdole Sa- c darge- 
stellt, die wiederum uberviiegend als bicyclische Hal bacetale 5a'- c' vorlagen. Die 
Veresterung der beiden OH-Gruppcn mit Tosylchlorid in Pyridin in Gcgenwart von 
ZnO 11) verlief stark exotqerm. l n  diesem Falle konnte darauf ver~ichtet werden, 
9a-- c uber die Stufe des Monotosylats darzustellen, da hierdurch keine Ausbeute- 
steigerung erreicht wurde. 

Zur Darstellung des asymmetrischen Diketons 2 wurden aquimolekulare Mengen 
Isobuttersaure- und Cydohexancarbonsaure-lthylester mit Natrium') LU einem 
Acyloingeinisch umgesetzt, das nicht getrennt, sondern Eofort mit CurI-Acetat oxi- 
diert wurde. Das Diketongeinisch wurde dann durch fraktionierte nestillation ge- 
trennt und neben Riisobutyryl und l h  in 31 proz. Aucb. 2 erhalten Die Moiioaldoli- 
sierung fuhrte zu einem 1 : 2-Gemisch (nach N MR-Spektrum) von 4a und b, dessen 
Trennung nicht gelang. Die Weiterverarbeitung 10) lieferte das Dialdol 6. dessen Ver- 
esterung mit Tosylchlorid in Pyridin nur ein Keaktionsprodukt 7 ergab, wobei die 

3'  Wi r  danken Herrn Prot. K .  Plteth und IIerrn Dipl.-Chem. V.  Zohei fu r  die Durchfuhrung 
der Rontgenstrukturaiialyse im Institnt f u r  Kristallographie der Freien c1 niversitat Bcrlin. 

-I) H .  Schuherf und C .  Schroarrze, Wiss. Z .  Martin-Luther-Univ. flalle-Wittenberg, m d t h . -  
naturwss. R. VIlI/6,  1033 (1959). 

5) S. Danilun und E. Venm Datiiloru, Ber. dtsch. chem. Ge\. 62, 2653 (1929). 

Die bereits bekannten 1.Zl)iketone l a  

6 )  P. S. PinkntJy, G. A.  Nesty, R. H .  Wiley und C. S. Mrirvel, J Amer. chem. Soc. 58, 972 
(1936). 

7) J .  M .  SneII und S. M. McElvain, Org. Syntheses Coil. Vol. 11, S .  I14 (1967). 
8) J .  Wegniann und  H .  Dahn., I~lelv. chim. Acta 29, 11 1 (1946). 
9)  E. T. Stiller, S .  A.  Huwis,  J .  Finkelsfrin, J. C. Keresziesy und K .  Foikers, J. Amer. chem. 

Soc. 62, 1785 ( I  940). 
1") 5. WesslCn, Acta chein. scand. 21, 713 (1967). 
1 1 )  Rhem-Chemie, Heidelberg (ErF. R .  K m z  u n d  H .  Scheuwr), Dtsch. Bundes-Pat. 817601 

(1950), C. A. 47, 2195 h (1953). 
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Struktur allerdings nicht naher untersucht wurde. Die Darstellungl*) des Dito- 
sylats 8 rand unter erheblichem Ausbeutcschwund statt, der bei direkter Verwendung 
von 6 noch grofler war. 

~~ 
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2. Reduktion des Ditosylats 8 rnit NaB& zu cis- und tmns-23 und 16a 
Nach 24stundiger Reduktion mit NaBH4 konnte aus 8 ein Gemisch (66: 34) aus 

cis- und trans-23 in 14proz. Ausbcute isoliert werdcn, das abcr durch praparative 
Gaschromatographie nicht trennbar war. Der Antcil an trans-23 konnte durch Ver- 
kurzung der Redktionszeit auf 15 Min. weiter reduzicrt werden (85: 15-Gemisch). 

Hauptprodukt (71 x )  war jedoch das Tetrahydrofuranol 16a, das durch Soholyse 
mit NaOH in Methanol in das reine tr-ans-23 iibcrgcfiihrt wurdc. Durch Kenntnis 
der NMK-Datcn von tram-23 konnten so aus dem NMR-Spektrim des Gemisches 
die Datcn der cis-Vcrbiiidung entnommen werden. Das AB-Spektrum der Brucken- 
protonen an C-1 und C-5 von cis-23 mit T 5.88 und 6.12 ( J  - 3.5 Hz) ist jedoch 
vollig ungeeignet fur die Anwendung des NOE. 

Dafl dem Tctrahydrofuranol L6a wirklich die angegebene Strukturformel zukomrnt 
und es nur geringfugig rnit der auch denkbaren Spiroverbindung 16b verunreinigt 
sein kann, konnten wir beweiscn, indem wir die Tosyloxymethylgruppe mit LiAlH4 
zur Mcthylgruppe reduzierten. Es entstand ausschlicfllich 18, dessen NMR-Spektrum 
neben dem Signal fur die beiden am Tetrahydrofuranring stehenden Methylgruppen 
bei T 9.01 das Singulett der neu entstandenen Mcthylgruppe bei T 9.10 zcigt. Die 
Alternativstruktur 16b hatte nach dcr LiAIH4-Reduktion jedoch nur ein Singuleit 
fur eine tert.-Butylgruppc zeigen miissen. 
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27: R1, R2 = 0 
28: R‘ = H, R2 = OH 
29: R1 = R2 = H 

30 

3. Reduktion der Ditosylate 9a-c mit NaBH4 zu cis-2la-c, 14a-c und 27 
Bei der Rcduktion der drei Diketoditosylate 9a - c mit NaBH4 in Athanol konnte 

immer in guten Ausbeuten das jeweilige cis-2.6-Dioxa-bicyclo[3.3.0]octan (cis-21a- C) 

isoliert werden. Die trans-Dicyclisierungsprodukte trans-21 a - c konnten nicht nach- 
gewiesen werden, jedoch fanden wir deren Vorstufen, die entsprechenden monocycli- 
sierten Tetrahydrofuranole 14a- c init trans-Konfiguration der Protonen an C-2 und 
C-3 des Furanrings. 

Die Umsetzung von 9b lieferte vollig unerwartet zus8tzlich in 20pro~ .  Ausbeute ein 
Tetrahydrofuranondcrivat 27. Dies war der einzige Fall, in dern das nach einmaligem 
Hydridangriff auf ein Diketoditosylat 7u formulierende nionocyclisierte Tetrahydro- 
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furanon 11 wiihrend eines Reduktionsprozesses nachgewiesen werden konnte und 
anschlieBend nicht wie iiblich unter Reduktion und 0-Alkylierung zu 21b, sondern 
unter C-Alkylierung vennutlich uber das Enolat rum Cyclopropanderivat 27 reagiert. 

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

Mit LiAlH4 konnte 27 zurn Alkohol 28 reduziert werden, der fur die Cyclopropan- 
protonen nur ein Singulett bei ~ 9 . 6 0  zeigt. Uin den Grundkorper 29 darzustellcn, 
wollten wir 28 ntit Tosylchlorid verestern und anschlieBend mit LiAIH4 reduiieren ; 
die Veresterung gelang jedoch nicht. Auch die zurn gleichen Zweck durchgefuhrte 
Wol~-Kjshneu-Reduktion 12) von 27 fuhrte nicht zu 29, sondern zu einem Produkt, 
das den Dreiring nicht mehr besan. Auch ein 2.4-Dini tro-phenylhydrazon l i d  sich 
aus 27 nicht darstellcn. 

4. Solvolyse der Ditosylate 9a und b zu 12, 13a, b und 22a, b und der Tetra- 
hydrofuranole 14a-c mit NaOH in Methanol ZM trans-21 a-c 
Durch Erwarinen der Tosylate 14a c rnit NaOH in Methanol konnten in hohen 

Ausbeuten (70 -90 %) die reinen trans-Dioxabicyclooctane truns-21 a -  c isoliert 
werden . 

Wegen Substanmiangel konnten nicht alle Ditosylate 8 und 9a- c in die Solvolyse 
eingesetzt werden, es zeigte sich jedoch, daB das Verhaltnis Keton 9:NaOH einen 
Einffun auf die entstehenden Produkte hat. Die Umset7ung von 9b (9b:NaOH - 

1 : 2)  lieferte quantitativ das Tetrahydrofuranon 12. Setzte man 12 erneut mit NaOH 
(12:NaOH = 1:8) urn, so wurde als Hauptprodukt das bicyclische Diacetal 22b 
erhalten. Ihneben fand Neopenlylsubst~tution zu 13b statt, dessen IR-Spektrum 
keine Carbonylbande zeigt. 13b liegt also wieder als cyclisches Halbacelal 13b’ vor. 

Erhitzen von 9a init NaOH in Methanol (9a:NaOH = 1.4) ergab als Haupt- 
produkt 22a neben dein Neopentylsubstitutionsprodukt 13a bzw. 13a’. 

Wie in der XXII. Mitteil.1) kurz kgriindet, entstehen bei den Solvolysen der Di- 
tosylate 8, 9 und 10 ausschlieljlich ciJ-Dioxabicyclooctane. 

5. Physikalische Daten der 2.6-Dioxa-bicyclo[3.3 .O]octane 
a> IR-Spektren 

Die IR-Spektren konnen einen Hinweia auf die Konfiguration der isomeren Bi- 
cyclen 21 und 23 geben. Die Absorption der C-0  -C-Valenzschwingung cyclischer 
Ather verschiebt sich mit Zunahme der Ringspannung zu niederen Wellenzahlen 13) : 

~ 

121 Hztang Minlun, J. Amer. diem. Soc. 71, 3301 (1949). 
131 L.  J .  Brllrmy, Ultrarot-Spektrum und cheniische Konstitution, S. 91, Dr. D. Steinkopff- 

Verhg, Darmstddt 1966. 
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Tetrahydropyran 1 1 OO!cni, Tetrahydrofuran 1076/cm, Oxetane 14) 960 -98O/cm, 
Oxirane 830 -980icm. Alle cib-Dioxabicyclooctane weisen C -0 -C-Absorptionen 
zwischen 1035 und 1060/cni auf. wobei die Verbindungen cis-21 a-  c noch eine zweite 
chdrakteristische Bande bei 1090 -1 125/cm besitzen. Jm Vergleich hieriu geben die 
gespannteren trans-Verbindungen neben: generell vorhandenen Banden mischen 
1080 und 1 125/cm noch spezifische Absorptionen bei niederen Wellenlangen im Bereich 
940 - 965/cm. 

'Tab. 1. C -  0 C-\~aIenzschwingung der 2.6-Dioxa-bicyclo[~.?.O]octane 20, 21, 23 

cis-21 a I115 1040 tro12s-2l a 1125, 1080 945 
c U-21 b 112s 1055 truns-21 b I090 965,940 
c 23-21 c 1090 1035 rrcirzs-2 I c I105 945 
c is-23 1060 truns-23 1095 945 
cis-20 I060 trcms-20 1090 940 

b) NMR-Sprktren 
Modellbetrachtungen ~eigen, da13 fur die truns-Isomeren 20 und 21 a- c (Sym- 

inetrieklasse S2) die vicinalen Protonen am C-1 und C-5 magnetisch aquivalent sind, 
mithin ein Singulett zu erwarten wkre. Dies wird auch fi i r  alle Verbindungen gefunden. 
Die geininalen Protonen am C-3 und C-7 sind zwar aufierordentlich ahnlich (C-3, 
C-7, die beiden 0-Atome und das Symmetriezentrum befinden sich in einer Ehene), 
jedoch nicht identisch, da z. B. die Dreiecke 1-H, 0-2, 3-H (cis zu 1-H) und 5-H, 
0-2, 3-tl (cis zu 5-H) nicht kongruent sind. Eine Vorhersage uber die I\ilultiplizit%t 
der Signale ist daher auch nicht nioglich. trans-20, -21b und -21 c ergcben Singuletts 
fiir die Methylenprotonen, trans-21 a, und in CDC13 auch trans-20, hingegen zeigen 
AB-Spektren. 

Die cis-Verbindungen sollten trotz symmetrischer Substitution (Symmetrieklasse 
Cz) in jedem Falle klare RB-Systeme fur die Protonen 3- und 7-H zeigen, die vicinalen 
Protonen am C-I und C-5 sollten wieder Singuletts ergeben, da sich aus der C2- 
Symiiietrie eindeutig ergibt, daB die auf einer Seite des Molekuls stehenden Protonen 
I- und 5-H magnetisch aquivalent sind. Beide Voraussagen konnten fur cis-20 und 
cis-21a- c bestztigt werden. 

Die cis-trans-Tsomeren 20- 23 lassen sich im NMR-Spektrum auch an der Reihen- 
folge der Signale fur 3-, 7- bzw. I- ,  5-H unterscheiden. Die cis-Verbindungen weisen 
irnnier zuerst bei niederem Feld das Signal fur die vicinalen Protonen 1-, 5-H im 

14) R. Herkendurn und C/z. Tcznzm, Helv. chim. hcta 51, 1075 (1968). 
15) V. M. Miduvii, S. StojEd, M. Bralovid, S. Mladriioiif, D. JrremiC und M Stefanovii, 

Tetrahedron [London] 25, 985 (1969). 
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Bereich T 5,9 --6.1, dann erst das AB-Spektrum im Bereich T 6.4 6.8 auf. Diese 
Reihenfolgc wird durch das NMR-Spektrum des unsubstituierten cis-lsomeren 26'5) 
bestatigt. Die /uuns-verkniipften Bicyclen zeigen dagegen in uingekehrter Keihenfolge 
zuerst das Signal der Methylenprotonen im Bereich T 5.8-6.1. gefolgt vom Singuletl 
der Bruckenprotonen im Bereich 'i 6.2 6.3, das auch bei unsymmetrischer Substi- 
tution (23) nicht aufgespalten wird. Demgegenuber zeigen die unsymmetrisch sub- 
stituierten &-Verbindungen 23 und 301) fur 1- und 5-H AB-Spektren mit einer 
Kopplungskonstanten von 3.5 Hz, die mit der bereits fruher aus dem IT-H-Spektrum 
von ci.\-201) ermittelten ubereinstimmt. Wir fertigten nun von allen 2.6-Dioxa-bicyclo- 

Tab. 2. N M  R-Datcn der 2.6-Dioxa-bicyclooctane 

Losungsmittel 3-13, 7-H JAB 
(Gerat) W I  - 

ris-20 CDC13 
(HA- 100) 

cis.21 a CC14 

ris-2lb CC14 
(HA- 1 00) 

(A-60) 
cis-21 c cc14 

cis-23 CCll 
(A-60) 

I HA- 100) 

cis-301, CDC13 

cis-2615) CCld 
(A-60) 

truns-20 CCLS 
(A-60) 
CDC13 
([HA-100) 

trans-21 a CC14 

mm-21 b CCIs 
(HA- 100) 

(A-60) 
f l - Q n S - 2 l C  CCij 

(A-60) 
trrma-23 ccl4 

(HA-100) 

cis-22a CCl4 

cis-22b ('c'14 

cis-24 1) C IIC13 

(A-60) 

(A-60) 

(HA-100) 

cis-25 1) CDCI3 
(HA-100)  

A 6.47 
R 6.51 
A 6.54 
B 6.56 
A 6.46 
B 6.72 
A 6.54 
B 6.XO 
A0.45 
B 6.69 
s 6.64 
s 6.39 

t 6.20 

s 5.97 

A 5.86 
R 5.92 

A 5.11 
B 5.89 
s 6.05 

s 6.01 

A 5.96 
B 6.04 
5 6.04 

A 6.37 
B 6.53 
A 6.13 
B 6.37 
A 6.29 
B 6.35 

A 6.24 
I3 6.30 
A'6.38 
R' 6.48 

7.5 

7.5 

8.0 

8.0 

8.0 

- 

- 

- 

9.0 

8.5 

- 

8.5 

8.5 

8.5 

7.5 

9.0 

8.5 

I-H, 5-11 - 
5 5.92 

s 6.10 

s 5.91 

5 6.08 

A 5.88 
B 6.12 

A 5.52 
B 5.62 
m 5.58 

s 6.25 

s 6.08 

s 6.24 

s 6.30 

s 6.31 

5 6.28 

OCH3 
6.72 
6.10 

6.58 

5-13 
s 6.10 

I56 

__ 154 

J 52 

150 

3.5 

3.5 - 

- 

145 - 

145 

_ _  142 

1 42 

_ _  140 
i46 

l-OCH3 
s 6.66 

3.5 

3.5 

3.5 

3.5 

9.5 

9.5 

9.5 

10.0 

9.5 
9.5 

7 Chemische Rericlite Jilhrg. 106 
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[3.3.0]octanen 13C-H-Spektren an 16) und stellten fur die cis- sowie die trans-lso- 
meren jeweils vollkommene Ubereinstimmung der Kopplungskonstanten (cis: 
J = 3.5 H7, trans: J : 9.5 Hz) fest. 

Die cyclischen Diacetale 22a und b sowie die fruher vermessenen Verbindungen 24 
und 25 zeigen fur die Methylengruppen AB-Spektrcn, was wiederum ein Hinweis 
dafiir ist, da13 die Methoxygruppen an C-I und C-5 cis-standig sind. DaB es sich urn 
die cis-Vcrbindungen handelt, leiten wir auch daraus ab, &dl3 wir bei allen Reduktionen 
uberwiegend, im Falle der Tosylate 9a ~ c sogar ausschliefilich, 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, dalj auch bei der Um- 
setzung mit Natronlauge/Methanol bevorzugt bzw. ausschlielllich 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, 21 a - c und 23 konnte 
inzwischen durch die Rijntgenstrukturanalyse3) der Verbindungen cis- und trans-21 b 
bestatigt werden. 

Experimenteller Teil 
Die IR- und NMR-Spektren wurden, wenn nic1i.t anders angegeben, in CClj aufgenommen. 
Apparative Ausriistung: PE 125, Varian A-60 bzw. HA-I00 (TMS als innerer Standard), 

Beckman DK-2A (UV-Spektren), Perkin-Elmer Fraktomeler F-7 (analyt. GC, Golaysaulcn 
2G27 und I 1  G28, Triigergas Nz), Mcttler FP1 (Schmelzpunktc, bei Zers. in? Kupferblock 
gemessen). 

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

Ubliche Aufarbcitung heifit: 3 bis 4mal init Ather oder Methylenchlorid exlrahieren, init 
NaHC03-LOsung bzw. 10proz. Schwcfelsaurc und anschlie8end Wasser neutral waschen, 
iiber MgS04 trocknen. - Kieselgel hatte eine KorngroBe von 0.15-0.30 mm. 

1.2-Dic~.cZuperztyZ-uth~ndi~n (la)4): Sdp.3 83". ~ UV (CH30H): 270 nm (k 39), 450 (10.3). 
IR: 1710, 1650/cm. 

I.2-Dicycluhexq?l-ut~andiori (1 b)5.6): Sdp.3 119-1 21", Schmp. 37.3" (Alhanol). ~- U V  
(CH30H): 270 n m  (E 90}, 430 (37.2). -- IR: 1705, 1450, 11 35, 950/cni. 

Z.2-DicycluheptyZ-ufhandiun (lc)4): Sdp.2 148--- 151 ". ~ - UV (CH30H): 257 nm (E  69.5), 
430 (17.6). - I R :  1710, 1460, 895/cm. 

3-Meth~.Z-I-rycZuhe~yI-huta~zdi~~n-(Z.Z) (2): 1 Mol Cyclohcxa~icarbonsaure-iithylester und 
1 Mol Isobuttersiiure-Lthylester wurden in 300 ccm absol. Ather homogenisiert und unter 
Ruhren in 1 Stde. zu einer Suspension von 4 Mol Na in 1 I Ather gctropft. D a m  wurde 
22 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, unter Eiskiihlung und intensivem Riiliren eiiie Liisung von 
210 g konz. Schwefclsanre in 350 ccm Wasser vorsichtig zugetropft, die ather. Phase mit 
100 ccm 2Oproz. NaHC03-LBsung gcwaschen, iiber MgS04 getrocknet und der Ather ab- 
gezogen. Das erhaltcnc Acyloingeniisch wurde zu 2 Mol Kupfer(I1)-acetat gegeben, dic 

16) Wir danker1 Frau A.  Naimann fur die Messung mit dem Varian HA-100. 
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Mischung mit 3 I 70proz. Essigsaurc iibergossen, 3 Stdn. unter Riihren und RiickfluS er- 
warmt, mit Wasscr vcrsetzt, portionsweise ausgcathcrt und dabei vorsichtig Soda zugesetzt. 
Die Atherextrakte wurden mit NazCOi-Losung essigsaurefrei gewaschen und iiber MgSO? 
getrocknet. Nach Abziehen des Athers wurde iiber eine Einstichkolonne destilliert. 

Fraktion 1 :  Sdp.14 42'. Ausb. 22.3 g (16%) Biisobutyryl. 
Fraktion 2 :  Sdp.14 105- lox", 35.0 g. 
Fraktion 3:  Sdp.14 112-115", 22.5 g. 
Fraktion 4: Sdp.7 142 ~ 145", Ausb. 36.0g (16%) l b .  

Fraktion 2 und 3 wnrden erneut destilliert. Sdp.14 108", Ausb. 56.0 g (31 2) 2, n"," 1.4543. 

CllHj802 (182.3) Ber. '272.45 H9.95  Gef. C 72.56 H 10.11 
UV (CII3OH): 270nm ( E  69), 524 (23). ~~ I R :  1705, 1450, 1380, 940/cm. 

Allgerneine Darstelli~ng von I - Cycloulkyl-2-: I-hydruzlyniethyl-c~cloulkylj-tithundionen: 
0.1 Mol Diketon und 0.22 Mol 4Oproz. wa8r .  Formalinlosung werden Linter Riihren mit 
50 ccm Methanol homogenisiert und auf 0' abgekiihlt; d a m  IaSt man in 20 Min. 15 ccm 
ca. 1 n NaOH tropfen. Nach weiteren 20 Min. wird die Kiihlung entfernt, noch 24 Stdn. 
stark geriihrt, das Methanol abgezogen und wie iiblich aufgearbeitet (Ather). 

I-C~~clupentyl-2-~J-h~droxyi~~efhyl-cyclop~~~tyl~-athundion (3 a) : Aus 1 a. Ausb. 72 %, nicht 
dcstillierbarcs, zahcs 0 1  (am Kugelrohr wurdc bei 0.1 Torri90" ein Vorlauf abgezogen). 
1R: 3590, 1765, 1450, 1135, 1030, 995:cm. - -  N M R  (A-60): CHxO AB-Spektrum T 5.88, 
6.08 ( J  = 9 Hz), OH s (brcit) 6.90. 

I - Cyclohex,vl-2- / 1 -  hydr~x~~methyl-c~~cloke.u?.lj - afhandion (3 h): Aus k h. Ausb. 82 x, 
Schmp. 78.7" (PetrolBther/Alher). -~ UV (CH3OH): 3 13 nm ( E  29). - TR: 3590, 1760, 1450, 
1145, 1020, 1000, 890/cm. - - NMR (A-60): C H 2 0  s 'i 6.00, OH s 7.21. 

C15H24O3 (252.4) Ber. C 71.35 €I 9.59 Gef. C 71.20 H 10.00 

I-Cyclohepiyl-2-1 l-hydro~y1riethy1-~.v~lohept~l]-athandion (3c)  : Aus l c .  Ausb. 77 %, 
Schmp. 72.9" (Ather). - I R  (CHC13): 3580, 1755, 1460, 1135, 1000/cm. - N M R  (A-60, 
CDC13): CHzO s T 6.02, OH s 7.30. 

C17H1?803 (280.4) Bcr. C 72.80 H 10.07 Gef. C 73.07 I-I 10.18 

4-H~~drux~~-3.3-dimethyl-l-cyclohExyl-bufundion-(l.2) (4b) und 3-Methyl-I-[l-hydro.uymr- 
thyl-c~clohexyll-butundion-(I .2) (4a) : Aus 2. Ausb. 91 %, Sdp.o,ol 80-90" (Kugelrohr), 
erstarrt zum Kristallbrci, nach NMR 4a:4b  = 1 :2, konntc durch Chromatographie an 
Kiesclgel (Bcnzin/Ather 8:2) nicht getrcnnt werden. - JR (CHC13): 3570, 1760, 1465, 1450, 
1075, 1035, 995/cni. 

C12H2003 (212.3) Rer. C 67.93 H 9.51 Gcf. C 67.68 H 9.49 

4a: NMR (A-60, CDC13): CH2O s T 5.88, OH s 7.41, CH3 d 8.94 ( J  = 7 Hz), CH3 d 9.12 
(J ~z 7 Hz). 

4b: N M R  (A-60, CDCl3): CH20 AB-Spektrum T 5.92, 6.10 ( J  = 9 Hz, A-Teil ange- 
spalten niit 1 Hz), OH s 7.35, 2 CH3 s 8.82, s 8.85. 

Allgemeine Durstellung der I.P-Bis-~l-hydroxyt~~etl~yl-cycluulkyl~-athnndioiie 5 sowie der 
I - /  I-Hydroxymethyl-cyclohe~~~l~-butandiow-~erivate 6, 7: Zu 0.5 Mol Monoaldol 3 bzw. 4 
in 180 ccm absol. DMSO werden 0.65 Mol Paraforrnaldehyd gegeben. Dann wird cine Losuiig 
von 0.06 Mol KOH in 25 ccm Athano1 zugetropft, 24 Stdn. bei 25" geruhrt, DMSO abgezogen, 
dann 200 ccm Wasser zugesetzt, wobei das Diol nach liingerern Stehenlassen meist auskristalli- 
siert. Die waBr. Phase wird dann noch wie iiblich aufgearbeitet (Ather). 

7* 
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1 . 2 - B i s - ~ ' I - l 1 ~ ~ ~ r ~ i ~ y f ~ t e t h y ~ - c y c ( o p  (5a) : Aus 3a. Ausb. 54 %. Schmp. 122.5" 
(Ather). - IR (CHCI,): 3580, 1760, 1650, 1125, 1030, 940!cni. - N M R  (A-60, DMSO-d6): 
2 CHzO AR-Spektrum T 6.36, 6.61 (J -~ 8 Hz). 

C ~ J H Z L O ~  (254.3) Ber. C 66.10 H 8.':2 Gel'. C 66.05 H 8.87 

1.2-Bis-!I-h~~drox.vnrethyl-c~yclohr~~~~/~-uthandion (5 b): Aus 3b. Ausb. 59 x, Schmp. 196.5" 
(Athanol), Snbstanz ver2ndcrt sich tind I a R t  sicii nur friscli dargestellt nmkristallisieren, sonst 
in allen herkommlichen Losungsmittcln, auner Pyridin, schwerloslich. ~ IR (KBr) : 3340, 
1450, 1260, 1190, 1155, 1020, 960, 890, 600/cm. - N M R  (A-60, Pyridin): 2 CHzO AB- 
Spektrum T 5.74, 6.22 ( J  = 8 Hz, H-Teil mit 1 H z  angespalten). 

CloH2(,04 (282.4) Ber. C 68.10 H 9.31 Gef. C 68.59 H 9.39 

I.2-Bis-~I-l1ydroxyrwethyl-c.~cloheptyl~-athc1nc~iun (512) : Ails 3c. Ausb. 38 %, Schmp. 131 . O  
NMR (A-60, CDC13): 2 CH20 (Ather). - 1R: 3590, 1750, 1460, 1135, 1065, 1030/cni. 

AB-Spektrum 7 6.22, 6.54 ( J  7 8.5 Hz, B-Teil mit 1 T3z angespaltcn), 2 O H  s 7.04. 

C18H3004 (310.4) Rer. C 69.75 H 9.75 Gef. C 69.80 H 9.87 

4-Hydro.r);-3.S-dir,zeti~yI-l-~ I - h y d r u x y t n e ~ l i ~ l - c y c l o ~ ~ x ~ ~ l ~ - h u t u ~ 1 d i ~ 1 n - ~ ~ . 2 ~  ( 6 ) :  Aus dcni 
ila/ilb-Gcinisch. Ausb. 71 :d, Schmp. 122.7" (Athanol). -~ I K  (CHC13): 3580, 1755, 1450, 
1020/cm; in KBr: 3360, 1495, 1450, 1185, 1155, 1080, 1020, lOOO,975,95S,920, 875, 595/cni. 

C13H2204 (242.3) Ber. C 64.48 H 9.17 

4 - p  - Toluolsul~)nylo.r~~-3.3 - dimethyl-l-[ l-h~~droxymetl1yl-cyclol~e,~.vl~-birtcmdon-~l.2~ 

Gef. C 64.24 H 9.21 

(7) : 
0.15 Mol 6 ,  gelost in wenig absol. Pyridin, werdeii bei S-- 10" zu 0.3 Mol Tosylchlorid in 
80 ccm absol. Pyridin gegeben, 2 Tage be; 20" geriihrt, mit Eiswasser zersetzt und wic ub- 
lich aufgearbeitet (CHzCI2). Das Ro hprodukt wird an Kieselgcl chromatographiert (Benzini 
Ather 7 :  3). Ausb. 85%,  Schmp. 82.5' (BenzinlAther). - 1R (CHC13): 3560, 1760, 1595, 
1450, 1360, 1170, 1095, 1050, 960, 830/cm. -- N M R  (A-60, CDCI1): CH2O s T 5.92, CHzO 
AB-Spektrum 5.79, 5.97 ( J  = 9 Hz), OH s 7.17, 2 CH, s 8.92, s 9.06. 

C20H2806S (396.5) Ber. C 60.52 H 7.12 S 8.08 Get'. C 60.56 H 7.22 S 7.97 

A llgrnieine Dcrrstellung der 2 .Z- Bis-: I-p-rolu~~lsulfon~lo.~~~mctk,yl-cpc(oa/kyl~-ai~~u~~lione 9 
und des Butandions 8: Zu 0.1 Mol IXol S a - c  hzw. Monotosylat 7 in 80--100ccm absol. 
Pyridin werden untcr Riihren 0.4 Mol Tosylchlorid, dann portionsweisc 8 g ZnO zugegeben 
(Erhitzung, Dunkelfarbung). Es wird 12 Stdn. bei 25" geruhrt, mit Eiswasser zersetzt und wie 
iiblich aufgearbeitet (CH~CIZ). Das dunkle, Blige Rohprodukt wird meist bei Atherzugahe 
kristallin und wird aus wcnig CHC13 durch Zugahe von Ather umkristallisiert. 

1.2-Bis-[l-p-tolu~lsulfun~loxywieth.vI-cycluprnt.~l~-a~ltandion (9a) : A us 5 a. Ausb. 30 %, 
Schmp. 97-100" (Zers., aus CHCljiBenzin, leuchtend gelb). - UV(CHCI3): 262nm (~2020) ,  
273 (1720), 430 (16.5). - IR (CHCI,): 1710, 1600, 1365, 1275, 1095, 975, 950, 82.5, 8ISlcm. - 
NMR (A-60, CDC13): 2 CH2O s T 5.82. 

C28H3408S2 (562.7) Ber. C 59.75 H 6.09 S 11.42 Gef. C 59.70 I-€ 6.25 S L1.54 

1.2-Bis- / I -p- toluols~~~~~iyloxy~ethy~-~.~cl~hex.vl~-u~handiot~ (9 b): Aus 5 b. Ausb. 62 "/6, 
Schmp. 159" (Zers. aus CHC13/Ather, gelb). - UV (CHCI3): 235 nm (E 7500), 257 (2000), 

1365, 1175, 1095, 970, 8301cm. - NMR (A-60, CDC13): 2 ClIzO s T 5.66. 
262 (3900), 267 (27500), 273 (1200), 335 (135), 400 (32,). ~ 1R (CHC13): 1705, 1600, 1455, 

C30H380~Sz (590.8) Her. C 60.90 H 6.48 S 10.85 Gef. C 60.87 H 6.54 S 10.84 

1.2-Bis-/ l-p-toluols~l~~n~~o~.v~1ieih.vl-cyclo~~eptyl~-aihundion (9c) : Aus 5c. Ausb. 15 %, 
Schmp. 114" (Zers., aus CHCl3/Ather, gelb). ~- U V  (CHC13): 262nm (E 1295), 273 (1063), 
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390 (30). - IR (CIICl3): 1705, 1595, 1460, 1355, 1175, 1095, 965, 860jcm. - N M R  (A-60, 
CDCI3): 2 CHzO s T 5.80. 

C32H4208S2 (618.8) Ber. C 62.23 H 6.85 S 10.35 Gef. C 62.40 H 6.90 S 10.27 

4-~~-Tol1~olsrrlJbnyIo.~~~-.~.3-dirtieth.v/- I- ~ l - p - t o l ~ ~ ~ l s i i l f o ~ i y l o . ~ ~ m e t h j ~ ~ - c ~ v c ~ o ~ ~ e x y ~ ~ - l ? i ~ t a ~ ~ d i o n -  ( J  .2) 
(8): Aus 7. Das olige 8 wurde an Kicselgcl chromdtographiert (Benzin/Ather 8:2) und  das 
erhaltcne gelbe 01 ails CCId umkristallisiert. Ausb. IS%,  Schmp. 117 -120" (Zers.). ~- UV 
(CHCI3): 257 nm ( E  1580), 262 (1673), 275 (IlOO), 385 (23.4). - I K  (CHC13): 1705, 1595, 
1450, 1360, 1170, 1095, 970, X30/cni. NMK (HA-100, CDCI3): CHzO s T 5.73, CHzO 
s 5.93, 2 CH3 s 8.83. 

C27H3.10852 (550.7) Ber. C 58.83 H 6.23 S 11.65 Gef. C 58.84 H 6.26 S 11.65 

Reduktion der Ditosylccte 8 und 9a--.c mit NaBH4 

AIIgemeine Vorschrift: 0.01 Mol Ditosylat und 0.026 Mol NaBH4 werdeii in 50 ccm absol. 
Athanol unter Riihren sehr vorsichtig zum Sieden erhilzt und 24 Stdn. unter RiickfluB gehalten. 
Das Athanol wird abdestilliert, zum Riickstand gibt man 100 ccm Wasser, Bthert aus, wischt 
die Atherphase mit Wasser, trocknet, destilliert den Ather iiber eine Kolonne ab, chromato- 
graphiert das Produkt an Kieselgel mit Petrolather und steigenden Mengen Ather bis zum 
Verhaltnis 1 : 1 uiid destilliert die fliissige Frdktion dann noch im Kugelrohr. 

Reduktion von 9a 

4'.8'- Dioxcr-cyclopenfanspir~-2'-cis-bicyclo~ 3.3.0 ;oct~in-6'-spiroc~clopentun (cis-21 a) wird 
IR(CHC13): 

~ N M R  (MA-100): CH--CH s T 6.10, 2 CHzO AB-Spektrum 
als I .  Fraktion erhalten, Ausb. 53%, Sdp.o.ol 70" (Kugelrohr), Schmp. 29--30". 
1450, 11 15, 1040. 910/cm. 
6.54, 6.56 (J = 7.5 Hz). Bruckenprotonen: JIIC,H I54 Hz, J13CH,lZCH 3.5 Hz. 

C14H2202 (222.3) Bcr. C: 75.62 H 9.98 Gcf. C 75.50 H 9.91 

3-;1-p-ToIi~ulsulfony1oxyi~~ethyl-cyr~1~pen~~~1.~-2-o~~a-spir~~4.4jnonanol-(4) (14a) wird als 
2. Fraktion isoliert, Ausb. 34%, Schmp. 76.6" (BewinlAther). - IR (KBr): 3510, 1595, 
1455, 1345, 1170, 1095, 1050, 940, 855,  665, 555/cm. . -~  NMR (HA-100, CDCl3): CH20Ts 
AB-Spektruni 76.02, 6.12 ( J  = 9 Hz), CE-I20 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. 

C2JH300SS (394.5) Ber. C: 64.01 H 7.66 S 8.14 Gcf. C 63.90 H 7.67 S 8.01 

Reduhtion von 9 b  

16-Oxa-trispiru!5.0.1.5.2.I;heptadecunon-18i (27) wird als I .  Fraktion aufgefangen. Ausb. 
20%, Sdp.o.3 80--90'(Kugelrohr). - I R :  1735,1445,1290, 1265,1205,1135,1005,970/cm. - 
N M R  (A-60): CHzO AH-Spektrum T 6.00, 6.17 (J  -=- 9 Hz), CH2 AB-Spektruni 8.93, 9.1 I 

C16H2d02 (248.4) Ber. C 77.39 H 9.75 Gef. C 77.39 H 9.68 

( J  == 5 Hz). 

4.8'- Dioncr-cyclohrxanspir~2'-cis-hicyclo~ 3.3.0 :octat~-6'-.~piroc~.cl~1hexu~~ (cis-21 b) wird als 2. 
Fraktion eluiert. Ausb. 56%. sublimiert bei 125"/4 Torr (Kugelrohr), Schmp. 86.5" (Petrol- 
Bther). . -  IR :  1450, 1125, 1055, 985, 950, 930, 920, 880, 840/cm. -- NMR (A-60): CH-CH 
s T 5.91, 2 CHzO AB-Spektrum 6.46, 6.72 ( J  == 8 Hz). Briickenprotonen h C , H  : 152 Hz, 

C I ~ H ~ &  (250.4) Ber. C 76.83 H 10.48 Gef. C 76.91 H 10.24 

JI3CH,lZCH =- 3.5 HZ. 

3-! I -p -To luo l .~ i i l f ony loxyme~h~~l - r~~c lohe .~~~ l~-~-o~~~-sp i ro~4 .5~decan~ l -  ( 4 )  (14 b) wird als 
3. Fraktion isoliert, Ausb. 20%, zBhes 0 1 .  -. I R :  3630, 1595, 1450, 1365, 1175, 1095, 1035, 
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955, 830/cm. -- NMR (A-60): CH20Ts AR-Spektrum 7 5.91, 6.09 ( J  := 9.5 Hz), CH--CH 
AB-Spektrum 6.32, 6.68 (J  = 7 Hz), CH20 s 6.57, OH s (br) 8.02. 

Cz3H34O5S (422.6) Ber. C 65.37 H 8.12 S 7.59 Gef. C 65.48 H 8.31 S 7.20 

p-Toluolsulfonat (15): Schmp. 146.9" (PetrolatherlAthcr). -- I R :  1595, 1450, 1370, 1175, 
1095, 960, 830/cm. - N M R  (A-60): CH-CH AB-Spektrum 7 5.32, 6.55 (J = 6.5 Hz), 
CH20Ts AB-Spektrum 6.01, 6.13 (J = 9 Hz), C H 2 0  AB-Spektrum 6.34, 6.52 (J  : 8.5 Hz). 

C30H400& (576.8) Rer. C 62.45 H 6.99 S 11.1 I Gef. C 63.59 H 7.16 S 10.77 

Redirktion yot i  9 c  
4'.8'- Dioxa-c~~cloheptnnspiuo-2'-cis-hicyclo~ 3.3.0:octan-6'-spirocyeloheptan (cis-21 c) wird 

als 1. Fraktion erhalten. Ausb. 64%, Kugelrohrsublimation: 135"lO.l Torr, Schmp. 85.2" 
(Petrolather). ~- TR: 1455, 1120, 1090, 1035, 980, 930, 885, 855, 835/cm. - NMR (A-60): 
CH-CH s T 6.08,2 CH20 AB-Spektrum 6.54, 6.80 (J  ~~ 8 IIZ). Briickenprotonen: Ji3c.~ - 

150 Hz, JIJCH,IZCH ~ 

Clx€1300z (278.4) Ber. C 77.75 H 10.84 Gcf. C 77.68 H 10.88 
3.5 Hz. 

3-~l-p-Toluolsulfo~i~lo,uynrc.rhyl-ryclohepty~~-2-ox~-spiro~4.fi:undecanol-j4) (14c) wird als 
2. Fraktion isoliert. Ausb. IS%,  Schmp. 96.6' (Petrolither). - IR (KBr): 3590, 1595, 1455, 
1345, 1185, 1175, 1095, 1040, 1020, 955, 865, 810, 665, 555jcm. NMR (A-60): CH20Ts 
AB-Spektrum T 6.09, 6.25 ( J  = 9 Hz), CH2O 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). 

Cl~H3805S (450.6) Ber. C 66.52 H 8.50 S 7.12 Gef. C 66.68 H 8.57 S 7.28 

Redirktion yon 8 
6.6-Din~ethyZ-4.8-dioxu-cis-bic~~c~~~3.3.Ojocta~~-2-spirocyclohexun (cis-23) w-ird als 1. Frak- 

lion im Gemisch mit trans-23 eldert (analyt. GC cis: trans = 66: 34). Ausb. 9% cis-23 und 5 % 
f rus-23 .  8 wurde unter gleichcn Bedingungen, jedoch nur 15 Min. lang reduziert und ein 
85 : 15-Gemisch aus cis-23 und trans-23 als 1. Chromatographie-Fraktioii erhalten. Ausb. 
8 %  cis-23 und 2% trans-23. Sdp.5 95O (Kugelrohr). - IR: 1465, 1450, 1385, 1365, 1115, 
1060, 940/cm. - NMR (HA-100): CH-CH AB-Spektrum T 5.88, 6.12 (J = 3.5 Hz), CHzO 
AB-Spektrum 6.45, 6.69 ( J  8 Hz), CH20 s 6.64, 2 CH3 s 8.98, 9.05. 

Cl~H2202 (210.3) Ber. C: 74.17 H 10.54 Gef. C 74.09 H 10.55 

4.4-Dimethyl-2-i I-p-tohtolsu[foriyloxyinet~i~~l-c?;clohe.uyl~-tetru~i,vdrofi~ranol- (3) (16a) wird 
als 2. Fraktion erhalten. Ausb. 71 %, Schmp. 110.6" (BenzinlAther). TR (CHC13): 3600, 
1595, 1460, 1355, 1300, 1285, 1090, 1040, 960, 925, 840, 810/cm. -- NMR(A-60, CDC13): 
CIllOTs AB-Spektrum 7 5.75, 5.93 (J = 9.5 Hz), CH---CH AB-Spektrum 6.12, 6.50 (J  = 

6 Hz, A-Teil mit 6 Hz aufgespalten durch OH-Kopplung), CHzO s 6.57, OH d 8.27 ( J =  
6 Hz), 2 CH3 s 8.99, s 9.02. 

C2oH3(105S (382.5) Ber. C 62.75 H 7.88 S 8.38 Gef. C 63.15 tI 7.80 S 8.29 

p-Tuluulsu!#bntrt (17): Leicht mit 16a verunreinigl. =~ I R  (CHC13): 1595, 1495, 1465, 1360, 
1170, 1090, 1065, 960, 840, 8lOicm. -~ N M R  (A-60, CDC13): CH--CH AB-Spektrum T 5.25, 
6.40 (J -= 6 Ilz), CH20Ts AB-Speklrum 5.92, 6.10 (J = 10 Hz), CH20 s 6.60, 2 CH3 s 8.97. 

C27H3607S2 (536.7) Ber. C 60.33 H 6.76 S 11.94 Gef. C 60.55 H 6.84 S 11.03 

Solvolyse yon 9a ,  b and12 sowir 14a-c  ~ t i d l 6 a  mit NaOH in Methanol 
Allgenieins Vorschrift: 

3 2mMoI 14a--c bzw. 16a werden mit 40 mMol NaOH in 30ccm absol. Methanol 
20 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Dann wird das Methanol abdestilliert und wie auf S.  101 
aufgearbeitet (ohne Chromatographie). 
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b) 10 inMol 9a bzw. h werden mit 40 bzw. 20 mMol NaOH in 100 ccm absol. Methanol 
24 Stdn. crhitzt und analog weiterverarbeitet. 

~.8'-Dios~-cyclopentawspiro-2'-trans-bic~~clo[3.3.0]oct~in-6'-spirocyclopentan (trans-21a): 
Aus 14a in 4 Stdn. Ausb. 970/,, Sdp.o.1 90-95" (Kugelrohr), Schmp. 76" (Petrolather). -- 
TR: 1465, 1450, 1370, 1125, 1080,945/cm. - N M R  (HA-100): 2 CH20 AR-Spektrum T 5.77, 
5.89 (J  8.5 Hz), CH--CH s 6.24. Bruckenprotonen: J I ~ c , I ~  145 Hz, J13CHpCH = 

9.5 Hz. 
C 1 4 H 2 2 0 2  (222.3) Ber. C 75.62 H 9.98 Gef. C 75.95 H 9.75 

4'.8'- Dioxu-cycluhexnnspiro-2'-fr~i~1~-bicyclo~~~.3.Ojocta1~-6'-spiroc~clohexa~~ (trans-21 b) : Aus 
14h. Ausb. 70%, Sdp.o.03 85"(Kugelrohr), Schmp.97.3". - IR: 1445, 1180,1090,1075,1050,990, 
965, 940, 920/cm. - N M R  (A-60): 2 CHzO s T 6.05, CH--CH s 6.30. Briickenprotonen: 

CleHzb02 (250.4) Ber. C 76.83 H 10.48 Gef. C 76.73 H 10.39 

4'.8'- Dioxa-cycloheptanspiro-2'- trans-bicy.cloi3.3.0 ioctun-6'- spirocyclol~eptan 

/I>C,H 142 IIZ, J13CH,12CH 9.5 E k .  

(truns-21 C )  : 
Aus 14c. Ausb. 90%, Schmp. 109.3". - IR:  1455, 1440, 1105, 945/cm. - N M R  (A-60): 
2 CH20 s T 6.01, CFT-CH s 6.31. Briickcnprotonen: Jl?C,H = 142Hz, JI3CIT,l:CH=lO.O Hz. 

C18t13002 (278.4) Ber. C 77.75 H 10.84 Gef. C 77.70 H 10.80 

6.6-Di1~ieth~vl-4.8-cliox~-fraiis-hic.~cio~3.3.0 :octan-2-spirocyclohexan (trans-23) : Aus 16a, 
Ausb. 87%, Sdp.7 120" (Kugelrohr), fig1 1.4862. -- 1R: 1460, 1445, 1390, 1375, 1365, 1175, 
1095, 995, 975, 945/cm. ~ NMR (HA-100): CH20 AB-Spektrum T 5.96, 6.04 (J  = 8.5 Hz), 
CHzO s 6.04, CH-CH s 6.28, 2 CH3 s 8.84, s 8.92. Briickenprotonen: J13C,H : 140 Hz, 
J13CH,lZCT* = 9.5 HZ; JIJC,H 146 HZ, J12CH,13CH 9.5 HZ. 

C13H2202 (210.2) Rer. C 74.17 H 10.54 Gef. C 74.09 H 10.55 

3- Methoxy-3-[I-p- toluolsulfonyloxytnethyl- cyclohexyl] -2- oxu-spiro[4.5;'decanoi~ - (4)  (12) : 
AL~S 9b. Ausb. 98%, Schmp. 78.8" (PetrolatherlAther). - IR: 1760, 1600, 1450, 1365, 1185, 
1175, 1095, 1030, 970, 835/cm. - N M R  (A-60): CHzOTs AB-Spektrum T 5.77, 5.89 (J  = 

10 Hz), CHzO As-Spektrum 5.95, 6.11 ( J  = 8.5 Hz), OCH3 s 6.84. 

C24H3406S (450.6) Ber. C 64.00 H 7.62 S 7.12 Gef. C 64.05 H 7.64 S 7.25 

1'.5'-Dimetho.~y-4'.8'-rlio.~a-eyelohexanspiro-2~-bieyelo~3.3.Ojoct~n-6f-spirucycloh~xan (22 b) : 
Aus 2.3 g (5  mMol) 12 und 1.6 g (40 niMol) NaOH in 50 ccm absol. Methanol in 24 Stdn.; 
1.3 g Produkt wurden an 150 g Kieselgel mit PetrolCtherlAther (9 : I )  getrennt und 22b als 
1. Fraktion aufgcfangcn. Ausb. 0.88 g (5773, Schmp. 127.6" (Petrokther/Ather). - IR:  
1445, 1200, 1170, 1150, 1100, 1050, 1010, 990, 890, 845/cm. - NMR(A-60): 2 CH20 AB- 
Spektrum T 6.13, 6.37 (J = 8.5 Hz), 2 OCH3 s 6.70. 

CI8H3"O4 (310.4) Ber. C 69.68 H 9.74 Gef. C 69.83 H 9.96 

3- Metltoxy-3-[ l-l1ydroxymcthyl-cycbhexylj-2-oxa-spiro~4.5~decanoti-(4) (13 b) wird als 
2. Fraktion isoliert. Ausb. 0.37 g (25%), Schmp. 133.2" (PetrolatherlAther). - 1R: 3550, 
1445, 1325, 1195, 1145, 1110, 1055, 1035/cm. - NMR(A-60): CH2O AB-Spektrum T 5.89, 
6.43 (J 8.5 Hz), CH20 AB-Spektrum 6.03, 6.33 (J -x 8 Hz), OCH3 s 6.56, OH s 6.90. 

C17H2801 (296.4) Ber. C 68.97 H 9.53 Gef. C 68.89 H 9.78 

1'.5'- Dirnethoxy-4'.8'-Jiaxa - cyclopentanspiro- 2'- bicyclo[3.3.0]octan - 6'- spirocyclopentan 
(22a): Aus 9a. Das Solvolyseprodukt wurde an Kicselgel mit Petrolather und steigenden 
Athermengen (his 1 : I )  chromatographiert und 22a als 1. Fraktion eluiert. Ausb. 74%, 
Sdp.o.03 90"(Kugelrohr-Subliinatioii), Schmp. 40.1". -- TR: 1470, 1450, 1230, 1195, 1140, 1115, 
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1060, 1040, 1025, 940/cm. - N M R  (A-60): 2 C H 2 0  AB-Spektrum T 6.37, 6.53 ( J  - 8.5 Hz, 
B-Teil angespalten), 2 OCH3 s 6.72. 

C I ~ H Z ~ O ~  (282 4) Ber. C 68.13 H 9.29 Gef. C 68.41 H 9 24 

3- Methoxy-3-:' 1-1z~~drox~~n~th~~l~c~clopi~ntJ;I:-2-~4.4.,~n~~nanon-(4) (13 a) wird als 

2. Fraktion erhalten. Ausb. 127& Sclimp. 60.5" (Petrolather). - IR: 3560, 1470, 1365, 1230, 
1190, 1125, 1060, 1030, 940:cm. -- N M K  (A-60): CH2O AB-Spektrum T 6.33, 6.57 ( J  
8.0 Hi), CH20  AH-Spektrum 6.28, 6.38 (J =: 8.5 Hz), OCH3 s 6.63, OH s 7.16. 

C15H2404 (268.4) Rer. C 67.23 H 9.03 Gef. CI 67.27 H 9.03 

16-Oxn-frispiro~5.0.1.5.2.liheptadec.nnol-(81 (28): 250 mg (1 mMol) 27 werden in 25 ccm 
absol. Ather mit 0. I g LiAIH4 14 Sldn. unter RLckfiuf3 erwarmt. Dann wird mil gesatt.NH4CI- 
LGsung zersetzt und wic uhlich aufgearbeitet. Ausb. 230 mg (92%), Schmp. 118'' (Petrol- 
ather). - JR:  3610, 1440, 1170, 1125, 1040, 950, 880/cm. NMR (A-60): CH, C H 2 0  
s T 6.40, OH s (breit) 6.47, CH2 s 9.60. 

CjJ32602 (250.4) Ber. C 76.83 H 10.48 Get'. C 77.28 H 10.90 

3-j l - p - T o l 1 ~ o l s u ~ o n y l o s y m e t h ~ l - c y c ( t ~ 4 . 5  /drcnnon-/4) (1 1) : Zu 0.32 g 
(7.5 mMol) 14b in 2.5 ccm Eisessig wurde unter Riihren und Kiihlung eine Losung von 0.23 g 
Cr03  in 0.4 ccm Wssser so zugegeben, dal3 50' nicht uberschritten wurden, 2.5 Stdn. auf 60" 
erwarmt, in Eiswasser gcgossen und aufgearbeitet (CHzC12). Ausb. 0.21 g (66%), Schmp. 
111'. - ~ -  IR:  1750, 1595, 1450, 1370, 1180, 1095/cm. N M R  (A-60): CHzOTs AB-Spektrum 
T 5.84, 6.04 (J -: 9.5 Hz), CH20 AB-Spcktrum 6.00, 6.38 ( J  =-: 9 Hz). CH s 6.43. 

C ~ ~ H ~ ~ O S S  (420.6) Ber. C 65.69 H 7.67 S 1.62 Gef. C 65.64 H 7.73 S 7.57 

4.4- Dimethyl-2-: I -rriethyl-c.yclo4r(..~(?~ie -tet,-cih.~~~ro~Urano1-(3/ (38): 770 mg (2 mhlol) 16a 
wurden mit 0.45 g LiAlHj in 25 ccm absol. h e r  18 Stdn. unter RuckfluB erwarmt. An- 
schlieRend wurde rnit gesatt. NH4CI-Losung zersetzt und aufgearbcitet. Das Rohprodukt 
wurde im Kugelrohr (12O'jS Torr) destilliert und dann an 80 g Kieselgel mit Pctrolather,' 
steigende Mengen Ather chromatographiert. Ausb. 200 mg (48"/,), Schmp. 52.5". - 1R: 
3630, 1465, 1450, 1380, 1050, 95O/cm. -- N M R  (A-60): C H  - CH AB-Spektrum T 6.43. 
6.77 (J  6.5 Hz), CH20 s 6.60, OH s 8.42, 2 CM3 s 9.01, CH3 S 9.10. 

C13H24O2 (212.3) Ber. C73.65 H 11.41 Gef. C 74.63 13 10.98 
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