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Die Enone 2- 5, 12,14,16- 19 reagieren rnit dem Phosphonat 1 b in maBigen bis guten Ausbeuten 
zu den E,Z-Estern 6-9,13,15,20- 23. Aus Z-8 wird durch Epoxidierung der y,&Doppelbindung 
2-31 und daraus nach saurer Hydrolyse das Butenolid 34 erhalten. 34 und alle weiteren y-Lactone 
32, 33, 41, 44 sind in erheblich besseren Ausbeuten durch P-0-Olefinierung der Epoxyketone 
26-28, 38, 42 zu den E,Z-Estern 29-31, 39, 43 und Hydrolysieren der Z-Ester darstellbar, 
wahrend die E-Ester 30, 31, 39 die trans-Diole 35, 36 und 40 liefern. 

y-Lactones from a, p-Unsaturated Ketones by P - 0 Olefination 

The enones 2-5, 12, 14, 16- 19 react with the phosphonate 1 b in moderate to good yields to the 
E,Z-esters 6-9, 13, 15, 20-23. The y,&double bond of 2-8 was epoxidized to 2-31. which was 
hydrolyzed with acid to the butenolide 34.34, and all the other y-lactones 32,33,41,44 are prepared 
in much better yields by P - 0 olefination of the epoxy ketones 26 - 28, 38, 42 to the E,Z-esters 
29-31,39, 43 followed by hydrolysis of the Z-esters. The E-esters 30, 31,39 are hydrolyzed to the 
trans-diols 35, 36, and 40. 

Die Horner-Emmons-Reaktionj’ von Alkyl-(dialky1phosphono)acetat (1) rnit a,p- 
ungesattigten Ketonen wurde bisher nur an wenigen Beispielen u n t e r s ~ c h t ~ ~ - ~ ) .  Wir 
wollten diese Reaktion anwenden, um so nach Epoxidierung und saurer Hydrolyse zu 
y-Lactonen rnit einer weiteren Hydroxylgruppe im Molekiil zu gelangen (Schema 1). 

Umsetzung der Enone 2-5, 12,14 und 16- 19 zu den Estern 
E,Z-6-9, E-13, E,Z-15 und E,Z-20-23 

Die giinstigsten Reaktionsbedingungen fur die Umsetzung a$-ungesattigter Ketone 
rnit dem Phosphonat 1 b zu den E,Z-Estern wurden an Isophoron (4) erarbeitet. Einer- 
seits sollte eine hohe Gesamtausbeute, andererseits ein moglichst hoher Anteil an 
Z-Isomeren erzielt werden, da nur letzteres nach der Epoxidierung der y,&-Doppel- 
bindung lactonisieren kann. Sowohl die Variation des Losungsmittels (Benzol, Tetra- 
hydrofuran, Dimethoxyethan, Dioxan) als auch die der Base (Natriumhydrid, Natrium- 
methylat, Kalium-tert-butylat) zeigte jedoch keinen EinfluD auf den E/Z-Quotienten. In 
Dioxan werden die hochsten Ausbeuten erzielt, und rnit Kalium-tert-butylat werden 
Nebenreaktionen vermieden. Der EinfluD der Basenkonzentration auf die Umsetzung 
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wurde ebenfalls untersucht. Die gunstigsten Ergebnisse werden bei einem Molver- 
haltnis Keton: Base: 1 b wie 1.0: 1.2: 1.4 erzielt, das E,Z-Verhaltnis bleibt unverandert. 

Aus Isophoron (4) wird unter optimalen Reaktionsbedingungen ein 1 : 1-Gemisch 
der E,Z-Ester 8 (75% Ausbeute) erhalten, das entweder durch Drehbanddestillation 
oder durch mehrfache Chromatographie an Kieselgel getrennt werden kann. 2-Cyclo- 
hexen-I-on (2), das aus seinem Ethylenacetal frisch dargestellt wurde, liefert in nur 
30proz. Ausbeute die E,Z-Ester 6, die nicht getrennt wurden; jedoch iiberwiegt hier das 
sterisch gunstigere Produkt 2 - 6  (nach 'H-NMR E :  Z = 1 : 5 ) .  Aus dem Dimethylcyclo- 
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hexenon 3 wird in 45proz. Ausbeute ein Gemisch der E,Z-Ester 7 ( 1  : 1.5) erhalten, das 
daneben noch zu ca. 10% den isomerisierten Ester 10 enthalt, der im Gemisch an seiner 
IR-Bande bei 1730 cm-' und den 'H-NMK-Signalen bei 6 = 3.08 (s), 5.30 und 5.65 
identifiziert werden kann. 2-7 konnte durch Saulenchromatographie rein erhalten wer- 
den. (-)-Cawon (5) 1aBt sich nur rnit Kalium-tert-butylat als Basezu E,Z-9 ( E :  Z = 3: 1) 
umsetzen, aus sterischen Griinden iiberwiegt hier E-9, als Nebenprodukt tritt der 
aromatisierte Ester 11 auf. Mit NaH als Base tritt entweder Selbstkondensation oder 
Michael-Addition ein, das erhaltene Produkt wurde daher nicht naher untersucht. 

Bei Pulegon (12) wird der Angriff des Phosphonat-Carbanions sterisch stark erschwert. 
Selbst nach eintagigem Erhitzen unter RiickfluD in Dioxan sind noch iiber 60% Pulegon 
vorhanden. Unter Isomerisierung der Doppelbindung entsteht in 30proz. Ausbeute ein 
Diastereonieren-Gemisch (8 : 1 nach ' H-NMK-Spektrum) E-13; vermutlich iiberwiegt 
das Produkt rnit diaquatorialer Stellung von Methyl- und Isopropenylgruppe. Auch die 
Reaktion von 1-Acetyl-I-cyclohexen (14) rnit 1 b ist sterisch ungiinstig, im Estergemisch 
iiberwiegt wieder E-15 (E:Z = 3: l) ,  das durch SC abgetrennt werden kann. 

L 
16 -19 

16,20,24 
17,2 1 a, 25 

21b 

E , Z  - 20 -23 

14 E,Z-15 

R2 R' R 2  

H CZH5 
OAC C2H5 
OAC CH2Ph 

24, 25 

Bei der Umsetzung des bicyclischen Ketons 16 rnit 1 b wird auch bei Variation der 
Keaktionsbedingungen immer der isomerisierte Ester 24 (30% der Gesamtausbeute) 
neben E,Z-20 erhalten, der sich nur durch praparative Gaschromatographie abtrennen 
lieD. Diese Isomerisierung wurde bereits friiher bei der Reaktion von Progesteron rnit 
1 a, jedoch nur unter prototropen Bedingungen, beobachtet4'). Die Lage der Doppel- 
bindungen in 24 ergibt sich aus dem UV-Maximum bei 238 nm (berechnet 239 nm). 

Dagegen reagiert das aus Wielund-Miescher-Keton leicht zugangliche Acetat 17 rnit 
1 b unter optimalen Bedingungen in ca. 75 proz. Ausbeute zu E,Z-21 und zu ca. 5 % 25. 
Sowohl bei der Umsetzung des Tosylats 18 mit 1 b als auch bei der Reaktion des Acetats 
17 rnit dem Benzylester l c  verringert sich die Ausbeute an E,Z-22 bzw. E,Z-21b auf 
ca. 55%, dagegen wird E,Z-23 aus dem Alkohol 19 zu 75% isoliert. 
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Umsetzung der Epoxyketone 26 - 28,38,42 und 45 mit 1 
Da die Reaktion der Enone rnit 1 wegen der moglichen Nebenreaktionen einerseits 

in unbefriedigender Ausbeute verlauft, andererseits die E,Z-Isomeren meist nicht trenn- 
bar sind und zudem Doppelbindungsisomerisierung auftritt, haben wir parallel die ent- 
sprechenden Epoxyketone dargestellt und diese mit 1 umgesetzt. Die Horner-Emmons- 
Reaktion von Epoxyketonen, und zwar von acyclischen, wurde bisher erst zweimal 
beschriebed), dabei wurde bei der Isoantheridiol-Synthe~e~~) auch schon die von uns 
als Folgeschritt beabsichtigte Lactonisierung einmal angewandt, die dort jedoch zum 
S-Lacton fiihrte. Die Reaktion von Epoxyketonen rnit AlkyL(dia1kylphosphono)acetat 
wurde vermutlich bisher deshalb nicht naher untersucht, weil bekannt ist, daB Epoxide 
mit 1 b zu substituierten Cyclopropancarbonsaureestern reagiered). 

26-28 E -29- 31 

“ 2 y J c 0 2 c ? H 5  R3 

2- 29 - 31 

1 

32-34 

A 40 OH 41 OH 
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Die Reaktion wurde von uns rnit Isophoronoxid (28) und 1 b bezuglich Ausbeute und 
E,Z-Isomerenverhaltnis optimiert. NaH oder Kalium-tert-butylat als Base erweisen 
sich als gleichwertig. Die besten Ergebnisse (80% Ausbeute, davon 40% E-Isomeres) 
werden bei einem Molverhaltnis von Keton 28: Base: 1 b wie 1.0: 1.2: 1.2 in Dimethoxy- 
ethan (DME) als Losungsmittel(4- 16 h unter RuckfluO) erzielt; jedoch ist das bei den 
Enonen angewandte Molverhaltnis 1.0: 1.2: 1.4 ebenso gunstig. 

Unter letzteren Reaktionsbedingungen konnten aus den Epoxyketonen 26 - 28 und 
38 in 80-90 proz. Ausbeute die E,Z-Ester 29-31 und (-)-39 erhalten werden, die sich 
durch SC gut trennen lieBen. Obwohl sich 2-31 auch aus dem Dienester Z-8 durch 
Oxidation mit rn-Chlorperbenzoesaure darstellen la&, ist 2-31 uber die Stufen 
4 -+ 28 + E,Z-31 leichter zuganglich. Wahrend die E,Z-Isomeren 29 - 3l-fast im Ver- 
haltnis 1 : 1 entstehen, wird aus ( +)-Carvonepoxid7"~'~ aus sterischen Grunden iiber-' 
wiegend das (-)-E-Isomere 39 ( E :  Z = 4: 1) gebildet. Als Nebenprodukt wird zu 5% 
der aromatisierte Ester 11 isoliert". Dieser Ester wird zum Hauptprodukt (ca. 45% 
Ausbeute), wenn rnit einem Konzentrationsverhaltnis von 38: Base: 1 b = 1.0: 1.6: 1.5 
gear bei tet w ird. 

Die Z-Ester 29 - 31 bilden bei der Hydrolyse rnit waDriger Schwefelsaure in Aceton 
ausschlieBlich diey-Lactone 32 - 34(33 als 3 : I-Epimerengemisch). 34 kann an Pd/BaSO, 
zum cis-Lacton 37 hydriert werden. Die cis-Verknupfung ergibt sich aus den Kopp- 
lungskonstanten Jl,2 = 4 Hz der beiden Brucken-H-Atome. Aus den E-Estern 30 und 31 
werden bei der Hydrolyse die trans-Diole 35 und 36 isoliert. Die Carvon-Derivate E- 
bzw. 2-39 lassen sich zum stereochemisch einheitlichen Diol 40 bzw. y-Lacton 41 
hydrolysieren. 

Die Oxidation des (-)-Piperitom rnit H,O, in alkalischem Medium sol1 unter weit- 
gehender Racemisierung ausschlieDlich zu einem (42 a) der beiden moglichen dia- 
stereomeren Epoxide 42a, b ver la~fen~"~ ' ) .  Das 270-MHz-lH- und das 13C-NMR- 
Spektrum zeigen jedoch, daB, wie bereits friiher a n g e n ~ m m e n ' ~ . ~ ) ,  auch Epimerisierung 
eingetreten sein muD. Ein Epimeres 42b kann durch Kristallisation aus Benzin bei 
- 20°C angereichert werden. Es zeigt im 'H-NMR-Spektrum das Methylsingulett bei 
6 = 1.46 (42a:1.44) und das Epoxid-H bei 3.09 (42a:3.10) ppm; im I3C-NMR-Spek- 
trum tritt das Methylsignal bei 6 = 17.1 (42a:23.0), das quartare Epoxid-C-Atom bei 
61.4 (42a: 65.4) und das die Isopropylgruppe tragende C-Atom als Dublett bei 52.1 
(42a:48.3) auf. Diese Differenzen sind unvereinbar rnit der Annahme, dalj es sich 
hierbei um ein Gemisch aus einem Enantiomeren und dem Racemat von 42b handelt. 
Da bei den Folgeoperationen weitere Epimerisierung in unterschiedlichem AusmaD 
eintritt, haben wir auf eine Trennung der Epimeren 42a, b verzichtet. 

Die Umsetzungvon 42a, b rnit 1 a zeigt, wie stark die P - 0-Olefinierungvon sterischen 
Faktoren abhangig ist. Unter Aquilibrierung erhalt man ausschliel3lich ein Z-Epoxy- 
ester-Gemisch 43 (43a:43b = 4: 3), das chromatographisch getrennt werden kann und 
frappierend unterschiedliche Lagen des Epoxid-H-Signals im H-NMR-Spektrum zeigt 
(43a:4.67; 43b:4.21 ppm). Eine Betrachtung der Dreiding-Modelle zeigt, daD in 43b 
das Epoxid-H quasi-axial steht und durch die 3,5-standigen axialen H-Atome abge- 
schirmt wird im Gegensatz zum zweiten Stereoisomeren 43a;  daraus ergibt sich gleich- 
zeitig, daD in 2-43 b Epoxidring und Isopropylgruppe cis-konfiguriert sind. Bei der 
sauren Lactonisierung von 43 a bzw. b tritt am allylischen Zentrum erneut Aquilibrierung 

2260 
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ein, deren AusmaD stark von den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhangig ist, in 
einem Fall wurde jedoch aus 43a reines 44a, aus 43b fast reines 44b erhalten. Beide 
Butenolide 44a, b sind jedoch auch durch SC trennbar. 

+ Q - t;-c0zcH3 + * OzCH3 

428 42b Z-43a 

1 
Z-43b 

1 

+ &OZCZH5 

(J& - 
c OZC ZH5 

45 Z- 46 E -  46 

47 OH 

Nach Umsetzen des Epoxyketons 45 mit l b  zeigt das 'H-NMR-Spektrum deutlich 
das Vorhandensein der E,Z-Isomeren 46 (3 : 2) mit Signalen bei 5.94 bzw. 5.65 ppm. 
Nach der SC werden jedoch nur E-46 und die beiden y- und S-Lactone 47 und 48 (im 
Verhaltnis 1 : 4) isoliert. Katalysiert durch das schwach saure Kieselgel lactonisiert 
demnach 2-46 vollstandigg). Auf Grund der IR-Banden bei 1740 bzw. 1700 cm-' und 
des 13C-NMR-Signals fur das Carbonyl-C-Atom bei 175.1 bzw. 166.7 pprn lassen sich 
beide Lactone eindeutig als y- bzw. S-Lacton zuordnen. 

Wie Tab. 1 zeigt, 1st eine Zuordnung zur E- bzw. Z-Ester-Reihe durch die im H-NMR- 
Spektrum um etwa 1.4 ppm nach tieferem Feld verschobene Lage des zur Estergruppe 
y-standigen H2 der Z-Isomeren leicht moglich, dagegen ist bei den E-Isomeren, durch 
die raumliche Nahe der Carbonylfunktion, das H6-Signal nach tieferem Feld (3 - 3.7 
ppm) verschoben. Die 13C-NMR-Daten (vgl. Tab. 2) der Ester E- bzw. 2-29-31 sowie 
E- und Z-8 sind konkordant mit diesem Befund: hier sind die Werte fur C-2 bei den 
E-Isomeren urn 5 - 6 ppm nach tieferem Feld, fur C-6 um etwa den gleichen Wert nach 
hoherem Feld verschoben. 
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Auffallend ist weiterhin, daL3 bei dem Dien-ester Z-9 und den Epoxy-estern 2-30, 
E-31 und 2-39 im ' H-NMR-Spektrum das CH,-Quartett der Ethylester-Gruppe mit 
1 -2  Hz nochmals zum Quartett aufgespalten ist, was vermutlich auf eine Einschran- 
kung der freien Drehbarkeit der Estergruppe durch die Methylsubstituenten an C, bzw. 
C, zuruckzufuhren ist. 

Die I3C-NMR-Daten fur die Butenolide 32 - 34 und 44 zeigen, daL3 trotz unterschied- 
licher Substitution die Werte fur die y-Lacton-C-Atome C-1, C-2, C-7 ufid C-8 relativ 
lagekonstant sind (vgl. Tab. 3). 

Tab. 1 .  'H-NMR-Werte fur die Strukturelemente 

H' H H'eq COZCHZ - CH, 
Nr. E z E z E z E z E Z 

(s, br) (s. br) q ( J  = 7 Hz) t 

6" I 5.61 
7"' 5.51 
8" ' 5.57 
9"' 5.74 

20d ' 5.40 
21a" 5.53 
21b" 5.58 
22'' 5.52 
23' ' 5.45 
29"' 6.01 
30"' 5.98 

31"' 6.07 

39"' 6.13 

43a"' - 

43b"' - 

5.50 
5.41 
5.42 
5.60 

5.29 
5.43 
5.48 
5.44 
5.35 
5.96 
5.93 

5.90 

5.88 

5.92 
5.85 

5.59b' 1.48'' 2.97 2.40 
5.91 7.34 
5.91 7.35 
1.85 1.92 

Q-CH,) 
5.13 7.20 
5.89 7.33 
5.84 7.45 
5.85 7.33 
5.78 7.25 
3.37 4.11 
3.19 4.47 

3.18 4.74 

1.50 1.60 

4.67 
- 4.21 

Q-CH,) 
- 

3.52 2.31 
2.73 2.09 
3.17 "2.4 

3.50 
3.50 

3.35 
3.32 
2.95 2.14 
3.17 2.32 

3.25 2.38 

3.37 2.31 

- 

- 

4.15 4.16 1.29 1.30 
4.16 4.17 1.29 1.31 
4.15 4.16 1.28 1.29 
4.17 4.18 1.31 1.30 

4.04 1.23 
4.14 1.28 

5.12. 7.34 (s, CO,CH,Ph) 
4.14 1.25 

3.65 (s, CO,CH,) 
4.18 4.21 1.31 1.32 
4.17 4.19 1.30 1.31 

4.18 4.20 1.30 1.31 

4.18 4.24 1.30 1.33 

(49) 

(49) 

(94) ( 0 9  

(qq) 
3.74 (CO,CH,) 
3.74 (CO,CH,) 

270 MHz, CDCI,; b1 d, br, J = 10 Hz. '' dtd, J = 10; 1.5; 1 Hz, dl 90 MHz, CCI,, 90 MHz, a )  

CDCl,, " 60 MHz, CDCI, , 
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Experimenteller Teil 
‘H-NMR-Spektren: Varian A-60D. EM-390, HA-100, Bruker WH-270 (TMS als innerer 

Standard). - ‘,C-NMR-Spektren: in CDCI,, Varian CFT-20. - IR-Spektren: in CCI,, Perkin- 
Elmer 257 und 225. - UV-Spektren: Beckman DK-2A. - Massenspektren: MAT CH-7 und 71 1, 
70 eV. - Drehwerte: Perkin-Elmer Polarimeter 141, in CHCI, bei Raumtemp. (Na-D-Linie, 
h = 589 nm). - Praparative G C :  Varian Aerograph A-700. - Analyt. G C :  A :  Perkin-Elmer F-7, 
Glassaule 82 S 557; B:  Varian 1520, Stahlsaule mit 5 %  FFAP auf Varaport 30. - Schmpp.: 
Buchi SMP-20. - Sdpp. : Luftbadtemp. bei Kugelrohrdestillation (KRD).  - SC: Kieselgel, 
KorngroBe 0.15-0.30 mm (in Klammern jeweils g Substanz: g Kieselgel). - Analysen: Mikro- 
analytische Abteilung des Instituts unter Leitung von Frau Dr. 17. FUUSS. - Bei allen Aufarbei- 
tungen wurde die orgdnische Phase mit MgSO, getrocknet. 

Isophoron (4) ist kauflich. - ( -  I-Curron (S), ( -  )-Piperiton und (+)-Pulegon (12) wurden uns 
von der Fa. Huurniunn und Reimer uberlassen. - Nach Lit.-Vorschriften wurden die bicyclischen 
Enone 16”’, 17”), 18”’ und 1913’ dargestellt. 

Bmzyl- (dimethylphosphono)acetut (1 c) wird nach Lit.-VorschriftI4’ dargestellt. Sdp. 
123-125’C10.02 Torr (Lit.14’Sdp. 148- 15OGC/O.1 Torr). IR. NMR iibereinstimmend mit Lit.’,’. 

Eth~l-(dietk~lpliosphono)u~etut ( I  b), Sdp. 92-93”C/0.05 Torr (Lit.’5’ Sdp. 109- 109.5”C/ 
0.80 Torr); ‘H-NMR,, (CCl,): 6 = 1.29 (t ,  J = 7.5 Hz, CH,), 1.34 (t, J = 7.5 Hz, 2 CH,), 2.78 
(d, J = 22 Hz, CH,P), 4.05 (q, J = 7.5 Hz, CO,CH,), 4.16 (9. J = 7.5 Hz, OCH,) und Merhyl- 
(dimerhylphosphono)ucetut ( la ) .  Sdp. 90-92”C/0.5 Torr; ‘H-NMR,, (CCI,): 6 = 2.85 (d, J = 

21 Hz, CH,P), 3.69, 3.71, 3.80 (s, 3 OCH,), werden analog Lit.-VorschriftI6’ dargestellt. 

2-Cyc‘lohexen-I-on(2): Dargestellt nach Lit.”’, Sdp. 68 -7O0C/20Torr (Lit.I7’Sdp. 68.5 -69“C/ 
23 Torr). - ‘H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.8-2.5 (m, 6H), 5.91 (dt, J = 9;  1 Hz, 2-H), 6.88 (dt, 

3,5-~imethyl-2-cycluhexen-l-on (3): Dargestellt nach Lit.”’, Sdp. 83 - 84 C/3 Torr (Lit.I8’ 
Sdp. 84-86 C/9 Torr). - ’H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.06 (d, J = 6 Hz. 5-CH3), 1.92 (s,  3-CH3), 
2.10 (me. SH), 5.73 (s, 2-H). 

I-(l-Cyclohrxen-l-yl)efhun~~n (14): Dargestellt nach Lit.”’. - ‘H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.63 
(mc, 2CH,), 2.20 (s und me, COCH, und 2CH,), 6.77 (me, H C = )  (Lit.”’ N M R :  6 = 2.20, 6.9). 

Darstellung der Epoxyketone 26-28, 38, 42 und 45 (I3C-NMR-Daten vgl. Tab. 2) aus den 
Enonen 2 -4, ( -  )-Carvon (5). ( -  )-Piperiton und 14 nach L i t . - V ~ r s c h r i f t ~ “ ~ ~ ”  jedoch bei 0 -  5 ‘C, 
Ausb. 65-80%. 

7-Oxubic~clo[4.1.0]hrptun-2-on (26): Aus 2, Sdp. 70°C/9 Torr (KRD) (Lit.”’ Sdp. 73 -76”C/ 
9 Torr). - ‘H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.3-2.6 (m, 3CH,), 3.05 (d. J = 4Hz,  I-H), 3.46 (me, 6-H). 

4c,6r-Dirnethyl-7-oxubicyclo[4.I.0]heptun-2-on (27): Aus 3, Diastereomerengemisch 10: 1, 
durch Drehbanddestillation auf 20:1 angereichert. Sdp. 6 5 T j 5  Torr (Lit.23’Sdp. 67“C/3 Torr). - 

J = 9;  3.5 Hz, 3-H). 

‘H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.96 (d, J = 6.5 Hz, 4-CH3), 1.45 (s, 6-CH3), 1.58 (dd, J,,,,, = 14.5; 
J5a,4a = 11 Hz, 5-H ax), 1.72 (dd, J3a,3e = 18.5; J3a,4a = 11 Hz, 3-H ax), 2.18 (ddd, J5e,5a = 14.5; 
J5e.4a = 4;  J 5 r , 3 e  = 1 Hz, 5-H eq), 2.20 (me, 4-H ax), 2.51 (ddd, J3e,3a = 18.5; J3e,4a = 5 ;  J3e,5e = 

1 Hz, 3-H eq), 3.07 (s, I-H). - [‘H-NMR,, (CCI,) fur das in geringerer Menge vorhandene 
Diastereomere: 6 = 0.96 (d, J = 6.5 Hz), 1.38 (s), 2.87 (s)]. 

4.4,6-Triineth~..l-7-oxubi~yclo[4.1.0]heptun-2-on (28): Aus 4, Sdp. 75-CjS Torr Sdp. 
70-73“C/5 Torr.) - ‘H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.91 (s, 4-CH3 eq), 1.01 (s, 4-CH3 ax), 1.42 (s, 
6-CH3), 1.70 (dd, br. J5a.5r = 15, JSa,, .  = 2 Hz, 5-H ax), 1.81 (ddd, J3a,3e = 13.5. J3a,5a = 2, 
J,,,,, = 1 Hz, 3-H ax), 2.08 (d, br. J, , , , ,  = 15, 5-H eq), 2.62 (dd, br, J3=,,= = 13.5, J3e ,Se  = 1 Hz, 
3-H eq), 3.06 (s, br, 1-H). - [Lit.”’ NMR (CCI,): 6 = 1.40 (s), 2.92 (s)]. 
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( +)-4c-lsopropenyl-lr-methpl-7-oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on (38): Aus (-)-Canon (5 ) ,  Sdp. 
114"C/12T0rr(Lit .~~)120- 122"C/15Torr), [u]? = + 81.7"(1.3pro~.)(Lit.~') [a];" = + 87.60"). 
-IH-NMR2,, (CDCI,): 6 = 1.42 (s, I-CH,), 1.72 (s, br, CH,), 1.91 (ddd, J,,, , ,  = 15, J5a,4u = 

11, J5r.6 = 1 Hz, 5-H ax). 2.04 (dd, J,, , , ,  = 17, J3a,4a = 11 Hz, 3-H ax), 2.38 (dddd. J5+ = 15, 
J5e,4n = 4, J,,., = 3, J 5 e . 3 c  = 1 Hz, 5-H eq), 2.60 (ddd, J3e ,3s  = 17, J3e,4n = 4.5, J3e,5r = 1 Hz, 
3-H eq), 2.73 (mc, 4-H ax), 3.46 (dd, J6.5e = 3, J6,,. = 1 Hz, 6-H), 4.73 (mc, H,C=). 

3-Isopropyl-6-methyI-7-o.xabicyclo[4.I.O]heptan-2-on (42a und b, Stereoisomeren-Gemisch): 
Aus (-)-Piperiton, Sdp. 109- 111 "C/7 Torr (Lit.7b' 105"C/6 Torr), [a]? = + 36.4" (0.9proz.) 
(Lit.,"' [u]? = + 31"). - Anreicherung von 42b: 5.0 g 42 werden in 8 ml Benzin (Sdp. 40°C) 
gelost, man laDt im Tiefkuhlschrank kristallisieren und trennt die Kristalle ab. [a12 = + 9.5" 
(2.7 proz.). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.84, 0.93 (2 d, J = 7 Hz, C(CH,),), 1.46 (s, 6-CH3), 
1.5-2.5 (m, 6H), 3.09 (s, I-H). - ['H-NMR,,, fur 42a (aus dem Gemisch): 6 = 0.84, 0.92 (2 d. 
J = 7 Hz, C(CH&), 1.44 ( s ,  6-CH3). 3.10 (s, I-H)]. 

1-(7-0xabicyclo[4.1.0]hept-l-)-.l/erhanon (45): Aus 14. Sdp. 70°C/7 Torr (Lit.," 59-60°C/ 
6 Torr). - 'H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.2-1.75 (m, 5H), 1.8-2.75 (m, 3H), 1.92 (s, COCH,), 3.20 
(dd, J = 1 ;  2Hz, 6-H) [Lit."' NMR: 6 = 1.91, 3.251. - ',C-NMR: 6 = 208.1 (s, CO), 63.0 
( s ,  C-l), 57.0 (d, C-6), 24.5 (t, C-2), 23.2 (4, CH,), 22.2 (t. C-5), 19.5 (t, C-3), 19.9 (t, C-4). 

Umsetzung der Enone 2 - 5, 12, 14, 16- 19 und der Epmxyketone 26- 28, 38,42 und 45 tnit 1 

AIIgemeine Vorschrijt: Man lost in 30 ml absol. Dioxan unter N, und unter Ruhren 12 mmol 
frisch sublimiertes Kalium-tert-butylat, l5Rt 14 mmol 1 in 10 ml absol. Dioxan zutropfen, ruhrt 
15 min, tropft 10 mmol frisch iiber Hydrochinon destilliertes Enon bzw. 10 mmol Epoxyketon 
in 15 ml absol. Dioxan zu, riihrt 2 h bei Raumtemp. und erhitzt anschlieRend die jeweils angegebene 
Zeit unter RuckfluD. Das Dioxan wird abgezogen, der Ruckstand in Eiswasser gegossen, die 
Mischung 4mal rnit Ether extrahiert, der Extrakt rnit gesattigter NaCI-Losung neutral gewaschen, 
getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird iiber Kieselgel filtriert (mit Benzin bzw. Benzin/ 
Ether) und im Kugelrohr destilliert. 

A) Umsetzung der Enone (',C-Daten vgl. Tab. 2). 
(E,Z)-(2-Cyclohexen-l-)-.liden)essigsaure-ethylester (E,Z-6): Aus 2 und 1 b; 6 h; Rohausb. 

40?/,. Reinigung durch SC an Kieselgel (1 :40) rnit Benzin. Ausb. 30%, Sdp. 95"C/8 Torr (KRD). 
E:Z = 1 : 5  (nach 'H-NMR). - IR:  1715 (CO,R), 1640 cm-' (C=C). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 
6 = 1.29 (E)  und 1.30 ( Z )  (t, J = 7 Hz, CH,), 1.63 (E, mc) und 1.80 (Z, qui, J = 6.5 Hz, CH,-5), 
2.23 (Z ,  mc, CH,-4), 2.40(Z, t d , J  = 6.5; 1.5 Hz, CH,-6), 2.84(E,  mc, CH,-4), 2.97(E, mc, CH,-6), 
4.15 ( E )  und 4.16 ( Z ,  q, J = 7 Hz, CO,CH,), 5.50 ( Z )  und 5.61 (E, s, br, =CHCO,R), 5.59 (E, 
d, br, J = 10 Hz, 2-H), 6.12 (E, d, br, J = 10 Hz, 3-H), 6.24 ( Z ,  dtd, J = 10; 4; 1.5 Hz, 3-H), 
7.48 (Z, dtd, J = 10; 1.5; 1 Hz, 2-H). - MS: m/e = 166 (M', 90"/,), 138 (M - C,H,, 60), 121 
(M - OEt, IOO), 93 (M - C02Et,  95), 91 (85) ,  77 ( 5 5 ) .  

C1,H,,O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.03 H 8.41 

(E,Z)-(3,5-Dimethyl-2-cyclohexen-l-~liden)essigsaure-e~hyles1er (E,Z-7): Aus 3 und 1 b; 18 h; 
Ausb. 45%. E:Z  = 40:60 (nach GC, A). Reinigung durch SC an Kieselgel (1 :60) rnit Benzin/ 
Ether (95:5). Als 1. Frdktion wird ein Gemisch aus E,Z-7 und ca. 20% (3,5-Dimethyl-l,5-cyclo- 
hexudien-I-yllessigsuure-ethylester (10) isoliert. E-7: 2-7 : 10 ca. 3 : 4 : 1 nach IH-NMR,, (CDCI,): 
6 = 1.02 (Z) und 1.05 (E, d. J = 6 Hz, 5-CH3), 1.29 (E) und 1.31 (Z, t, J = 7 Hz, CH,), 1.86 ( E ) ,  
1.90 ( Z )  und 1.96 (10, s, CH,), 3.08 (10, s, CH,CO,R), 3.52 (E, 6-H, d, br, J = 14 Hz), 4.16, 4.17 
(E,Z; q,  J = 7 Hz, CO,CH,), 5.30 (10, s, br, 2-H), 5.41 (Z) und 5.51 ( E ,  s, br, =CHCO,R), 5.65 
(10, s, br, 6-H). 5.91 ( E ,  s. br, 2-H), 7.34 (2, s, br, 2-H). - IR: 1730 (10, CO,R), 1700 (7, C0,R). 
1630, 1605 cm-' (C=C). 
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Als 2. Fraktion wird 2-7 eluiert. Ausb. lo%, Sdp. 80°C/5 Torr (KRD). - IR:  1700 (CO,R), 
1630, 1605 cm-' (C=C). - 'H-NMR,,, (CDCl,): 6 = 1.02 (d, J = 6 Hz, 5-CH,), 1.31 (t. J = 7 
Hz, CH,), 1.87 (mc, 5-H), 1.90 ( s ,  br, 3-CH,), 2.00, 2.08 (d, AB-Spektrum, J = 10; 2 Hz, CH,-4), 
2.20 (d, br, J = 14 Hz, 6-H), 2.31 (d, br, J = 14 Hz, 6-H), 4.17 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 5.41 
(s, br, =CHCO,R), 7.34 (s, br, 2-H). - MS: m/e = 194 (M+,  loo%), 179 (M - Me, 90), 165 
(M - Et, 12), 151 (M - Me, - C,H4, 20), 149 (M - OEt, 70), 133 (40), 116, 117 (25), 105 (95). 

Cl,Hl,O, (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 Gef. C 74.05 H 9.29 

( E ,  Z ) -  (3.5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-l -yliden)essigsaure-ethylester (E ,  2-8): Aus Isophoron (4) 
u n d l b , E : Z =  50:50(nachGC,A) 

a) Optimierungsversuche nach der allgemeinen Vorschrift 

Temp. Zeit Base l b  Aush 
I"C1 PI [mmoll [mmoll [%I 

Base Solvens 

KOtBu Dioxan 101 24 12 14 75 
KOtBu Dioxan 101 18 15 15 78 
KOtBu THF 65 16 15 15 57 
NaH THF 65 16 12 12 49 
NaH THF 65 14 20 20 59 
NaH Benzol 80 14 20 20 50 
NaH Benzol 80 2 20 20 35 

b) 11.52 g (0.24 mol) NaH (50proz. in Paraffinol) in 400 ml absol. Dioxan werden mit 71.6 g 
(0.34 mol) 1 b in 100 ml absol. Dioxan und 27.6 g (0.20 mol) 4 in 200 ml absol. Dioxan nach der 
allgemeinen Vorschrift, 72 h unter RuckfluO, umgesetzt. Nach Filtrieren uber Kieselgel mit Benzin/ 
Ether (9:l)  und KRD-Destillation, Sdp. 90-1OO0C/4 Torr, erhalt man 32.1 g (77%) E,Z-8 
(50:50, nach GC, A). - IR:  1720 (CO,R), 1645, 1620 cm-' (C=C). - MS: mje = 208 ( M + ,  

(95), 105 (50). 
70%), 193 (M - CH3, loo), 165 (M - CH3, - CZH4, 25), 163 (M - OEt, 65), 147 (go), 119 

C,,H,,O, (208.3) Ber. C 74.96 H 9.68 Gef. C 74.88 H 9.63 

Das E,Z-8-Gemisch wird durch Drehbanddestillation oder zweifache SC an Kieselgel (1 : 100) 
mit Benzin/Ether (99: 1) getrennt. 

E-8 wird als 1. Fraktion (bzw. 1. Eluat) erhalten. Sdp. 91.6-92.2"C/4 Torr. - UV (Methanol): 
h,,, = 277 nm. - 'H-NMR,,, (CDCl,): 6 = 0.95 (s, 2 5-CH,), 1.28 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.82 
(s, br, 3-CH3), 1.95 (s, br, CH,-4), 2.73 (d, J = 1.7 Hz, CH,-6), 4.15 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 
5.57 (s, br. =CHCO,R), 5.91 (s, br, 2-H). 

2-8 destilliert als 2. Fraktion (bzw. wird als 2. Eluat isoliert), Sdp. 92.4"C/4 Torr. - UV 
(Methanol): A,,,,, = 277 nm. - 'H-NMR,,, (CDCl,): 6 = 0.94 (s, 2 5-CH,), 1.29 (t, J = 7 Hz, 
CH,), 1.87 (s, br, 3-CH,), 1.98 (s, br, CH,-4), 2.09 (d, J = 1 Hz, CH,-6), 4.16 (q, J = 7 Hz, 
CO,CH,), 5.42 (s, br, =CHCO,R). 7.35 (s, br, 2-H). 

(EJ- (2-Isopropenyl-5-methylcyclohexylidenJessigsaure-ethglester (E-13, Diastereomerengemisch, 
ca. 8 : l  nach 'H-NMR): Aus Pulegon (12) und l b ;  24 h; Reinigung durch SC an Kieselgel(1:40) 
mit Benzin/Ether (95:5); Ausb. 30%, Sdp. 105"C/7 Torr (KRD). - IR :  1725 (CO,R), 1650,910 
cm-' (C = C). - UV (Methanol): I,,, = 222 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 1.02 (d, J = 6 Hz, 
5-CH,), 1.29 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.45-1.96 (m, 6 H), 1.75 (s, br, CH,), 2.66 (dd, br, J = 12.5; 
3.5Hz,6-Heq),3.90(d,br,J= 9Hz,2-H) ,4 .16(q ,J=  7Hz,CO,CH2),4.79,5.00(s,br,H2C=), 
5.51 (s, br, =CHCO,R). - 'H-NMR (fur das in geringerer Menge vorhandene Diastereomere, im 
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Gemisch): 6 = 0.97 (d. J = 6 Hz, 5-CH3), 1.30 (t, J = 7 Hz, CH,), 4.17 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 
4.73, 4.97 (s, br, H,C=), 5.69 (s, br, =CHCO,R). - I3C-NMR: 6 = 167.2 (s), 112.4 (d), 59.5 
(11, 14.4 (9) =CHC0,C,H5 ; 145.3 (s), 113.1 (t), 22.2 (4) 2-Isopropenyl; 22.4 (4, 5-CH3), 163.3 
(s, C-l), 52.8 (d, C-2), 32.7 (t, C-3), 34.9 (t. C-4), 35.3 (d, C-5), 38.7 (t, C-6). - MS: m/e = 222 
(M', 95%), 207 (M - CH,, 1001, 194 (M - C2H4, 15), 179 (M - CH,, - C,H,, 70), 177 
(M - OEt. 60), 161 (M - CH,, - EtOH, 40). 149 (M - COZEt, 90). 

C14H,,0, (222.3) Ber. C 75.63 H 9.67 Gef. C 75.47 H 9.60 

Als 2. Fraktion werden ca. 50% 12 isoliert 

Umsetzung uon (-)-Curvon (5): Aus 5 und l b  wird nach 14 h ein Gemisch E-9: 2-9:11 = 

75:25:15 (nach GC, B) erhalten; Ausb. 70%; Reinigung durch SC an Kieselgel (1:lOO) mit 
Benzin/Ether (99: 1). 

(5-Isopropen~l-2-meth~lphen~l)essigsaure-eth~lester (1 1) wird als 1. Fraktion eluiert. Sdp. 
120°C/8 Torr (KRD). - I R :  3110,1640,900 (=CH,), 1750 cm-' (C0,R). - 'H-NMR,, (CCI,): 
6 = 1.21 (t, J = 7 Hz, CH,), 2.10 (s, br, CH,), 2.29 (s, 2-CH3), 3.52 (s, CH,CO,R), 4.08 (q, 
J = 7 Hz, CO,CH,), 4.96, 5.27 (s, br, H,C=), 7.02 (d, br, J = 8 Hz, 3-H), 7.19 (dd, J = 8; 
1.5 Hz, 4-H), 7.22 (d, J = 1.5 Hz, 6-H). - MS: mje = 218 (M+,  4573, 190 (M - C,H,, 5), 189 

C,,H1,O2 Ber. 218.13067 Gef. 218.12818 (MS) 

(M - CZH,, 5), 173 (M - OEt, lo), 172 (M - CZH4, - H20,  lo), 145 (M - COZEt, 100). 

(E)- (5-Isopropen~l-2-meth~l-2-c~clohexen-l-~liden)essigsaure-ethylester (E-9) wird als 2. Frak- 
tion aufgefangen. Sdp. 115"C/6 Torr (KRD), [a]:: = - 96.5" (2.0 proz.). - 1R: 1720 (CO,R), 
1640, 1620 cm-' (C=C). - UV (Methanol): A,,, = 270 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 1.31 
(t, J = 7 Hz, CH,), 1.77 (t, J = 1 Hz, CH,), 1.85 (dd, J = 1;  1 Hz, 2-CH3), 2.08-2.38 (m, 4 H), 
3.77 (d, br, J = 13 Hz. 6-H eq), 4.17 (9. J = 7 Hz, CO,CH,), 4.77 (s, br, H,C=), 5.74 (s, br, 
=CHCO,R), 6.08 (mc, 3-H). 

C,,H,,O, (220.3) Ber. C 76.32 H 9.15 Gef. C 76.23 H 9.08 

(Z)- (5-Isopropen~l-2-meth~l-2-c~clohexen-l-~liden)essigsaure-e~h~lester (Z-9) wird als 3. Frak- 
tion, leicht verunreinigt, isoliert. Sdp. 115°C/15 Torr (KRD), [a]:: = - 160" (1.Oproz.). - IR:  
1730(CO,R), l645,1620cm-'(C=C). - UV(Methanol):h,,, = 261,225(sh)nm. - 'H-NMR,,, 
(CDCI,):6 = 1.30( t , J=  7Hz,CH3),1.73(s,br,CH3),1.92(dd,J= 1;1Hz,2-CH3),2.03-2.50 
(m, 5 H), 4.18 (qq, J = 7 ;  2.5 Hz, CO,CH,), 4.73, 4.76 (s, br, H,C=), 5.60 (s, br, =CHCO,R), 

C14H2,0, Ber. 220.1463 Gef. 220.1453 (MS) 5.84 (mc, 3-H). 

(E.Z)-3-(l-C~clohexen-l-~?l)-2-butensaure-ethplester (E.2-15): Aus 14 und 1 b ;  24 h ;  Ausb. 
65%, E:Z = 75:25 (nach GC, B). E-15 wird durch mehrfache SC an Kieselgel mit Benzin als 
1. Fraktion rein erhalten, Ausb. 35%, Sdp. lOO0C/5 Torr (KRD). - IR: 1725 (CO,R), 1625 
cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 267 nm. - 'H-NMR,,, (CCI,): 6 = 1.24 (t, J = 7 Hz, 
CH,), 1.65 (mc, CH,-4', 5'-H), 2.20 (mc, CH,-6', 3'-H), 2.27 (d, J = 1 Hz, CH,), 4.09 (q, J = 7 Hz, 
CO,CH,), 5.74 (s, br, =CHCO,R), 6.19 (mc, 2'-H). - I3C-NMR: 6 = 167.5 (s, C=O), 155.0 

22.1 (t, C-4', -5 ' ) ,  14.8 (q, CH,), 14.4 (q. CH,). - ,MS: m/e = 194 ( M + ,  loo'%), 179 ( M  - CH,. 
(S, C-3), 137.8 (s, C-If), 130.4 (d, C-2'), 113.4 (d, C-2), 59.5 (t, C - 0 ) ,  26.4, 26.0 (t, C-3', -6'), 22.9, 

20), 165 (M - C2H5, 70), 149 (M - OEt, 75), 148 (M - EtOH, 65), 133 (M - CH,, - EtOH, 
50), 121 (M - C02Et, 95). 

C,,H,80, (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 Gef. C 74.02 H 9.33 

Als 2. Fraktion wird E,Z-15 eluiert. 'H-NMR (fur 2-15, aus dem Gemisch, CCI,): 6 = 1.22 
(t. J = 7 Hz, CH,), 1.65 (mc, CH2-4', 5'-H), 1.90 (d, J = 1 Hz, CH,), 2.0-2.3 (m, CH,-6', 3'-H), 
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4.03 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 5.35 (s, br, 2'-H), 5.49 (s, br, =CHCO,R). - l3C-NMR (fur Z-15 
aus dem Gemisch): 6 = 166.0 (s, C=O),  158.5 (s, C-3), 139.0 (s, C-I,), 122.9 (d, C-2'), 116.1 (d 

Umsetzung uon 16: Aus 16 und 1 b wird nach 14 h ein Gemisch E-20: Z-20:  24 = 1 : 1 : 1 (nach 
'H-NMR) erhalten. Ausb. 78%. Sdp. 90"C/0.02 Torr (KRD); Trennung durch SC nicht moglich. 
Durch prap. GC (Saule XF 1150, Temp. 200°C) wird als 1. Fraktion 24 isoliert. 

(6-Methylbicgclo[4.4.O]deca-2,I0-dien-3-yl)essigsaure-ethyie.~ier (24 ) :  IR : 1730 (CO,R), 
1620 cm-' (C=C). - UV (Methanol): A,,, = 238 nm. - 'H-NMR,, (CCI,): 6 = 0.99 (s, CH,), 
1.25 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.1 -2.7 (m, 5 CH,), 2.92 (s, CH,CO,R), 4.09 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 
5.30 (t, J = 3 Hz, 10-H), 5.77 (s, br, 2-H). 

C-2), 59.5 (t. C -0 ) .  27.3, 25.2 (t. (2-3'. -6'), 25.4 (q, CH,), 22.9, 22.1 (t, C-4', -5') ,  14.4 (q, CH,). 

C,,H220, (234.3) Ber. C 76.88 H 9.46 Gef. C 76.76 H 9.35 
( E ,  Z ) -  (6- Methq'lbic~clo[4.4.O]dec-l-en-3-gliden)essigsaure-ethyleste~ (E ,  Z-20) wird als 2. Frak- 

tion aufgefangen. - IR: 1705 (CO,R), 1620, 1600 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 278 
nm. - 'H-NMR,, (CCI,): 6 = 1.13 (s, CH,), 1.23 (t, J = 7 Hz. CH,), 1.55, 2.25 (mc, 6 CH,), 
3.50 (dt, J = 16.5; 3 Hz, 4-H, E ) ,  4.04 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 5.29 ( Z )  und 5.40 (E ,  s, br, 
=CHCO,R), 5.73 ( E )  und 7.20 ( Z ,  s. br, 2-H). 

C,,H,,O, Ber. 234.1220 Gef. 234.1238 (MS) 
( 7c-Hgdroxy-6r-methylbicyclo[4.4.O]dec- I -en-3-yliden) essigsaure-methglester (E, 2-23)  : 1 0 

mmol 19, 15 mmol NaH und 20 mmol l a  in Dioxan, 12 h unter RuckfluD. Ausb. 75%, Sdp. 
l0O0C/O.02 Torr (KRD), E : Z  = 40:60 (durch Integral von 2-H im 'H-NMR bestimmt), durch 
SC nicht trennbar. - IR: 3440 (OH). 1720 (CO,R), 1640, 1605 cm-' (C=C) .  - 'H-NMR,o 
(CDCI,): 6 = 1.05 ( s ,  CH,), 1.2- 1.6 (m. 11 H), 3.32 (mc, 7-H), 3.65 ( s ,  CO,CH,), 5.35 ( Z )  und 
5.45 (E ,  s, br, =CHCO,R), 5.78 ( E )  und 7.25 ( Z ,  s, br, 2-H). - MS: mje = 236 (M', 6%), 192 

C14H2oO3 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 71.01 H 8.42 

(E,Z)-(6r-Methgl-7c-io.~~loxq'biegclo[4.4.Ojdec-l-en-3-yliden)essigsaure-ethplester (E ,Z-22) :  
Aus 10 mmol 18, 15 mmol NaH und 20 mmol l b  in Dioxan, 12 h unter RuckfluD. Ausb. 58%. 
zahes 01,  E t Z  = 30:70 (durch Integral von 2-H im 'H-NMR bestimmt), durch SC nirht trenn- 
bar. - IR (CHCI,): 1725 (CO,R), 1640, 1600 (C=C), 1180, 920, 860, 810 cm-' (OTs). - 
'H -NMR~O (CDCI,): 6 = 1.12 (s, CH,), 1.25 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.2-2.4 (m, 5 CH,), 3.35 (d, 
br, J = 16 Hz, 4-H. E ) ,  4.14 (4, J = 7 Hz, CO,CH,). 4.53 (dd, J = 10; 5 Hz, 7-H). 5.44 ( Z )  und 
5.52 (E,  s, br, =CHCO,R), 5.85 ( E )  und 7.33 ( Z ,  s, br, 2-H), 2.45 (s, CH,-Phenyl), 7.38, 7.80 (d, 
J = 8 Hz, Phenyl-H). 

(M - C2H40, 131, 176 (M - COZCH,, IOO), 144 (15), 117 (16), 105 (2O), 89 (34). 

CZIH,,O,S (390.5) Ber. C 65.59 H 6.71 S 8.21 Gef. C 65.35 H 6.60 S 8.07 

Umsetzung uon 17 
( E , Z ) - (  7c-AceIoxg-6r-methglbicyclo[4.4.0]dec-1-en-3-gliden)essigsaure-ethglester (E.2-21 a ) :  

Sdp. 115"C/0.02 Torr (KRD), E t Z  = 40:60 (durch Integral von 2-H im 'H-NMR bestimmt), 
durchSCnicht trennbar. - IR: 1740(OAc), 1715(C02R), 1635 ,16 lO~m-~  (C=C) .  - 'H-NMR,, 
(CDCI,): 6 = 1.18 (s, CH,), 1.28 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.2-2.5 (m, 5 CH,). 2.05 (s. COCH,), 3.50 
(d, br. J = 16 Hz, 4-H, E ) ,  4.14 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 4.6 (mc, 7-H), 5.43 ( Z )  und 5.53 ( E ,  s, 
br, =CHCO,R), 5.89 ( E )  und 7.33 ( Z ,  s, br, 2-H). 

C,,H,,O4 (292.4) Ber. C 69.84 H 8.27 Gef. C 69.67 H 8.13 

(7c-Acetoxg-6r-methglhi~~~l~~[4.4.O]decu-2,I0-dien-3-gl)essi~saure-eth~.lesie~ (25). zu ca. 25 yo 
im Gemisch von E , Z - t l a ,  vgl. folg. Tab. unter FuBnote b). - 'H-NMR,,.(CDCI,): 6 = 1.07 
( S .  CHd,  3.02 ( S ,  CH,CO,R), 4.7 (mc, 7-H). 5.34 (t ,  br, J = 3 Hz, 10-H), 5.84 (s, br, 2-H). 
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Optimierungsversuch nach der allgemeinen Vorschrift mit NaH als Base (je 10 mmol 17) 

Temp Zeit NaH l b  Ausb. 
“Cl [hl [mmol] [mmol] [“A I Solvens 

DME 
DME 
DME 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 

80 
80 
80 

100 
100 
100 
100 
25 

2 
12 
12 
2 
6 

12 
12 
24 

10 
20 
15 
10 
10 
20 
15 
15 

10 
20 
20 
10 
10 
20 
20 
20 

15 
80b’ 
80“’ 
25 
40 
80b’ 
80”’ 
30 

Anteil von 25 an der Gesamtausb. ca. 5 %. 
b’  Anteil von 25 an der Gesamtausb. ca. 25%. 

(E,Z)- I7c-Acetox~-6r-meth~lbicyclo[4.4.O]dec-l-en-3-yliden)essigsaure-benzylester ( E ,  2-21 b) : 
Aus 10 mmol 17, 15 mmol NaH und 20 mmol l c  in Dioxan, 12 h unter RuckfluB, Ausb. 55%, 
zahes 0 1 ,  E : Z  = 1 : 1 (durch Integral von 2-H im ‘H-NMR bestimmt), durch SC nicht trennbar. - 
IR :  1745 (OAc), 1725 (CO,R), 1640, 1600 cm-’ (C=C). - ‘H-NMR,, (CDCI,): 6 = 1.12 (s, 
CH,), 1.1-2.5 (m, 5CH,), 2.00 (s, COCH,), 4.42 (mc, 7-H), 5.12 (s, OCH,Ph), 5.48 (Z)  und 
5.58 (E, s, br, =CHCO,R), 5.84 ( E )  und 7.45 ( Z ,  s, br, 2-H), 7.34 (s, Phenyl). 

B) Umsetzung der Epoxyketone (I3C-NMR-Daten vgl. Tab. 2): Fur die Reaktion von 26-28, 
38, 42 und 45 mit 1 kann statt Kalium-tert-butylat mit gleich gutem Erfolg NaH (80proz. Disper- 
sion in Paraffinol) als Base verwendet werden. 

(E,Z)-(7-Oxabicyclo[4.I.O]hept-2-~liden)essigsaure-ethyle.~ter (E,Z-29) : Aus 26 und 1 b, 8 h 
unter RuckfluD; Ausb. 89%; E:Z = 50:50 (nach GC, A); getrennt durch SC an Kieselgel(1:50) 
mit BenziniEther (90: 10). 

E-29 wird als 1. Fraktion eluiert, Ausb. 10%. Sdp. 75“C/4 Torr (KRD). - IR:  1715 (CO,R), 
1640, 880 cm-’ (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 226 nm. - ‘H-NMR,,,, (CDCl,): 6 = 1.31 
(t. J = 7 Hz, CH,), 1.48 (dqui, J4e,4a = 13, J4e,5e = J4c,5a = J4e,3e = J4<,,, = 5 Hz, 4-H eq), 
1.66 (dddt, J4a,4e = 13, J4a.3a = 10, J4a.5a = 9, J4a,5e = J4a,6e = 5 H a ,  4-H ax), 1.83 (dddd, J5a,5e = 

15, J5a,4a = 9, J,,.,, = 5, J5a.6 = 2 Hz, 5-H ax), 2.16(ddt, J5e ,5a  = 15, J5e,6 = 2, J5e,4e = J5e,4r = 

5 Hz, 5-H eq), 2.55 (dddd. J3a,3e = 17, J3a,4a = 10, J3a.4e = 5, J3a,Ha = 2 Hz, 3-H ax), 2.95 (dtd, 
J313e.3s = 17, J3e,4e = J3e.4a = 5, J3eHa = 1 Hz, 3-H eq), 3.37 (d, J, ,6  = 4 Hz, I-H), 3.46 (dt, J6,’ = 

=CHCO,R). - MS: m/e = 182 (M’, 5 7 3 ,  154 (M - C,H4, 17), 137 (M - OEt, 30), 136 
4, J 6 , 5 e  = J6,5n = 2, 6-H), 4.18 (4. J = 7 Hz, COZCH,), 6.01 (dd, JHa,3a = 2, JHa,3e = 1 Hz, 

(M - HOEt, 17), 126 (86), 98 (100). 

Z-29 wird als 2. Fraktion aufgefangen, Ausb. 25%, Sdp. 75”C/4 Torr (KRD). - IR:  1715 
(C0,R). 1640, 880 cm-’ (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 224 nm. - ‘H-NMR,,, (CDCI,): 

4-H eq), 1.67 (dtt, J4a.4e = 13, J4a,3a = J4=,=,= = 8.5, J4a,3e = J4a,5e = 6.5 Hz, 4-H ax), 1.91 (dtd, 
J5e,5a = 15, J5e,4e = JSe,& = 6.5, J5e,6 = 3 Hz, 5-H eq), 2.04 (dddd, J5a,5e = 15, J5a,4a = 8.5, 
J5a.4c = 4. J5a,6 = 1.5 Hz, 5-H ax), 2.14 (dtd, J3e,3a = 15, J3e,4e = J3e,4a = 6.5, J3e,Ho = 1 Hz, 
3-H eq), 2.42 (dddd, J3a,3e = 15, = 8.5, J3a.4e = 4, J3a,Ho = 1.5 Hz, 3-H ax), 3.46 (ddd, 

6 = 1.32 (t, J = 7 Hz, CH3), 1.52 (dtt, J4e,4a = 13, J4e,3e = J4e,5e = 6.5, J4e,3a = J4c.5a = 4 Hz, 

Jb.1 = 4, J 6 . 5 .  = 3, J6,5= = 1.5 Hz, 6-H), 4.21 (9. J = 7 Hz, C02CH,), 4.71 (d, JI., = 4 Hz, 
I-H). 5.96 (dd, J H a , 3 a  =’ 1.5. JHa,3e = 1 Hz, =CHCO,R). 

C,,H,,O, (183.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 65.75 H 7.69 
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(E,Z)-(4r,6t-Dime1hy1-7-oxahicyclo[4.1 .O]hept-2-yliden)essigsaure-ethylester (E ,Z-30)  : Aus 27 
und 1 b, 14 h unter RiickfluR; Ausb. 870,;; E t Z  = 50: 50 (nach GC; B); getrennt durch SC an 
Kieselgel (1 : 50) mit Benzin/Ether (95: 5) .  

E-30 wird als 1. Fraktion isoliert, Ausb. 35%, Sdp. 65'C!0.05 Torr (KRD). - IR:  1720 (CO,R), 
1640. 860 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 227 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): F = 0.94 

Hz, 5-H ax). 1.88 (mc, 4-H eq), 1.97 (dd, J, , , , ,  = 12, J5e,4e = 3 Hz, 5-H eq). 2.04 (dd, br, J3a,3e = 

14, J3a,4r = 4 Hz, 3-H ax), 3.17 (d, br. J3e,3n = 14 Hz, 3-H eq), 3.19 (s, I-H), 4.17 (q, J = 7 Hz, 
CO,CH,), 5.98 (d, br. J = 2 Hz, =CHCO,R). - MS: m/e = 210 ( M + ,  573, 182 (M - C,H4, 

2-30  wird als 2. Fraktion eluiert, Ausb. 30%, Sdp. 65°C/0.05 Torr (KRD). - IR:  1720 (CO,R), 
1640 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 225 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.90 (d, 

5-H ax), 1.80 (mc, 4-H eq), 1.81 (dd, J,, , , ,  = 10. J5e,4. = 2 Ha, 5-H eq), 2.10 (dd, br, J3a,3e = 14, 
J3a.4e = 4 Hz, 3-H ax), 2.32 (d, br, J3e.3a = 14 Hz, 3 H  eq), 4.19 (4. J = 7 €32, angespalten mit 
2 Hz, CO,CH,), 4.47 (s, 1-H), 5.93 (s, br, =CHCO,R). 

(d, J = 6.5 Hz, 4-CH3), 1.30 (t. J = 7 Hz, CH,), 1.41 (s, 6-CH3), 1.87 (dd, J,, , , ,  = 12, J5a,4e = 3 

3 ) .  165 (M - OEt, 15), 153 (20), 126 (IOO), 124 (55). 

J = 6.5 Hz, 4-CH3), 1.31 (t, J = 7 Hz. CH,), 1 .40 (~ ,  6-CH3), 1.73 (dd,J,,,,, = 10,J5a,4e = 2 Hz, 

C,,H,,O, (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.33 H 8.57 

(E.Z)-(4,4.6-Trimethyl-7-oxabicyclo[4.1.O]hept-2-yliden)essigsaure-~1hplester (E ,Z-31) :  Aus 
28 und 1 b. 
a) Optimierungsversuch nach der ullgemeinen Vorschrifr 

Base 
Temp. Zeit bzw. l b  Ausb. EIZ 

["CI Lh1 [mmoi] [%I (GC, A) 
Base So 1 v e n s 

NaH 
NaH 
NaH 
NaH 
NaH 
NaH 
NaH 
NaH 
NaH 
KOtBu 
KOtBu 
KOtBu 

DME 
DME 
DME 
DME 
THF 
Benzol 
Ether 
Benzin 
Ethanol 
DME 
THF 
Dioxan 

85 
85 
85 
85 
65 
80 
35 
55 
78 
85 
65 

100 

12 
12 
4 

16 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

16 
6 

10 
20 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
15 
15 

60 
70 
80 
75 
80 
65 
50 
50 
75 
80 
78 
66 

35:65 
40 : 60 
35:65 
40 : 60 
40 : 60 
50 : 50 
55:45 
50 : 50 
60 : 40 
40 : 60 
45 : 55 
40 : 60 

b) In 120 ml absol. Dioxan werden unter N, und unter Ruhren 3.6 g (0.12 mol) NaH (80proz. 
Dispersion in Paraffinol) suspendiert. Man tropft die Losung von 26.8 g (0.126 mol) 1 b in 100 ml 
absol. Dioxan zu, riihrt 15 min, tropft 15.4 g (0.10 mol) 28 in 50 ml absol. Dioxan zu, riihrt 16 h bei 
Raumtemp., erwarmt 5 h auf 70°C und arbeitet nach der allgemeinen Vorschrift auf. Das Rohpro- 
dukt wird mit BenzinIEther (9:l)  iiber Kieselgel filtriert, das eingeengte Eluat im Kugelrohr destil- 
liert.Sdp.8OoC/0.O5Torr.Ausb.15.1g(69%). E-31:Z-31=  40:60(nachGC,A). - IR:  1720(CO,R), 
1655 cm-' (C=C). - Nach zweimaliger SC an Kieselgel (1:lOO) mit Benzin/Ether (98.5: 1.5) 
wird E-31 als 1. Fraktion eluiert. Sdp. 85 -9O"C/3 Torr (KRD). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.82, 
0.98 (s, 4-(CH3),), 1.30 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.38 (s, 6-CH,), 1.56 (dd, J = 14; 2 Hz, 5-H ax), 1.88 
(d, br, J = 14 Hz, 5-H eq), 2.00 (d, br, J = 14 Hz, 3-H ax), 3.18 (s, I-H), 3.25 (d, br, J = 14 Hz, 
3-H eq), 4.18 (q, J = 7 Hz, angespalten mit 1.5 Hz, CO,CH,), 6.07 (d, J = 1.5 Hz. =CHCO,R). 
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2-31 wird als 2. Fraktion erhalten. Sdp. 90- 100°C/4 Torr (KRD). - UV (Methanol): A,,, = 

228 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.81, 0.95 (s, 4-(CH,),), 1.31 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.39 
(s, 6-CH,), 1.58 (dd, J = 15; 2 Hz, 5-H ax), 1.61 (dd, br, J = 15; 1.5 Hz, 3-H ax), 1.89 (d, br, 
J = 15 Hz, 5-H eq), 2.38 (dd, J = 15; 1.5 Hz, 3-H eq), 4.20 (q, br. J = 7 Hz, CO,CH,), 4.74 (s, 

C,,H~OO, (224.3) Ber. C 69.61 H 8.99 Gef. C 69.40 H 8.86 

1-H), 5.90 (dd, J = 1.5 Hz, =CHCO,R). 

c )  2-31 aus 2-8: Zu 1.84 g (8.8 mmol) Z-8 in 30 ml absol. CH,CI, werden unter Riihren be1 
0°C 1.79 g (8.8 mmol) rn-Chlorperbenzoesaure (kauflich, 85 proz.) in 30 ml absol. CH,CI, getropft. 
Man laBt  2 h im Kuhlschrank stehen, filtriert, wascht rnit NaHS0,-, NaHC0,- und gesattigter 
NaCI-Losung, trocknet uber K,CO, und engt ein. Ausb. 0.98 g (497"), Sdp. 100"C/3 Torr (KRD). 
- 'H-NMR-Spektrum iibereinstimmend rnit vorstehendem Produkt. 

( E ,  Z) - (4c-Isopropen~.l-lr-rne~hpl- (6cH) -7-oxabicpclo[4. I .O]hept-2-pliden)essigsUure-ethplester 
(E,Z-39): Aus (+)-38 und lb, 14 h unter RiickfluB; Ausb. 85% (enthalt 57; 11);  E:Z = 80:20 
(nach GC, B); getrennt durch SC an Kieselgel(1: 100) mit Benzin/Ether (97:3). 

( - ) -E-39  wird als 1. Fraktion eluiert; Ausb. 60%; Sdp. 115"C/7 Torr (KRD), [a]$ = ~ 33.2" 
(1.6proz.). - IR: 1730 (CO,R), 3100, 1655, 900 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 226 
nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 1.30 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.50 (s, I-CH,), 1.73 (s, br, CH,) 
1.81 (ddd. J,, , , ,  = 14.5, JSa,4a = 10.5, J5a,6 = 2 Hz, 5-H ax), 2.18-2.40 (m, 3-H ax, 4-H ax, 
5-H eq). 3.30 (dd, J6,5a = J6,5r = 2 Hz, 6-H), 3.37 (ddd, J,,,,, = 15, J3e,4a = 2, J3e,Ho = 1 Hz, 
3-H eq), 4.18 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 4.72 (s, br) und 4.76 (qui, J = I Hz, =CH,), 6.13 (dd, 
JHo,3e = 1, JHo,3a = 2 Hz, =CHCO,R). 

C1,H,,O, (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 71.22 H 8.58 

(-)-Z-39 wird als 2. Fraktion erhalten; Ausb. 207;, Schmp. 37-38"C, Sdp. 115"C/7 Torr 
(KRD), [a]:: = - 162" (1.3proz.). - I R :  1740 (CO,R), 1655,900 cm-I (C=C). - UV (Metha- 
nol): h,,, = 219 nm, 288 nm (sh). - 1H-NMR2,0 (CDCI,): 6 = 1.33 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.60 
(s, 1-CH,), 1.71 (s, br, CH,), 1.74 (mc, 5-H ax), 2.03-2.20 (m, 3-H ax, 4-H ax, 5-H eq), 2.31 (s, 
br, J3e,3a = 13 Hz, 3-H eq), 3.06 (dd, J6,5a = 3, J6,5e = 1 Hz, 6-H), 4.24 (q, J = 7 Hz, angespalten 
rnit 1 Hz, CO,CH,), 4.71 (s, br) und 4.75 (qui, J = 1.5 Hz, =CH,), 5.88 (d, br, J = 1.5 Hz, 

C,,H,,O, Ber. 236.14123 Gef. 236.14048 (MS) 
= CHC0,R). 

I I  wird als 3. Fraktion aufgefangen. Ausb. 5%. Identisch mit dem aus 9 isolierten 11. 

(Z)-(3r-Isoprop~.l-6c-rne~hpl- und (Z)-(3r-Isoproppl-6t-methpl-7-oxuhicq'clo[4.1.0]hepi-2- 
)?liden)essigsuure-methglester (2-43a und b): In 150 ml absol. Dioxan werden unter N, und unter 
Riihren 0.90 g (30 mmol) NaH (8Oproz. Dispersion in ParaffinGI) suspendiert. Dann wird die 
Losung von 5.50 g (30 mmol) 1 a in 50 ml absol. Dioxan zugetropft, 30 min geriihrt, die Losung 
von 4.15 g (24.7 mmol) 42a,b in 40 ml absol. Dioxan zugetropft, 2 h bei Raumtemp., 5 h bei 80°C 
und 16 h bei Raumtemp. geriihrt, das Dioxan abgezogen, der Riickstand mit Eiswasser versetzt, 
4mal rnit Ether extrahiert, der Extrakt 2mal mit gesattigter NaC1-Losung neutralgewaschen, ge- 
trocknet, eingeengt und das Produkt im Kugelrohr destilliert. Sdp. SO"Cj0.02 Torr, Ausb. 4.58 g 
(82%), Z-43a:Z-43b = 4 : 3  (nach 'H-NMR); 1.00 g werden durch SC an 50 g Kieselgel rnit 
Benzin/Ether (95: 5 bis 70: 30) getrennt. 

2-43awirdals 1. Fraktioneluiert:0.51 g, Sdp. 85"C/O.O2Torr(KRD), [a]i5 = + 2.1°(3.5proz.). 
- IR :  1720 (CO,R), 1630 em-'  (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 231 nm. - 'H-NMR,,, 

1.88-2.12 (m. 6H), 3.74 (s, CO,CH,), 4.67 (s, I-H), 5.92 (d, br, J = 1 Hz, =CHCO,R). 
(CDCI,): 6 = 0.84(d ,J  = 6.5 Hz, CH,), 0.90 (d. J = 6.5 Hz, CH,), 1.41 ( s ,  6-CH,), 1.38-1.77, 
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2-43b wird als 2. Fraktion erhalten: 0.27 g, Sdp. 90"C/0.02 Torr (KRD), [ci]k5 = - 23" (2.9proz.). 
- IR:  1725 (CO,R), 1640 cm- (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 222.5 nm. - 'H-NMR,,, 

1.75-1.97 (m, 6H), 3.74 (s, CO,CH,), 4.21 (s, 1-H), 5.85 (s, br, =CHCO,R). 
(CDCI,): 6 = 0.89 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 1.40 ( s ,  6-CH3). 1.46-1.69, 

C,,HzoO, (224.3) Ber. C 69.61 H 8.99 Gef. C 69.54 H 8.92 

(E,Z)-3- (7-Oxabieyclo[4.1.O]hept-l-yl)-2-butensaure-e1hylester (E,Z-46): Aus 45 und 1 b, 14 h 
unter RuckfluI3, Ausb. 800/,; E t Z  = 3:2  [nach GC, A und 'H-NMR,,; E : 6  = 2.20 (CH,), 
5.94 ( = C H - ) ;  Z : 6  = 2.18 (CH,), 5.65 (=CH-)],  getrennt durch SC an Kieselgel (1:40) mit 
BenzinlEther (95 : 5) [Z-46 lactonisiert zu 47 und 481. 

E-46 wird als 1. Fraktion aufgefangen, Ausb. 502,; Sdp. 45"C/0.05 Torr (KRD). - IR: 1715 
(C0,R). 1650, 980 cm- '  (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 221 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 
8 = 1.29 (t. J = 7 Hz. CH,), 2.20 (d, J = 1.5 Hz, CH,), 1.20-1.60. 1.80-2.10 (m, 8H), 2.98 
(d, J = 3 Hz, 6-H), 4.16 (4, J = 7 Hz, COZCH,), 5.94 (4, J = 1.5 Hz, =CH-) .  - ',C-NMR: 
6 = 166.8 (s, COZR), 157.7 (s, = C = ) ,  115.3 (d, =CH-),  62.6 (s, C-l), 59.8 (d, C-6), 59.7 (t. 
CO,CH,), 26.8 (t, C-2), 24.6 (t, C-5), 20.0(t, C-3). 19.4 (t, C-4). 15.6 (9, CH, -C=) ,  14.3 (q, CH 3 '  ) 

C,,H,,O, (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.37 H 8.51 

6-Hydroxq.-4-methyl-1-o.xaspiro[5,4]dec-3-en-2-on (47) wird als 2. Fraktion erhalten, Ausb. 5 %; 
Sdp. 95cC/0.03 Torr (KRD). - IR: 3450 (br, OH), 1740 (Butenolid), 1640,980 cm- '  (C=C) .  - 
UV (Methanol): h,,, = 215 nm. - 'H-NMR,,, (CCI,): 6 = 1.2-2.3 (m, 8H),  2.20 (d, J = 1.5 
Hz, CH,), 3.58 (mc, 6-H). 5.58 (q, J = 1.5 Hz, 3-H). - l3C-NMR: 6 = 175.1 (s. C-2). 172.7 
(s. C-4), 116.5 (d, C-3), 89.6 (s, C-5), 71.9 (d, C-6), 30.9 (t, C-lo), 29.1 (t, C-7). 21.5 (t, C-9). 18.5 
(t. C-8), 16.0 (4, CH,). 

C,,H,,O, (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 
47 Gef. C 65.84 H 7.79 
48 Gef. C 65.77 H 7.65 

4a,S,6,7,8,8a-Hexah~dro-4u-hydroxy-4-methyl-2H-l-benzopyrun-2-on (48) wird als 3. Fraktion 
isoliert, Ausb. 20%. Schmp. 65-66°C (aus Benzin/Ether). - IR (KBr): 3450 (br, OH), 1730 (sh), 
1700 (br, Pentenolid), 1635, 995, 925, 860 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 210 nm. - 
'H-NMR,,, (CCI,): 6 = 1.3-2.0 (m, SH), 1.98 (d, J = 1.5 Hz, CH,), 3.6 (mc, OH), 4.21 (mc, 
8a-H). 5.55 (q, J = 1.5 Hz, 3-H). - ',C-NMR: 6 = 166.7 (s, C-2), 165.3 (s, C-4). 115.2 (d, C-3). 
79.3 (d, C-8a), 69.3 (s, C-4a), 31.9 (t. C-5), 26.6 (t, C-8), 19.7 (t, C-6. C-7), 16.8 (q, CH,). 

Hydrolyse uon 2-29-31, E-30-31, E,2-39, 2-43a.b (13C-NMR-Daten vgl. Tab. 3) 

AIIgemeine Vorschrift: 0.20 g Epoxyester IaDt man 17-24 h bei Raumtemp. in 2.0 ml Aceton 
(Merck, reinst) und 0.20 ml 2 N H,SO, stehen. versetzt dann mit 0.4 g K,CO, und etwas Ether, 
trocknet 1 h, filtriert und engt ein. 

5.6.7,7a-Tetrahq.dro-7c-hpdrox~-(7aHr)-benzofuran-2(4H)-on (32): Aus 2-29, Ausb. 81 x ,  
Schmp. 108°C (aus Ether). - IR (CHCI,): 3600, 3420 (br, OH), 1785, 1765, 1740 (Butenolid), 
1650, 910, 850 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 214 nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 
6 = 1.41 (mc, 1 H), 1.57 (mc, 1 H), 2.09 (mc, 2H). 2.26 (mc, 1 H), 2.59 (s, br, OH), 2.82 (mc, 1 H), 
3.52 (mc, 7-H), 4.61 (d, br, J = 8 Hz, 7a-H), 5.79 (t. J = 2 Hz, 3-H). 

C,H,,O, (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.21 H 6.48 

5,6,7,7a-TeIrahydro-7c-hydroxq.-5,7t-dimethyl-(7aHr)-benzofuran-2(4H)-on (33, Isomerenge- 
misch A + B, ca. 3:1 nach 'H-NMR9,,): Aus 2-30. Ausb. 88%. - IR :  3590, 3550-3200 (OH), 
1745 (br, Butenolid), 1650, 900, 855 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 216 nm, 275 (sh) 
nm. - AusCCl,/Etherwerden 75mg KristallevomSchmp. 80- 85"Cerhalten,dienach'H-NMR2,, 
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das in geringerer Menge entstandene Isomere B im Verhaltnis 2:l  angereichert enthalten. - 

(B, s ,  7-CH3), 1.46-2.05, 2.43-2.85 (m, 5 H  und OH), 4.83 (A), 4.76 (B, s, br, 7a-H), 5.84 (A), 

CloHI4O3 (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 65.74 H 7.58 

'H-NMR,,o (CDCI,): 6 = 1.01 (A, d, J = 7 Hz), 1.11 (B, d ,  J = 6.5 Ha. 5-CH3), 1.17 (A), 1.09 

5.76 (B, t ,  J = 2 Hz, 3-H). 

(E)-~2r,3t-Dih~.droxq.-3~,5-dimeth~lc~.clohex~liden)essigsaure-ethq.lester (E-35): Aus E-30, 
Aush. 78%. Sdp. 130"C/0.1 Torr (KRD). - IR: 3600, 3450 (br, OH), 1710 (C0,R). 1650 cm- '  

(s, 3-CH3), 1.5-2.1 (m, 5 H  und OH), 3.49 (d, br, J = 9 Hz. 2-H), 3.71 (s, 3-OH), 4.19 (9, J = 7 
Hz, COzCHz). 5.87 ( s ,  br, =CHCO,R). 

(C=C).  - 'H-NMRw (CDC1,): 6 = 1.02 (d, J = 7 Hz, 5-CH,), 1.30 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.31 

ClZH2,0, (228.3) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. C 63.19 H 8.92 

5,6,7,7u- Tetruhq.dro-7c-hydrox~-5,5.71-trimethpl-(7aHr)-henzojuran-2(4H)-on (34): Aus 2-31, 
Aush. 98%. Schmp. 108-109°C (Benzin/Ether). - IR (CHCI, [KBr]): 3610. 3460 [3420] (br, 
OH), 1790, 1760 [1815, 17201 (Butenolid), 1660 [1635] cm- '  (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 

216 nm. - 'H-NMRm (CDCl,): 6 = 0.95 (s, CH,), 1.16 (s, CH,), 1.18 (s, CH,), 1.58 (s, br, 
OH), 1.71. 1.81 (AB-Spektrum, J = 15 Hz, A-Teil mit 2 Hz angespalten, CH,-6), 2.23 (d, br, 
J = 14 Hz. 4-H ax), 2.52 (dd, J4e,4a = 14, J4e,3 = 2 Hz, 4-H eq). 4.75 (d, J = 1 Hz, 7a-H), 5.82 

C,,H,,O, Ber. 196.1099 Gef. 196.1106 (MS) 

(dd, J3 ,Le  = 2; J3,4a = 1 Hz, 3-H). 

~E)-/2r,St-Dihq.dro.~q.-3c.S,5-1rimeth~.lc~clohexq.liden)essigsaure-ethq.lester (E-36): Aus E-31, 
Ausb. 797;. olig. - IR (CHCI,): 3490 (OH), 1710 (CO,R), 1640 cm- '  (C=C). - 'H-NMR,,, 

Spektrum, J = 14 Hz, B-Teil mit 2 Hz angespalten, CH2-4), 2.09 (d, br, J6a,6e = 13 Hz, 6-H ax), 
2.17 (s, OH), 3.37 (dd, J6e,6a = 13, J6e,4e = 2 Hz, 6-H eq), 3.99 (d, J = 1.5 Hz, 2-H), 4.17 (q, 
J = 7 Hz, angespalten mit 2 Hz, CO,CH,), 6.08 (s, br, =CHCO,R). 

(CDCI,): 6 = 0.96 (s. CH,), 1.07 (s, CH,), 1.21 (s, CH,), 1.30 (t. J = 7 Hz, CH,), 1.63, 1.73 (AB- 

C13HzzO4 (242.3) Ber. C 64.44 H 9.15 Gef. C 64.30 H 9.07 

5,6,7,7a- Tetrah~.dro-7c-hgdrox~.-5r-isopropen~l-7ac-me~h~ilhenzofitran-2(4H)-on (41) : Aus 2-39, 
Ausb. 910(,, Schmp. 117-119°C (aus CHCI,), [u]g  = +85.6" (0.9proz.). - IR (KBr): 3430 
(OH), 3100 (=CH,), 1730 (Butenolid), 1640, 960, 890 cm- '  (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 

217 nm. - 'H-NMR,,, (CDC1,): 6 = 1.47 (s, 7a-CH,), 1.72 (ddd, J6a,6e = 15, = 12, 
J6a.5a = 7 Hz, 6-H ax), 1.75 (s, br, CH,), 2.20 (ddd, J6e,6n = 15, J6e,5a = 4. J6e.7a = 4.5 Hz, 6-H 
eq). 2.35 (d. JOH,,= = 2.5 Hz, OH), 2.50 (ddd, J4a,4e = 15, J4a,5a = 7, J4*,, = 2 Hz, 4-H ax), 2.73 

,(t. br. J5a.4a = J,,., = 7 Hz, 5-H ax), 3.04 (ddd, J4e,4a = 15, J4e,5a = 2, .I4<,, = 1.5 Hz, 4-H eq), 
3.72 (ddd, J7n,6a = 12, J7a.6e = 4.5, J7a,0H = 2.5 Hz, 7-H ax), 4.74 (s, hr) und 4.88 ( s ,  br, =CH,), 
5.74 (dd, J3.4, = 2, J3,, ,  = 1.5 Hz, 3-H). 

C1ZHl603 (208.3) Ber. C 69.21 H 7.74 Gef. C 69.03 H 7.68 

(El - (2r,3t-Dihq.droxq.-51-isopropen~l-2t-methq.lc~clohex~liden)essigsaure-ethglester (40) : Aus 
E-39. Ausb. 91%, Schmp. 55-56"C, [a]:: = - 52" (2.8proz.). - IR (CHCI,): 3600, 3550- 3200 
(OH), 1710 (CO,R), 3080, 1645, 895 cm-l (C=C). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 1.31 (t, J = 7 
Hz. CH4,  1.42 (s, 2-CH,), 1.77 (ddd, J4a,4e = 14, J4a,3a = 8 . 5 ,  J4a,5a = 5 Hz, 4-H ax), 1.79 (s, 
br, CH,). 2.06 (s, br, 2-, 3-OH), 2.19 (ddd, J4e,4a = 14, J4e,5a = 7, J4e.3a = 3.5 Hz, 4-H eq), 2.51 
(qui, br, J5a,6e = 6 Hz, 5-H ax). 2.87 (dd, J6a,6e = 15, J6a,5a = 6 Hz, 6-H ax), 3.42 (dd, J6e.6a = 15, 
J6e.5a = 6 Hz, 6-H eq), 3.74 (dd, J3a,4a = 8.5, J3a,4e = 3.5 Hz, 3-H ax), 4.18 (9. J = 7 Hz, CO,CH,), 
4.79 (s, hr) und 4.81 (s, br, =CH,), 6.07 (s, br, =CHCO,R). - 13C-NMR: 6 = 167.0 (s, CO,R), 
162.0 (s, C-l), 141.1 ( s ,  -C=),  114.9 (d, =CH-),  110.8 (t, =CH,), 76.2 (s, C-2), 74.4 (d, C-3), 
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60.0 (t, COXCH,), 39.3 (d, C-5), 33.0 (t, C-6), 29.4 (t, C-4), 22.1 (q, CH,), 21.9 (q, 2-CH3). 14.3 
(q, CO,CHzCH,). 

C,,H,,O, (254.3) Ber. C 66.12 H 8.72' Gef. C 66.24 H 8.83 

S,6,7,7a- Tetrahydro- 7c-hydroxy-4t-isopropyl- 7t-methyl- ( 7aHr) -henioJurun-2 ( 4 H )  -on (44a) : Aus 
Z-43a, Ausb. 96%, Schmp. 133-135'C (aus Ether), [a]? = - 1.4" (0.6proz.). - IR (CHCI,): 
3590, 3540-3200 (OH), 1750 (Butenolid), 1635 cm-' (C=C). - UV (Methanol): h,,, = 217.5 
nm. - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.97 (d, J = 7 Hz, CH,), 1.03 (s, 7-CH,), 1.06 (d, J = 7 Hz, 

13,J6a,5a = 4Hz,6-Hax),1.85-2.09(m.5-Heq,6-Heq,HCMe,),2.20(dtd,J4,,,, = 13,J4,,,,= 

J4a.HCMel = 5.5, J4a,3 = 2 Hz, 4-H ax), 4.73 (d, J717a.3 = 2 Hz, 7a-H), 5.73 (t, = J,,,, = 2 
Hz, 3-H). 

CH,), 1.22 (qd, J5a.5c = J,,,,, = JSa,ha = 13, Jsa,ec = 4 HZ, 5-H ax), 1.74 (td, J6a,6e = J6a,5a = 

C,,H,,O, (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.41 H 8.59 

5.6.7.7~- Tetrahydro-7c-hydrox~?-4c-isopropyl- 71-methyl- ( 7aHr) -benzofuran-2 (4 H )  -on (44b) : Aus 
Z-43a, b, Ausb. 95 % M a ,  b, olig, getrennt durch SC an Kieselgel(1: 50, desaktiviert mit 2% Wasser) 
mit Ether. 44b wird als 1 .  Fraktion eluiert, olig. [a]? = + 4.7" (1.3proz.). - IR (CHCI,): 3590, 
3550-3180 (OH), 1750 (Butenolid), 1640 cm-' (C=C). - 'H-NMR,,, (CDCI,): 6 = 0.86 (d, 

Jsa.4a = 5, J5& = 4 Hz. 5-H ax), 1.69 (ddd, J6e,6a = 14, J6e,5a = 4, J 6 e , 5 e  = 3 Hz, 6-H eq), 
1.76-1.92 (rn. 6-H ax, HCMe,), 2.03 (dddd, J5e,5a = 14, Jse,6a = 4, J5e ,he  = 3, J5e,4a = 2 Hz, 
5-H eq), 2.40 (dd, br, J4a,HCMe2 = 10, J4r,5n = 5 Ha. 4-H ax), 4.82 (d, J7a,3 = 2 Hz, 7a-H), 5.76 

44a wird als 2. Fraktion erhalten. Schmp. 130- 135"C, nach dem 'H-NMR-Spektrum identisch 
mit vorstehendem 44a. 

Weitere Hydrolyseversuche lieferten sowohl aus reinem 43a als auch aus reinem 43b Gemische 
von 44a und b, jedoch iiberwiegt bei der Hydrolyse von 43a immer 44a (ca. 3:l  nach 'H-NMR), 
bei 43b immer 44 b. 

J = 6.5 Hz, CH,), 1.03 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 1.07 (s, 7-CH3), 1.50 (tdd, J5a,se = J5.,6. = 14, 

(d, J3,7a = 2 Hz, 3-H). 

Hydrierung von 34 

3a ,4.5,6,7.7a-Hexahydro-7c-hydroxy-S,S,7!-!rimethyl- ( 3 u H r . 7 ~  H c )  -benzofuran-2 ( 3 H )  -on [2c,3 t -  
Dihydroxy-3r,S,5-trimethyl-lc-c~clohexan~s~~i~.~u~re-y-lacton] (37): 0.50 g (2.6 mmol) 34 werden 
bei 40°C in 40 ml Methanol 12 h an 40 mg Pd/BaSO, hydriert, danach wird abfiltriert, eingeengt 
und aus Ether kristallisiert. Ausb. 0.45 g (89%). Schmp. 80°C. - IR (CHCI, [KBr]): 3620, 3540 
[3480] (br, OH). 1780 [I7601 cm-' (y-Lacton). - 'H-NMR,,, ([DJDMSO): 6 = 0.76 (t. J4a,4e = 
J4a,3aa = 13 Hz, 4-H ax), 0.83 (s, CH,), 1.04 (s, CH,), 1.13 (d, J6a,6e = 15 Hz, 6-H ax), 1.16 (s. 
CH3),1.37 (mc, 6-H eq, 4-H eq). 2.06 (d, J,,, = 16.5 Hz, 3-H trans zu 3a-H), 2.59 (dtd, J3a,4a = 

13, J313a,4e = J3a.3 = 6 ,  = 4 Hz, 3a-H: Einstrahlung bei 4.04 + dt, J = 13 und 6 Hz), 2.84 
(dd, J,,, = 16.5, J3,3a = 6 Hz, 3-H cis zu 3a-H), 4.04 (d, J,a,3a = 4 Hz, 7a-H), 4.61 (s, OH). 
(in CDCI, erscheinen 3a-H und das cis-standige 3-H bei 6 = 2.68 - 2.82). 

C,,H,,O, (198.3) Ber. C 66.64 H 9.15 Gef. C 66.52 H 9.06 
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