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Die Enone 2—5, 12, 14, 16 — 19 reagieren mit dem Phosphonat 1b in miBigen bis guten Ausbeuten
zu den E,Z-Estern 6 —9, 13, 15, 20 —23. Aus Z-8 wird durch Epoxidierung der y,8-Doppelbindung
Z-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—Q-Qlefinierung der Epoxyketone
2628, 38, 42 zu den E,Z-Estern 2931, 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, f-Unsaturated Ketones by P — O Olefination

The enones 2—5, 12, 14, 16 — 19 react with the phosphonate 1b in moderate to good yields to the
E,Z-esters 6—9, 13, 15, 20 —-23. The y,3-double bond of Z-8 was epoxidized to Z-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—O olefination of the epoxy ketones 26 — 28, 38, 42 to the E,Z-esters
2931, 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-Reaktion®’ von Alkyl-(dialkylphosphono)acetat (1) mit o,p-
ungesittigten Ketonen wurde bisher nur an wenigen Beispielen untersucht*? =4, Wir
wollten diese Reaktion anwenden, um so nach Epoxidierung und saurer Hydrolyse zu
v-Lactonen mit einer weiteren Hydroxylgruppe im Molekiil zu gelangen (Schema 1).

Umsetzung der Enone 25, 12, 14 und 16— 19 zu den Estern
E,Z-6—9, E-13, E,Z-15und E,Z-20—23

Die giinstigsten Reaktionsbedingungen fiir die Umsetzung a,B-ungesittigter Ketone
mit dem Phosphonat 1b 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,8-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 EinfluB auf den E/Z-Quotienten. In
Dioxan werden die hochsten Ausbeuten erzielt, und mit Kalium-zert-butylat werden
Nebenreaktionen vermieden. Der EinfluB der Basenkonzentration auf die Umsetzung
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wurde ebenfalls untersucht. Die giinstigsten Ergebnisse werden bei einem Molver-
hiltnis Keton:Base:1b wie 1.0:1.2:1.4 erzielt, das E,Z-Verhiltnis bleibt unverdndert.

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-1-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 giinstigere Produkt Z-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 enthélt, der im Gemisch an seiner
IR-Bande bei 1730 cm ! und den 'H-NMR-Signalen bei 8 = 3.08 (s), 5.30 und 5.65
identifiziert werden kann. Z-7 konnte durch Sdulenchromatographie rein erhalten wer-
den. (—)-Carvon (5) 1468t sich nur mit 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 niher untersucht.
BeiPulegon (12) wird der Angriff des Phosphonat-Carbanions sterisch stark erschwert.
Selbst nach eintdgigem Erhitzen unter RiickfluB in Dioxan sind noch iiber 60%, Pulegon
vorhanden. Unter Isomerisierung der Doppelbindung entsteht in 30 proz. Ausbeute ein
Diastereomeren-Gemisch (8:1 nach *H-NMR-Spektrum) E-13; vermutlich {iberwiegt
das Produkt mit didquatorialer Stellung von Methyl- und Isopropenylgruppe. Auch die
Reaktion von 1-Acetyl-1-cyclohexen (14) mit 1b ist sterisch ungiinstig, im Estergemisch
liberwiegt wieder E-15 (E:Z = 3:1), das durch SC abgetrennt werden kann.
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16,20,24| H  C,H; 18,22 OTs C,Hs
17,21a,25| OAc C,H; 19.23| OH CH,

21b OAc CH,Ph

Bei der Umsetzung des bicyclischen Ketons 16 mit 1b wird auch bei Variation der
Reaktionsbedingungen immer der isomerisierte Ester 24 (309 der Gesamtausbeute)
neben E,Z-20 erhalten, der sich nur durch priaparative Gaschromatographie abtrennen
lieB. Diese Isomerisierung wurde bereits frither bei der Reaktion von Progesteron mit
1a, jedoch nur unter prototropen Bedingungen, beobachtet*®). Die Lage der Doppel-
bindungen in 24 ergibt sich aus dem UV-Maximum bei 238 nm (berechnet 239 nm).

Dagegen reagiert das aus Wieland- Miescher-Keton leicht zugingliche Acetat 17 mit
1b 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 1b als auch bei der Reaktion des Acetats
17 mit dem Benzylester 1¢ verringert sich die Ausbeute an E,Z-22 bzw. E,Z-21b auf
ca. 559, 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 mit 1 wegen der méglichen Nebenreaktionen einerseits
in unbefriedigender Ausbeute verlduft, 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
beschrieben®’, dabei wurde bei der 1soantheridiol-Synthese’® auch schon die von uns
als Folgeschritt beabsichtigte Lactonisierung einmal angewandt, die dort jedoch zum
8-Lacton fiihrte. Die Reaktion von Epoxyketonen mit Alkyl-(dialkylphosphono)acetat
wurde vermutlich bisher deshalb nicht niher untersucht, weil bekannt ist, daB Epoxide
mit 1b zu substituierten Cyclopropancarbonsiureestern reagieren®’
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Die Reaktion wurde von uns mit Isophoronoxid (28) und 1b beziiglich Ausbeute und
E,Z-Isomerenverhiltnis optimiert. NaH oder Kalium-tert-butylat als Base erweisen
sich als gleichwertig. Die besten Ergebnisse (80% Ausbeute, davon 409, E-Isomeres)
werden bei einem Molverhiltnis von Keton 28: Base: 1b wie 1.0:1.2:1.2 in Dimethoxy-
ethan (DME) als Losungsmittel (4 — 16 h unter RiickfluB) erzielt; jedoch ist das bei den
Enonen angewandte Molverhiltnis 1.0:1.2:1.4 ebenso giinstig.

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 Z-31 auch aus dem Dienester Z-8 durch
Oxidation mit m-Chlorperbenzoesdure darstellen 148t, ist Z-31 iiber die Stufen
4 — 28 — E,Z-31 leichter zugénglich. Wahrend die E,Z-Isomeren 29— 31 fast im Ver-
hiltnis 1:1 entstehen, wird aus (+)-Carvonepoxid’® aus sterischen Griinden 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 mit einem Konzentrationsverhiltnis von 38:Base:1b = 1.0:1.6:1.5
gearbeitet wird.

Die Z-Ester 29— 31 bilden bei der Hydrolyse mit wéBriger Schwefelsdure in Aceton
ausschlieBlich diey-Lactone 32 — 34 (33 als 3: 1-Epimerengemisch). 34 kannan Pd/BaSO,
zum cis-Lacton 37 hydriert werden. Die cis-Verkniipfung ergibt sich aus den Kopp-
lungskonstanten J; , = 4 Hz der beiden Briicken-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. Z-39 lassen sich zum stereochemisch einheitlichen Diol 40 bzw. y-Lacton 41
hydrolysieren.

Die Oxidation des ( —)-Piperitons mit H,O, in alkalischem Medium soll unter weit-
gehender Racemisierung ausschlieBlich zu einem (42a) der beiden moglichen dia-
stereomeren Epoxide 42a, b verlaufen’®). Das 270-MHz-'H- und das 3C-NMR-
Spektrum zeigen jedoch, daB, wie bereits frither angenommen’*), auch Epimerisierung
eingetreten sein muB. Ein Epimeres 42b kann durch Kiristallisation aus Benzin bei
—20°C angereichert werden. Es zeigt im 'H-NMR-Spektrum das Methylsingulett bei
& = 1.46 (42a:1.44) und das Epoxid-H bei 3.09 (422:3.10) ppm; im '*C-NMR-Spek-
trum tritt das Methylsignal bei 8 = 17.1 (42a:23.0), das quartire 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 mit der Annahme, daB es sich
hierbei um ein Gemisch aus einem Enantiomeren und dem Racemat von 42b handelt.
Da bei den Folgeoperationen weitere Epimerisierung in unterschiedlichem AusmaB
eintritt, haben wir auf eine Trennung der Epimeren 42a, b verzichtet.

Die Umsetzung von 42a, b mit 1a zeigt, wie stark die P — O-Olefinierung von sterischen
Faktoren abhiingig ist. Unter Aquilibrierung erhilt man ausschlieBlich 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, dal in 43b
das Epoxid-H quasi-axial steht und durch die 3,5-stindigen axialen H-Atome abge-
schirmt wird im Gegensatz zum zweiten Stereoisomeren 43a; daraus ergibt sich gleich-
zeitig, daB in Z-43b Epoxidring und Isopropylgruppe cis-konfiguriert sind. Bei der
sauren Lactonisierung von 43a bzw. b tritt am allylischen Zentrum erneut Aquilibrierung



1979 v-Lactone aus a,pB-ungesattigten Ketonen durch P — O-Olefinierung 2261

ein, deren Ausmal stark von den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhingig 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.

A CO,CH,
—_—
" YO
Z-43b
44a
OH
CH, CH, CH,
0 N NS C02C2H5
6] — O + (@]
CO5C,H;
45 Z-46 E-46

CH, /\
s Ho CHs
, (6] S
47 OH 48

Nach Umsetzen des Epoxyketons 45 mit 1b 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 £-46 und die beiden y- und 8-Lactone 47 und 48 (im
Verhiltnis 1:4) isoliert. Katalysiert durch das schwach saure Kieselgel lactonisiert
demnach Z-46 volistindig®. Auf Grund der IR-Banden bei 1740 bzw. 1700 cm ! und
des 13C-NMR-Signals fiir das Carbonyl-C-Atom bei 175.1 bzw. 166.7 ppm lassen sich
beide Lactone eindeutig als y- bzw. d-Lacton zuordnen.

Wie Tab. 1 zeigt, ist 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-stindigen H? der Z-Isomeren leicht moglich, dagegen ist bei den E-Isomeren, durch
die riumliche Nihe der Carbonylfunktion, das H®-Signal nach tieferem Feld (3 —~3.7
ppm) verschoben. Die 1*C-NMR-Daten (vgl. Tab. 2) der Ester E- bzw. Z-29—31 sowie
E- und Z-8 sind konkordant mit diesem Befund: hier sind die Werte fiir C-2 bei den
E-Isomeren um 5— 6 ppm nach tieferem Feld, fiir C-6 um etwa den gleichen Wert nach
hoherem Feld verschoben.
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Auffallend ist weiterhin, daBl bei dem Dien-ester Z-9 und den Epoxy-estern Z-30,
E-31 und Z-39 im '"H-NMR-Spektrum das CH,-Quartett der Ethylester-Gruppe mit
12 Hz nochmals zum Quartett aufgespalten ist, was vermutlich auf eine Einschrin-
kung der freien Drehbarkeit der Estergruppe durch die Methylsubstituenten an C, bzw.
C, zuriickzufithren ist.

Die '*C-NMR-Daten fiir die Butenolide 32— 34 und 44 zeigen, daf trotz unterschied-
licher Substitution die Werte fiir die y-Lacton-C-Atome C-1, C-2, C-7 und C-8 relativ
lagekonstant sind (vgl. Tab. 3).

Tab. 1. "H-NMR-Werte fiir die Strukturelemente

}{6 }15 “ ~
COyC,Hs COyCaHy
und Q—
it )iQ
R H? R O H?
6-9, 20-23 29-31, 39, 43

R-Schliissel s. Formelschema

H! H? Hfeq CO,CH, ~CH,
Nr. E z E Z E z E 7z E zZ
(s, br) (s, br) q(J =7Hz)t
6" 5.61 550 559" 7489 297 240 415  4.16 129  1.30
72) 5.51 5.41 5.91 734 352 231 416 417 129 131
8 557 542 591 735 273 209 415 416 128  1.29
9 574 560 185 192 377 =~24 417 418 1.3 1.30
(2-CHy) (qq)
209 540 529 573 720  3.50 4.04 1.23
212 553 543 589 733  3.50 4.14 1.28
21p" 558 548 584 745 5.12,7.34 (s, CO,CH,Ph)
229 552 544 585 733  3.35 4.14 1.25
230 545 535 578 725 332 3.65 (s, CO,CH,)
29°) 6.01 596 337 471 295 214 418  4.21 1.31 1.32
300 598 593 319 447 317 232 417 419 130 131
(aq)
312 6.07 590 318 474 325 238 418 420 130 1.31
(qq)  (gbr)
39 613 588 150 160 337 231 418 424 130 1.33
(2-CH;) (qq)
432" — 592 — 467 — 3.74 (CO,CH,)
43p» — 585  — 421 — 3.74 (CO,CH,)

2270 MHz, CDCly; ™ d, br, J = 10 Hz, © dtd, J = 10; 1.5; 1 Hz, ¥ 90 MHz, CCl,, ¢ 90 MHz,
CDCly, ” 60 MHz, CDCl;.
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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 CDCl;, Varian CFT-20. — IR-Spektren: in CCl,, Perkin-
Elmer 257 und 225. — UV-Spektren: Beckman DK-2A. — Massenspektren: MAT CH-7 und 711,
70 eV. — Drehwerte: Perkin-Elmer Polarimeter 141, in CHCl; bei Raumtemp. {Na-D-Linie,
A = 589 nm). — Priparative GC: Varian Aerograph A-700. — Analyt. GC: A: Perkin-Elmer F-7,
Glassdule 82 S 557; B: Varian 1520, Stahlsdule mit 5%, FFAP auf Varaport 30. — Schmpp.:
Biichi SMP-20. — Sdpp.: Luftbadtemp. bei Kugelrohrdestillation (KRD). — SC: Kieselgel,
KorngréBe 0.15—0.30 mm (in Klammern jeweils g Substanz: g Kieselgel). — Analysen: Mikro-
analytische Abteilung des Instituts unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. — Bei allen Aufarbei-
tungen wurde die organische Phase mit MgSO, getrocknet.

Isophoron (4) ist kauflich. — (— )-Carvon (5), ( — )-Piperiton und ( + )-Pulegon (12) wurden uns
von der Fa. Haarmann und Reimer tiberlassen. — Nach Lit.-Vorschriften wurden die bicyclischen
Enone 16'%', 17'", 18'?) und 19** dargestellt.

Benzyl-(dimethylphosphono Jacetat (1¢) wird nach Lit.-Vorschrift'® dargestelit. Sdp.
123 -125°C/0.02 Torr (Lit.'* Sdp. 148 —150°C/0.1 Torr). IR, NMR iibereinstimmend mit Lit.**.

Ethyl-(diethylphosphono )acetat (1b), Sdp. 92—-93°C/0.05 Torr (Lit.'® Sdp. 109—-109.5°C/
0.80 Torr); "H-NMRy, (CCl,): & = 1.29 (1, J = 7.5 Hz, CH;), 1.34 (t, J = 7.5 Hz, 2 CHj;), 2.78
(d, J = 22 Hz, CH,P), 4.05 (q, J = 7.5 Hz, CO,CH,), 4.16 (q. J = 7.5 Hz, OCH,) und Methyl-
(dimethylphosphono )acetat (1a), Sdp. 90—92°C/0.5 Torr; 'H-NMRy, (CCl,): 8 = 2.85(d, J =
21 Hz, CH,P), 3.69, 3.71, 3.80 (s, 3 OCH,), werden analog Lit.-Vorschrift'® dargestellt.

2-Cyclohexen-1-on(2): Dargestellt nach Lit.!”’, Sdp. 68 — 70°C/20 Torr (Lit.!”’ Sdp. 68.5 — 69 °C/
23 Torr). — 'H-NMRy, (CCl,): & = 1.8-2.5 (m, 6H), 5.91 (dt, J = 9; 1 Hz, 2-H), 6.88 (dt,
J = 9;3.5Hz, 3-H).

3.5-Dimethyl-2-cyclohexen-1-on (3): Dargestellt nach Lit.'"®, Sdp. 83 —84"C/3 Torr (Lit.'®
Sdp. 84 ~867C/9 Torr). ~ 'H-NMRy, (CCL): & = 106 (d, J = 6 Hz. 5-CHj), 1.92 (s, 3-CH,),
2.10 (mc, SH), 5.73 (s, 2-H).

I-(1-Cyclohexen-1-yl Jethanon (14): Dargestellt nach Lit.'®). — 'H-NMRy, (CCl,): 8 = 1.63
(mc, 2CH,), 2.20 (s und mc, COCH, und 2CH,), 6.77 (mc, HC =) (Lit.2”’ NMR: 8 = 2.20, 6.9).

Darstellung der Epoxyketone 26— 28, 38, 42 und 45 ('*C-NMR-Daten vgl. Tab. 2) aus den
Enonen 2 -4, (—)-Carvon (5), (—)-Piperiton und 14 nach Lit.-Vorschrift’>?!) jedoch bei 0—5°C,
Ausb. 65—80%.

7-Oxabicyclof4.1.0]heptan-2-on (26): Aus 2, Sdp. 70°C/9 Torr (KRD) (Lit.?? Sdp. 73-76°C/
9 Torr). — "H-NMRy, (CCl,): 8 = 1.3-2.6 (m, 3CH,), 3.05 (d, J = 4 Hz, 1-H), 3.46 (mc, 6-H).

4c.6r-Dimethyl-7-oxabicyclo{4.1.0Jheptan-2-on (27): Aus 3, Diastereomerengemisch 10:1,
durch Drehbanddestillation auf 20:1 angereichert. Sdp. 65°C/5 Torr (Lit.>® Sdp. 67°C/3 Torr). —
'H-NMR,, (CDCly): 8 = 0.96 (d, J = 6.5 Hz, 4-CH,), 1.45 (s, 6-CH,). 1.58 (dd, Js, s. = 14.5;
Jsaaa = 11 Hz 5-H ax), 1.72(dd, Jy, 5, = 18.5; Jy,4, = 11 Hz, 3-H ax), 2.18 (ddd, Js, 5, = 14.5;
Jsesa = 45 Js. 3. = 1 Hz, 5-H eq), 2.20 (mc, 4-H ax), 2.51 (ddd, J5, 5, = 18.5; J3.4s = 5; Jre 5 =
1 Hz, 3-H eq), 3.07 (s, 1-H). — ['"H-NMRy, (CCl,) fiir das in geringerer Menge vorhandene
Diastereomere: 8 = 0.96 (d, J = 6.5 Hz), 1.38 (s). 2.87 (s)].

4,4,6-Trimethyl-7-oxabicyclo[4.1.0 Jheptan-2-on (28): Aus 4, Sdp. 75°C/5 Torr \(Lil.z” Sdp.
70-73°C/5 Torr.) — 'H-NMRy., (CDCI,): § = 0.91 (s, 4-CH, eq), 1.01 (s, 4-CHj ax), 1.42 (s,
6-CHy), 1.70 (dd, br. Js, 5, = 15, Jguse = 2 Hz, S-H ax), 1.81 (ddd, Jy, 5, = 13.5, Japsy = 2.
Jyese = 1 Hz, 3-H ax), 2.08 (d, br. Jy, 5, = 15, 5-H eq), 2.62 (dd. br. Jy. 5, = 13.5, /5.5, = 1 Hz,
3-H eq), 3.06 (s, br, 1-H). — [Lit.2®) NMR (CCl,): § = 1.40 (s), 2.92 (s)).
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( + )-4c-Isopropenyl-Ir-methyl-7-oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on (38): Aus (—)-Carvon (5), Sdp.
114°C/12 Torr (Lit.* 120—122°C/15 Torr), [a]2® = + 81.7°(1.3proz.} (Lit."™ [¢]2° = + 87.60°).
~'H-NMRy,, (CDCI,): § = 1.42 (s, 1-CH;), 1.72 (s, br, CH,), 1.91 (ddd, Jsase = 15, Jsp40 =
11, Js.6 = 1 Hz, 5-H ax), 2.04 (dd, J5, 3. = 17, J5,4, = 11 Hz, 3-H ax), 2.38 (dddd, Js 5, = 15,
Jseaa = 4 Jseo = 3, Jse3. = 1 Hz, 5-H eq), 2.60 (ddd, Js, 5, = 17, Jy, 4, = 4.5, J5. 5. = 1 Hz,
3-H eq). 2.73 (me, 4-H ax), 3.46 (dd, J; 5. = 3, Jg.5, = 1 Hz, 6-H), 4.73 (mc, H,C=).

3-Isopropyl-6-methyl-7-oxabicyclof4.1.0]heptan-2-on (42a und b, Stereoisomeren-Gemisch):
Aus (—)-Piperiton, Sdp. 109 —111°C/7 Torr (Lit.”® 105°C/6 Torr), [a}y® = + 36.4° (0.9proz.)
(Lit.™ [af® = + 31°). — Anreicherung von 42b: 5.0 g 42 werden in 8 mi Benzin (Sdp. 40°C)
gelost, man 148t im Tiefkihlschrank kristallisieren und trennt die Kristalle ab. [alf = + 9.5°
(2.7 proz.). — 'H-NMR,,, (CDCl;): & = 0.84, 093 2 d, J = 7 Hz, C(CH,),), 1.46 (s, 6-CH,),
1.5-2.5 (m, 6H), 3.09 (s, 1-H). — [*"H-NMR,, fiir 42a (aus dem Gemisch): & = 0.84,0.92 (2 d,
J = 7 Hz, C(CH,),), 1.44 (s, 6-CH3), 3.10 (s, 1-H)].

1-(7-Oxabicyclof4.1.0]hept-1-yl)ethanon (45): Aus 14. Sdp. 70°C/7 Torr (Lit.2® 59-60°C/
6 Torr). — '"H-NMRg, (CCL): § = 1.2—1.75 (m, 5H), 1.8~2.75 (m, 3 H), 1.92 (s, COCHS,), 3.20
(dd, J = 1; 2Hz, 6-H) [Lit.*” NMR: § = 1.91, 3.25]. — '3C-NMR: § = 208.1 (s, CO), 63.0
(s, C-1), 57.0 (d, C-6), 24.5 (t, C-2), 23.2 (q. CH,), 22.2 (t, C-5),19.5 (1, C-3), 19.9 (t, C-4).

Umsetzung der Enone 2—5, 12, 14, 16 — 19 und der Epoxyketone 26 — 28, 38, 42 und 45 mit 1

Allgemeine Vorschrift: Man 16st in 30 m! absol. Dioxan unter N, und unter Rithren 12 mmol
frisch sublimiertes Kalium-zeri-butylat, 14Bt 14 mmo! 1 in 10 ml absol. Dioxan zutropfen, rithrt
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 anschlieBend die jeweils angegebene
Zeit unter RiickfluB. Das Dioxan wird abgezogen, der Riickstand in Eiswasser gegossen, die
Mischung 4mal mit Ether extrahiert, der Extrakt mit gesittigter NaCl-Ldsung 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-1-yliden )essigsiure-ethylester (E,Z-6): Aus 2 und 1b; 6 h: Rohausb.
407;. Reinigung durch SC an Kieselgel (1:40) mit 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,,, (CDCl,):
8 = 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, me, CH,-4),2.40(Z, td, J = 6.5; 1.5 Hz, CH,-6), 2.84 (E, mc, CH,-4), 2.97 (E, m¢, CH,-6),
4.15 (E) und 4.16 (Z, q, J = 7 Hz, CO,CHy,), 5.50 (Z) und 5.61 (E, s, br, =CHCO,R), 5.59 (E,
d, br, J = 10 Hz, 2-H), 6.12 (£, d, br, J = 10 Hz, 3-H), 6.24 (Z, dtd, J = 10; 4; 1.5 Hz, 3-H),
748 (Z, dtd, J = 10; 1.5; 1 Hz, 2-H). — MS: mje = 166 (M*, 90%), 138 (M — C,H,, 60), 121
(M — OEt, 100), 93 (M — CO,Et, 95), 91 (85), 77 (55).

CoH1.0, (166.2) Ber. C72.26 H849 Gef. C 72.03 H 8.41

(E,Z)-(3,5-Dimethyl-2-cyclohexen-1-yliden ) essigsiure-ethylester (E,Z-T): Aus 3 und 1b; 18 h;
Ausb. 45%. E:Z = 40:60 (nach GC, A). Reinigung durch SC an Kieselgel (1:60) mit Benzin/
Ether (95:5). Als 1. Fraktion wird ein Gemisch aus £,Z-7 und ca. 20%, (3,5-Dimethyl-1,5-cyclo-
hexadien-1-yl)essigsdure-ethylester (10) isoliert. E-7:Z-7:10 ca. 3:4:1 nach 'H-NMR,, (CDCl;):
8 =1.02(Z)und 1.05(E, d,J = 6 Hz, 5-CH,), 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 (£, s, br, =CHCO,R), 5.65
(10, s, br, 6-H), 5.91 (E, s, br, 2-H), 7.34 (Z, s, br, 2-H). — IR: 1730 (10, CO,R), 1700 (7, CO,R),
1630, 1605 cm ™ (C=C).
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Als 2. Fraktion wird Z-7 eluiert. Ausb. 10%, Sdp. 80°C/5 Torr (KRD). — IR: 1700 (CO,R),
1630, 1605 cm ™ (C=C). — 'H-NMR,,, (CDCL,): 8 = 1.02(d, J = 6 Hz, 5-CH,), 1.31 (1, 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 (9, J = 7 Hz, CO,CH,), 5.41
(s, br, =CHCO,R), 7.34 (s, br, 2-H). — MS: mje = 194 (M*, 100%), 179 (M — Me, 90), 165
(M — Et, 12), 151 (M — Me, — C,H,, 20), 149 (M — OEt, 70), 133 (40), 116, 117 (25), 105 (95).

Cy2Hy50, (194.3) Ber. C74.19 H9.34 Gef. C 74.05 H 9.29

(E,Z)-(3,5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-1-yliden )essigsiure-ethylester (E,Z-8): Aus Isophoron (4)
und 1b, E:Z = 50:50 (nach GC, A)

a) Optimierungsversuche nach der allgemeinen Vorschrift

mp. it .

fase R T I R
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 Paraffinél) in 400 ml absol. Dioxan werden mit 71.6 g
(0.34 mol) 1b 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 RiickfluB, umgesetzt. Nach Filtrieren iiber Kieselgel mit Benzin/
Ether (9:1) und KRD-Destillation, Sdp. 90—100°C/4 Torr, erhilt man 32.1 g (77%) E.Z-8
(50:50, nach GC, A). — IR: 1720 (CO,R), 1645, 1620 cm ™! (C=C). — MS: m/e = 208 (M *,
70%), 193 (M — CHj;, 100), 165 (M — CH;, — C,H,, 25), 163 (M ~ OEt, 65), 147 (80), 119
(95), 105 (50).

Cy3H,,0, (208.3) Ber. C74.96 H9.68 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):
Amaxe = 277 nm. — 'H-NMRy,, (CDCLy): & = 0.95 (s, 2 5-CH;), 1.28 (1, J = 7 Hz, CH;), 1.82
(s, br, 3-CH,), 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).

Z-8 destilliert als 2. Fraktion (bzw. wird als 2. Eluat isoliert), Sdp. 92.4°C/4 Torr. — UV
(Methanol): ., = 277 nm. — "H-NMR ;o (CDCL): § = 0.94 (s, 2 5-CH,), 1.29 (t, J = 7 Hz,
CH,), 1.87 (s, br, 3-CHy), 1.98 (s, br, CH,-4), 2.09 (d, J = 1 Hz, CH,-6), 4.16 (q, J = 7 Hz,
CO,CHy,), 5.42 (s, br, =CHCO,R), 7.35 (s, br, 2-H).

(E)-(2-Isopropenyl-5-methylcyclohexyliden) essigsiure-ethylester (E-13, Diastereomerengemisch,
ca. 8:1 nach 'H-NMR): Aus Pulegon (12) und 1b; 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
em ™! (C=C). — UV (Methanol): A, = 222nm. — 'H-NMR,, (CDCly): 6 = 1.02(d,J = 6 Hz,
5-CHj), 1.29 (t, J = 7 Hz, CHjy), 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 = 9 Hz, 2-H),4.16(q, J = 7 Hz, CO,CH,), 4.79, 5.00 (s, br, H,C =),
5.51(s, br, =CHCO,R). — '"H-NMR (fiir das in geringerer Menge vorhandene Diastereomere, im
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Gemisch): 8 = 0.97 (d, J = 6 Hz, 5-CH,), 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). — *C-NMR: § = 167.2 (s), 112.4 (d), 59.5
(1), 14.4 (@) =CHCO,C,H, ; 1453 (s), 113.1 (1), 22.2 (q) 2-Isopropenyl; 22.4 (g, 5-CH,), 163.3
(s, C-1), 52.8 (d, C-2). 32.7 (t, C-3), 34.9 (1, C-4), 35.3 (d, C-5), 38.7 (1, C-6). — MS: mje = 222
(M*, 95%), 207 (M — CH,. 100), 194 (M — C,H,, 15), 179 (M — CH,, — C,H,, 70), 177
(M — OEL, 60), 161 (M — CH,, — EtOH, 40), 149 (M — CO,Et, 90).

C4H2,0, (222.3) Ber. C75.63 H9.67 Gef. C 75.47 H 9.60
Als 2. Fraktion werden ca. 50% 12 isoliert.

Umsetzung von ( — )-Carvon (5): Aus 5 und 1b wird nach 14 h ein Gemisch £-9: Z-9:11 =
75:25:15 (nach GC, B) erhalten; Ausb. 70%; Reinigung durch SC an Kieselgel (1:100) mit
Benzin/Ether (99:1).

(3-Isopropenyl-2-methyipheny! Jessigsiure-ethylester (11) wird als 1. Fraktion eluiert. Sdp.
120°C/8 Tort (KRD). — IR: 3110, 1640, 900 (=CH,), 1750 cm ! (CO,R). — 'H-NMR,, (CCl,):
8 =121 (t, J = 7 Hz, CHy), 2.10 (s, br, CH,), 2.29 (s, 2-CH,), 3.52 (s, CH,CO,R), 4.08 (g,
J =7 Hz, CO,CH,), 496, 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*, 45%), 190 (M — C,H,, 5), 189
(M — C,Hs, 5), 173 (M — OEt, 10), 172 (M — C,H,, — H,0, 10), 145 (M — CO,Et, 100).

C,Hys0, Ber. 218.13067 Gef. 218.12818 (MS)

(E)-(5-Isopropenyl-2-methyl-2-cyciohexen-1-yliden )essigsiure-ethylester ( E-9) wird als 2. Frak-
tion aufgefangen. Sdp. 115°C/6 Torr (KRD), [¢]3® = — 96.5° (2.0 proz.). — IR: 1720 (CO,R),
1640, 1620 cm ™' (C=C). — UV (Methanol): A, = 270 nm. — '"H-NMR,,, (CDCly): & = 1.31
(t,J = 7Hz CH,), .77 (t, J = 1 Hz, CH;), 1.85 (dd, J = 1; 1 Hz, 2-CHj;), 2.08—-2.38 (m, 4 H),
3.77 (d, br, J = 13 Hz, 6-H eq), 4.17 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 4.77 (s, br, H,C=), 5.74 (s, br,
=CHCO,R), 6.08 (mc, 3-H).

Ci4H300, (220.3) Ber. C76.32 H9.15 Gef. C76.23 H 9.08

(Z)-(5-1sopropenyl-2-methyl-2-cyclohexen-1-yliden ) essigsiure-ethylester (Z-9) wird als 3. Frak-
tion, leicht verunreinigt, isoliert. Sdp. 115°C/15 Torr (KRD), [a]3’ = — 160° (1.0proz.). — IR:
1730(CO,R), 1645,1620cm ™' (C=C). — UV (Methanol): A, = 261,225 (sh) nm. — 'H-NMR,,,,
(CDCLy): 8 = 1.30(t, J = 7Hz, CH,;),1.73 (s, br, CH;), 1.92(dd, J = 1;1 Hz, 2-CH,), 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),

384 (mc, 3-H). CiHy0, Ber. 220.1463 Gef. 220.1453 (MS)

(E,Z)-3-(1-Cyclohexen-1-yl)-2-butensdure-ethylester (E,Z-15): Aus 14 und Ib; 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. 100°C/5 Torr (KRD). — IR: 1725 (CO,R), 1625
cm™! (C=C). — UV (Methanol): A, = 267 nm. — 'H-NMR 4, (CCl,): § = 1.24 (t,J = 7 Hz,
CH3), 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,CHy,), 5.74 (s, br, =CHCOQO,R), 6.19 (mc, 2'-H). — 3C-NMR: § = 167.5 (s, C=0), 155.0
(s, C-3),137.8 (s, C-1), 130.4 (d, C-2"), 113.4 (d, C-2), 59.5 (t, C - 0), 26.4, 26.0 (1, C-3', -6'), 22.9,
22.1 (1, C-4, -5'), 14.8 (g, CH;), 14.4 (g, CH;). — MS: mje = 194 (M ", 100%), 179 (M — CH,,
20), 165 (M — C,H;, 70), 149 (M ~ OEt, 75), 148 (M — EtOH, 65), 133 (M — CH,, — EtOH,
50), 121 (M — CO,Et, 95).

C,H 50, (194.3) Ber. C74.19 H9.34 Gef. C 74.02 H9.33

Als 2. Fraktion wird E,Z-15 eluiert. "H-NMR (fiir Z-15, aus dem Gemisch, CCl,): & = 1.22
(t,J = 7Hz, CH,), 1.65 (mc, CH,-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 = 7Hz, CO,CH,), 5.35 (s, br, 2"-H), 5.49 (s, br, =CHCO,R). — *C-NMR (fiir Z-15
aus dem Gemisch): 8 = 166.0 (s, C=0), 158.5 (s, C-3), 139.0 (s, C-19), 122.9 (d, C-2"), 116.1 (d
C-2),59.5(t. C~0). 273,252 (t, C-3', -6'), 25.4 (q. CH,), 22.9, 22.1 (1, C-4’, -5'), 14.4 (g, CH,).

Umsetzung von 16: Aus 16 und 1b 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 priap. GC (Saule XF 1150, Temp. 200°C) wird als 1. Fraktion 24 isoliert.

(6-Methylbicyclo[4.4.0]deca-2,10-dien-3-yl )essigsiure-ethylester (24): IR: 1730 (CO,R),
1620 cm™! (C=C). — UV (Methanol): &, = 238 nm. ~ 'H-NMR,, (CCl,): & = 0.99 (s, CH,),
1.25(t,J = 7Hz, CHy), 1.1-2.7 (m, 5 CH,), 2.92 (s, CH,CO,R), 4.09 (q. 7 = 7 Hz, CO,CH,),
5.30 (t, J = 3 Hz, 10-H), 5.77 (s, br, 2-H).

C,sH;,0; (2343) Ber. C76.88 H9.46 Gef. C76.76 H 9.35

(E,Z)-(6-Methylbicyclo[4.4.0]dec-1-en-3-yliden essigsiure-ethylester (E, Z-20) wird als 2. Frak-
tion aufgefangen. — IR: 1705 (CO,R), 1620, 1600 cm ™! (C=C). — UV (Methanol): Aax = 278
nm. — "H-NMR,, (CCl,): § = 1.13 (s, CH,), 1.23 (1, J/ = 7 Hz, CH,), 1.55, 2.25 (m¢, 6 CH,),
3.50 (dt, J = 16.5; 3 Hz, 4-H, E), 4.04 (g, 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).

CysH,0,  Ber. 234.1220 Gef. 234.1238 (MS)

(7c-Hydroxy-6r-methylbicyclo[444.0]dec—1-en-3—y1iden)essigst'iure-methylester (E,Z-23): 10
mmol 19, 15 mmol NaH und 20 mmol 1a in Dioxan, 12 h unter RiickfluB. Ausb. 75%, Sdp.
100°C/0.02 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-NMRg,
(CDCly): & = 1.05 (s, CHy), 1.2—1.6 (m, 11H), 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: m/e = 236 (M*, 6%), 192
(M — GH,0, 13), 176 (M — CO,CHj,, 100), 144 (15), 117 (16), 105 (20), 89 (34).

Ci4H300; (236.3) Ber. C71.16 H8.53 Gef. C 71.01 H8.42

(E,Z)-(6r-Methyl-7c-tosyloxybicyclo[4.4.0]dec—1-en-3-yliden)essigsdure-ethylester (E,Z-22):
Aus 10 mmol 18, 15 mmol NaH und 20 mmol 1b in Dioxan, 12 h unter RiickfluB. Ausb. 58 %
zihes Ol, E:Z = 30:70 (durch Integral von 2-H im "H-NMR bestimmt), durch SC nicht trenn-
bar. — IR (CHCly): 1725 (CO,R), 1640, 1600 (C=C), 1180, 920, 860, 810 cm ! (OTs). —
'H-NMRg, (CDCly): § = 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). 414 (q. 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).

C3 H36058 (390.5) Ber. C65.59 H6.71 $821 Gef. C6535 H6.60 S 8.07

Umsetzung von 17

(E, Z)-(7c-Acetoxy-6r-methylbicyclo[4.4.0]d€c-1—en-3-y1iden)essigsdure—ethyles[er (E,Z-21a):
Sdp. 115°C/0.02 Torr (KRD), E:Z = 40:60 (durch Integral von 2-H im 'H-NMR bestimmt),
durch SCnicht trennbar. — IR: 1740 (OAc), 1715 (CO,R), 1635, 1610 cm ~! (C=C). — 'H-NMRy,
(CDCLy): 8 = 1.18 (s, CH,), 1.28(t, / = 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).

C7H2404 (292.4) Ber. C69.84 H 827 Gef. C69.67 HS8.13

{ 7('-Acetoxy-6r-me[hylbicyclu[ll,4,0]deca-2,1()~dien~3-}’1)essigm"ure-ezky/esier (25), zu ca. 259
im Gemisch von E,Z-21a, vgl. folg. Tab. unter FuBnote b). — "H-NMRy, (CDCLy): & = 1.07
(s. CHy), 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 1b Ausb.
Solvens (°C} [h] fmmoi]  [mmol] %)
DME 80 2 10 10 15
DME 80 12 20 20 80"
DME 80 12 15 20 80¥
Dioxan 100 2 10 10 25
Dioxan 100 6 10 10 40
Dioxan 100 12 20 20 80%
Dioxan 100 12 15 20 80*
Dioxan 25 24 15 20 30

) Anteil von 25 an der Gesamtausb. ca. 5%,
® Anteil von 25 an der Gesamtausb. ca. 25%.

(E,Z)-(7c-Acetoxy-6r-methylbicyclo[4.4.0]dec-1-en-3-yliden ) essigsiure-benzylester (E,Z-21b):
Aus 10 mmol 17, 15 mmol NaH und 20 mmol 1¢ in Dioxan, 12 h unter RiickfluB, Ausb. 55%,
zihes Ol, 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,, (CDCl3): 8 = 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 (**C-NMR-Daten vgl. Tab. 2): Fiir diec Reaktion von 26 — 28,
38, 42 und 45 mit 1 kann statt Kalium-ter¢-butylat mit gleich gutem Erfolg NaH (80proz. Disper-
sion in ParaffinGl) als Base verwendet werden.

(E,Z)-(7-Oxabicyclo[4.1.0]hept-2-yliden)essigsiure-ethylester (E,Z-29): Aus 26 und 1b, 8 h
unter RiickfluB; Ausb. 899;; E:Z = 50:50 (nach GC, A); getrennt durch SC an Kieselgel (1:50)
mit Benzin/Ether (90:10).

E-29 wird als 1. Fraktion eluiert, Ausb. 109, Sdp. 75°C/4 Torr (KRD). — IR: 1715 (CO,R),
1640, 880 cm ™! (C=C). — UV (Methanol): &, = 226 nm. ~ *H-NMR,,, (CDCl;): § = 1.31
(t, J = 7 Hz, CH,), 1.48 (dqui, Jyeq, = 13, Jaese = Jacsa = Jacse = Jae3a = 5 Hz, 4-H eq),
1.66 (dddt, Jy, 4. = 13, 04,3, = 10, J4, 5, = 9. Janse = Jaase = S Hz, 4-Hax), 1.83(dddd, Js, 5. =
15, Jsg40 = 92 Js04e = 5, Jsas = 2 Hz, 5-H ax), 2.16 (ddt, Js. 5, = 15, Js.6 = 2, Jseae = Jscaa =
5 Hz, 5-H eq), 2.55 (dddd. J5, 5, = 17, J3,4, = 10, J3, 4. = 5, J3, n, = 2 Hz, 3-H ax), 2.95 (dtd,
Jseaa = 17 J30se = J3e4a = 5. J3ene = 1 Hz, 3-Heq), 3.37(d, J, , = 4 Hz, 1-H), 3.46 (dt, J¢, =
4. Jss. = Jo5a = 2, 6-H), 418 (q. J = 7 Hz, CO,CH,), 6.01 (dd, Jy, 3, = 2, Jye3. = 1 Hz,
=CHCO,R). — MS: m/e = 182 (M*, 5%), 154 (M — C,H,, 17), 137 (M — OEt, 30), 136
(M — HOEt, 17), 126 (86), 98 (100).

Z-29 wird als 2. Fraktion aufgefangen, Ausb. 259, Sdp. 75°C/4 Torr (KRD). — IR: 1715
(CO,R). 1640, 880 cm ™! (C=C). — UV (Methanol): A, = 224 nm. — 'H-NMR,,, (CDCl,):
8 =132(t, J = 7 Hz, CH,), 1.52 (dtt, Jyo 0, = 13, Jyo5e = Joos5 = 6.5, Jye30 = Jaeso = 4 Hz,
4-H eq), 1.67 (dtt, Jy, 40 = 13, Jyp3, = Jya5. = 8.5, Jpa3. = Jause = 6.5 Hz, 4-H ax), 1.91 (dtd,
Jsesa = 15, Jseae = Jseaa = 6.5, Jseo = 3 Hz, 5-H eq). 2.04 (dddd, Js, 5. = 15, J5, 4, = 8.5,
Jsaae = 4 Js,6 = 1.5 Hz, 5-H ax), 2.14 (dtd, J5.3, = 15, J3.4. = J3e4a = 6.5, J3oa = 1 Hz,
3-H eq), 2.42 (dddd, Jy, 3. = 15, J3,40 = 8.5, J3p4e = 4, J3a, = 1.5 Hz, 3-H ax), 3.46 (ddd,
o1 =4 Jose = 3, Josa = 1.5 Hz, 6-H), 4.21 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 4.71 (d, J, 4 = 4 Hz,
1-H). 5.96 (dd, Jyy, 3. = 1.5, Jyu 3. = 1 Hz, =CHCO,R).

CioH;,05 (183.2) Ber. C6591 H7.74 Gef. C 65.75 H7.69

151+
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(E.Z)-(4r61-Dimethyl-7-oxabicyclo[4.1.0]hept-2-yliden )essigsiure-ethylester (E,Z-30): Aus 27
und 1b, 14 h unter RickfluB; Ausb. 87%; E: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): A, = 227 nm. — 'H-NMR,,, (CDCly): § = 0.94
(d,J = 6.5 Hz, 4-CH,;), 1.30 (t. J = 7 Hz, CH;), 1.41 (s, 6-CH,), 1.87 (dd, J5, 5. = 12, J5,4c = 3
Hz, 5-H ax). 1.88 (mc, 4-H eq), 1.97 (dd, Js. 5, = 12, J5.4. = 3 Hz, 5-H eq). 2.04 (dd, br, J3a3e =
14, J3.4. = 4 Hz, 3-H ax), 3.17(d, br, J;, 5, = 14 Hz, 3-H eq), 3.19 (s, 1-H), 4.17 (g, J = 7 Hz,
CO,CH,), 5.98 (d, br, J = 2 Hz, =CHCO,R). — MS: mje = 210 (M*. 5%), 182 (M — C,H,,
3). 165 (M — OEt, 15), 153 (20), 126 (100), 124 (55).

Z-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): X, = 225 nm. — '"H-NMR,, (CDCly): & = 0.90 (d,
J = 6.5 Hz,4-CH,), 1.31 (. J = 7 Hz, CH,), 1.40 (s, 6-CH,), 1.73 (dd, Js, 5. = 10, J5,4, = 2 Hz,
5-H ax), 1.80 (me, 4-H eq). 1.81 (dd, J5, 5, = 10, J5, .. = 2 Hz, 5-H eq), 2.10 (dd, br, J3a3e = 14,
J304. = 4 Hz, 3-H-ax), 2.32 (d, br, J;_;, = 14 Hz, 3H eq), 4.19 (q, J = 7 Hz, angespalten mit
2 Hz, CO,CH,), 4.47 (s, 1-H), 5.93 (s, br, =CHCO,R).

C;H;30;(210.3) Ber. C68.54 H8.63 Gef. C 68.33 H 8.57

(E.Z)-(4.4,6-Trimethyl-7-oxabicyclo[4.1.0]hept-2-yliden )essigsiure-ethylester (E,Z-31): Aus
28 und 1b.

a) Optimierungsversuch nach der allgemeinen Vorschrift

Base
. Temp. Zeit bzw. 1b Ausb. E/Z
Base Solvens [°C] [h] mamol] [%] (GC, A)

NaH DME 85 12 10 60 35:65
NaH DME 85 12 20 70 40:60
NaH DME 85 4 12 80 35:65
NaH DME 85 16 12 75 40:60
NaH THF 65 4 12 80 40:60
NaH Benzol 80 4 12 65 50:50
NaH Ether 35 4 12 50 55:45
NaH Benzin S5 4 12 50 50:50
NaH Ethanol 78 4 12 75 60:40
KOtBu DME 85 4 12 80 40:60
KOtBu THF 65 16 15 78 45:55
KOtBu Dioxan 100 6 15 66 40:60

b) In 120 ml absol. Dioxan werden unter N, und unter Riihren 3.6 g (0.12 mol) NaH (80proz.
Dispersion in Paraffindl) suspendiert. Man tropft die Losung von 26.8 g (0.126 mol) 1b in 100 ml
absol. Dioxan zu, rithrt 15 min, tropft 15.4 g (0.10 mol) 28 in 50 ml absol. Dioxan zu, riihrt 16 h bei
Raumtemp., erwédrmt 5 h auf 70°C und arbeitet nach der allgemeinen Vorschrift auf. Das Rohpro-
dukt wird mit Benzin/Ether (9:1) iiber Kieselgel filtriert, das eingeengte Eluat im Kugelrohr destil-
liert. Sdp. 80°C/0.05 Torr. Ausb.15.1g(69%). £-31: Z-31 = 40:60(nach GC, A). — IR: 1720(CO,4R),
1655 cm ™! (C=C). — Nach zweimaliger SC an Kieselgel (1:100) mit Benzin/Ether (98.5:1.5)
wird E-31 als 1. Fraktion eluiert. Sdp. 85 —90°C/3 Torr (KRD). — "H-NMR 4, (CDCl;):8 = 0.82,
0.98 (s, 4-(CH,),), 1.30 {t, J = 7 Hz, CHj;), 1.38 (s, 6-CHj), 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, 1-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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Z-31 wird als 2. Fraktion erhalten. Sdp. 90--100°C/4 Torr (KRD). — UV (Methanol): A,,,, =
228 nm. — 'H-NMR,;, (CDCly): & = 0.81, 0.95 (s, 4-(CH,),), 1.31 (t, J = 7 Hz. CH,), 1.39
(s, 6-CHj), 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,
1-H), 5.90 (dd, J = 1.5 Hz, =CHCO,R).

Cy3Hy0; (224.3) Ber. C69.61 H8.99 Gef. C 69.40 H 8.86

c) Z-31 aus Z-8: Zu 1.84 g (8.8 mmol) Z-8 in 30 ml absol. CH,Cl, werden unter Riihren bei
0°C 1.79 g (8.8 mmol) m-Chlorperbenzoesiure (kduflich, 85 proz.) in 30 ml absol. CH,Cl, getropft.
Man 14Bt 2 h im Kiihlschrank stehen, filtriert, wischt mit NaHSO,-, NaHCO;- und gesittigter
NaCl-Ldsung, trocknet iiber K,CO, und engt ein. Ausb. 0.98 g (49 %), Sdp. 100°C/3 Torr (KRD).
— '"H-NMR-Spektrum iibereinstimmend mit vorstehendem Produkt.

(E,Z)-(4c-Isopropenyl-Ir-methyl-(6¢H )-7-oxabicyclof4.1.0]hept-2-yliden )essigsdiure-ethylester
(E,Z-39): Aus (+)-38 und 1b, 14 h unter RiickfluB; Ausb. 85% (enthilt 59 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]3’ = - 33.2°
(1.6proz.). — IR: 1730 (CO,R), 3100, 1655, 900 cm ! (C=C). — UV (Methanol): A_,, = 226
nm. — 'H-NMR,,, (CDCl3): § = 1.30 (t, J = 7 Hz, CHj), 1.50 (s, 1-CH,), 1.73 (s, br, CH3)
1.81 (ddd, Js, 5. = 14.5, Js, 4, = 10.5, J5, s = 2 Hz, 5-H ax), 2.18—2.40 (m, 3-H ax, 4-H ax,
5-H eq), 3.30 (dd, Jg 5, = Js,5. = 2 Hz, 6-H), 3.37 (ddd, J5.35, = 15, J30 40 = 2, J3em. = 1 Hz,
3-H eq), 4.18 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 4.72 (s, br) und 4.76 (qui, J = 1 Hz, =CH,), 6.13 (dd,
Jaze = 1, Jup 3. = 2 Hz, =CHCO,R).

C4H5,0;5 (236.3) Ber. C71.16 H8.53 Gef. C71.22 H 8.58

(—)-Z-39 wird als 2. Fraktion erhalten; Ausb. 20%,, Schmp. 37 -38°C, Sdp. 115°C/7 Torr
(KRD), [a]y® = —162° (1.3proz.). — IR: 1740 (CO,R), 1655,900 cm~! (C=C). — UV (Metha-
nol): A, = 219 nm, 288 nm (sh). — 'H-NMR,,, (CDCl,): § = 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, J5.3, = 13Hz, 3-Heq), 3.06 (dd, Js 5, = 3, Js5s. = 1 Hz, 6-H), 4.24 (q, J = 7 Hz, angespalten
mit 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,

—=CHCO,R).
Ci.H;00; Ber. 236.14123 Gef. 236.14048 (MS)

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

(Z)-(3r-Isopropyl-6¢-methyl-  und  (Z)-(3r-Isopropyl-6t-methyl-7-oxabicyclo[4.1.0]hept-2-
yliden )essigsdure-methylester (Z-43a und b): In 150 ml absol. Dioxan werden unter N, und unter
Rithren 0.90 g (30 mmol) NaH (80proz. Dispersion in Paraffingl) suspendiert. Dann wird die
Losung von 5.50 g (30 mmol) 1a 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 mit Ether extrahiert, der Extrakt 2mal mit gesattigter NaCl-Losung neutralgewaschen, ge-
trocknet, eingeengt und das Produkt im Kugelrohr destilliert. Sdp. 80°C/0.02 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 mit
Benzin/Ether (95:5 bis 70:30) getrennt.

Z-43awird als 1. Fraktion eluiert: 0.51 g, Sdp. 85°C/0.02 Torr (KRD), [¢]3} = + 2.1°(3.5proz.).
— IR: 1720 (CO,R), 1630 cm ™! (C=C). — UV (Methanol): 1,, = 231 nm. — '"H-NMR,,
(CDCl,): 6 = 0.84(d,J = 6.5 Hz, CH,), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 1.41 (s, 6-CHj;), 1.38 —1.77,
1.88—2.12 (m, 6 H), 3.74 (s, CO,CH,), 4.67 (s, 1-H), 5.92 (d, br, J = 1 Hz, =CHCO,R).
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Z-43bwird als 2. Fraktion erhalten: 0.27 g, Sdp. 90°C/0.02 Torr (KRD), []2® = —23°(2.9proz.).
— IR: 1725 (CO,R), 1640 cm~ (C=C). — UV (Methanol): A_,, = 222.5 nm. — 'H-NMR,,,
(CDCLy): 6 = 0.89 (d, J = 6.5 Hz, CH,;), 0.93 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 1.40 (s, 6-CHj;). 1.46—1.69,
1.75-1.97 (m, 6 H), 3.74 (s, CO,CH,), 4.21 (s, 1-H), 5.85 (s, br, =CHCO,R).
Cy3H,500; (224.3) Ber. C69.61 H8.99 Gef. C69.54 H 8.92

(E,Z)-3-(7-Oxabicyclof4.1.0]hept-1-yl)-2-butensdure-ethylester (E,Z-46): Aus 45 und 1b, 14 h
unter Riickflu, Ausb. 80%; E:Z = 3:2 [nach GC, A und 'H-NMRy,; E:8 = 2.20 (CH,),
594 (=CH-); Z:8 = 2.18 (CH,), 5.65 (=CH —)], getrennt durch SC an Kieselgel (1:40) mit
Benzin/Ether (95:5) [Z-46 lactonisiert zu 47 und 48].

E-46 wird als 1. Fraktion aufgefangen, Ausb. 50%,; Sdp. 45°C/0.05 Torr (KRD). — IR: 1715
(CO,R), 1650, 980 cm ™! (C=C). — UV (Methanol): A, = 221 nm. — 'H-NMR,,, (CDCl,):
& =129 (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 (q, J = 7 Hz, CO,CH,), 594 (q, J = 1.5 Hz, =CH -). — "*C-NMR:
& = 166.8 (s, CO,R), 157.7 (s, =C=), 115.3 (d, =CH-), 62.6 (s, C-1), 59.8 (d, C-6), 59.7 (t,
CO,CH,), 26.8 (t, C-2), 24.6 (t, C-5), 20,0 (1, C-3), 19.4 (1, C-4), 15.6 (q. CH,—-C=),14.3(q, CHj).

Cy,H 50, (210.3) Ber. C 68.54 H8.63 Gef. C 68.37 H 8.51

6-Hydroxy-4-methyl-1-oxaspiro[5,4]dec-3-en-2-on (47) wird als 2. Fraktion erhalten, Ausb. 5%;
Sdp. 95°C/0.03 Torr (KRD). — IR: 3450 (br, OH), 1740 (Butenolid), 1640, 980 cm ™! (C=C). —
UV (Methanol): A, = 215 nm. — "H-NMR,,, (CCl,): & = 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). — '*C-NMR: § = 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-10), 29.1 (¢, C-7), 21.5 (t, C-9), 18.5
(t, C-8), 16.0 (g, CHj;).

C,oH,,0; (182.2) Ber. C6591 H7.74

47 Gef. C65.84 H7.79
48 Gef. C65.77 H 7.65

4a,5,6,7,8,8a-Hexahydro-4a-hydroxy-4-methyl-2 H-1-benzopyran-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): A,,, = 210 nm. —
'"H-NMR 4, (CCL): 8 = 1.3-2.0 (m, 8H), 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: § = 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 (1. C-5), 26.6 (t, C-8), 19.7 (t, C-6, C-7), 16.8 (q, CH,).
Hydrolyse von Z-29—31, E-30- 31, E,Z-39, Z-43a,b (‘**C-NMR-Daten vgl. Tab. 3).

Allgemeine Vorschrift: 0.20 g Epoxyester a6t 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-Tetrahydro-7 c-hydroxy-(7aHr )-benzofuran-2(4H )-on (32): Aus Z-29, Ausb. 819,
Schmp. 108°C (aus Ether). — IR (CHCI,): 3600, 3420 (br, OH), 1785, 1765, 1740 (Butenolid),
1650, 910, 850 cm™! (C=C). — UV (Methanol): A, = 214 nm. — 'H-NMR,,, (CDCly):
8 = 1.41 (mc, 1H), 1.57 (mc, 1 H), 2.09 (mc, 2H), 2.26 (mc, 1 H), 2.59 (s, br, OH), 2.82 (mc, 1H),
3.52 (mc, 7-H), 4.61 (d, br, J = 8 Hz, 7a-H), 5.79 (t. / = 2 Hz, 3-H).

CgH 40, (154.2) Ber. C62.33 H6.54 Gef. C 62.21 H 6.48

5,6,7,7a-Tetrahydro-7c-hydroxy-5,7t-dimethyl-(7aHr )-benzofuran-2(4H )-on (33, Isomerenge-
misch A + B, ca. 3:1 nach "H-NMRy,): Aus Z-30, Ausb. 88%. — IR: 3590, 3550 — 3200 (OH),
1745 (br, Butenolid), 1650, 900, 855 cm ™' (C=C). — UV (Methanol): A,,, = 216 nm, 275 (sh)
nm. — Aus CCl,/Ether werden 75 mg Kristalle vom Schmp. 80 — 85 °Cerhalten, die nach 'H-NMR .4
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das in geringerer Menge entstandene Isomere B im Verhiltnis 2:1 angereichert enthalten. —
'H-NMR,,, (CDCl,): 6 = 1.01 (A, d, J = 7 Hz), 1.11 (B, d, J = 6.5 Hz, 5-CH,), 1.17 (A), 1.09
(B, s, 7-CHy), 1.46—2.05, 2.43 ~2.85 (m, 5H und OH), 4.83 (A), 4.76 (B, s, br, 7a-H), 5.84 (A),
5.76 (B, t, J = 2 Hz, 3-H).

CioH.0; (182.2) Ber. C65.91 H7.74 Gef. C 65.74 H 7.58

(E)-( 2r,3t-Dihydroxy~3c,5-a’imethylcyclohexyliden Jessigsdure-ethylester (E-35): Aus E-30,
Ausb. 787, Sdp. 130°C/0.1 Torr (KRD). — IR: 3600, 3450 (br, OH), 1710 (CO,R), 1650 cm !
(C=C). — 'H-NMR,, (CDCl,): 6 = 1.02(d, J = 7 Hz, 5-CH,), 1.30 (t, J = 7 Hz, CH,), 1.31
(s, 3-CH;). 1.5-2.1 (m. 5H und OH), 3.49 (d, br, J = 9 Hz. 2-H), 3.71 (s, 3-OH), 4.19(q, J = 7
Hz, CO,CH,). 5.87 (s, br, = CHCO,R).

C2H3004 (228.3) Ber. C63.14 H8.83 Gef. C 63.19 H 8.92

3,6,7, 7a-Tetrahydro-7c-hydroxy-5,5,71-trimethyl-(7aHr )-benzofuran-2(4H )‘-on (34): Aus Z-31,
Ausb. 9879, Schmp. 108 —109°C (Benzin/Ether). — IR (CHCl, [KBr]): 3610, 3460 [3420] (br,
OH), 1790, 1760 [1815, 1720} (Butenolid), 1660 {1635]cm ™! (C=C). — UV (Methanol): Amax =
216 nm. — 'H-NMR,,, (CDCl,): 8 = 0.95 (s, CH3). 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, J,,, = 14, Jies = 2 Hz, 4-H eq), 4.75 (d, J = 1 Hz, 7a-H), 5.82
(dd, J3 4, = 2; J5,, = 1 Hz, 3-H).

C;H;sO, Ber. 196.1099 Gef. 196.1106 (MS)

(E)-(2r,31-Dikydroxy-3¢,5,5-trimethyicyclohexyliden ) essigsdure-ethylester (£-36): Aus E-31,
Ausb. 797, 6lig. — IR (CHCl;): 3490 (OH), 1710 (CO,R), 1640 cm ™! (C=C). — '"H-NMR;;,
(CDCly): 8 = 0.96 (s, CH,), 1.07 (s, CHy), 1.21 (s, CH,), 1.30 (t. J = 7 Hz, CH,;), 1.63, 1.73 (AB-
Spektrum, J = 14 Hz, B-Teil mit 2 Hz angespalten, CH,-4), 2.09 (d, br, Joase = 13 Hz, 6-H ax),
2.17 (s, OH), 3.37 (dd, Js. 6, = 13, Joe s = 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).

C,3H,,0, (242.3) Ber. C64.44 H9.15 Gef. C64.30 H 9.07

3.,6,7,7a-Tetrahydro-7c-hydroxy-Sr-isopropenyl-7ac-methylbenzofuran-2 (4H )-on (41): Aus Z-39,
Ausb. 91%, Schmp. 117—-119°C (aus CHCL,), [a]f’ = + 85.6° (0.9proz.). — IR (KBr): 3430
(OH), 3100 (=CHy,), 1730 (Butenolid), 1640, 960, 890 cm ~! (C=C). — UV (Methanol): A,,,, =
217 nm. — 'H-NMR,,, (CDCl,): & = 1.47 (s, 7a-CH3), 1.72 (ddd, Jo 6 = 15, Jo, 0 = 12,
Jeasa = 7 Hz, 6-H ax), 1.75 (s, br, CHj,), 2.20 (ddd, Joeoa = 15, Joo 5. = 4, Joo7, = 4.5 Hz, 6-H
€q), 2.35(d, Jou,7. = 2.5 Hz, OH), 2.50 (ddd, J,, ,. = 15, Jaasa = 7. J4,3 = 2 Hz, 4-H ax), 2.73
At br, Js, 4, = Js,0. = 7 Hz, 5-H ax), 3.04 (ddd, Jacan = 15, J4e 5, = 2, Jyes = 1.5 Hz, 4-H eq),
3.72(ddd, J7, 60 = 12, Jrp 6. = 4.5, J7p ou = 2.5 Hz, 7-H ax), 4.74 (s, br) und 4.88 (s, br, =CH,),
5.74(dd, J5 4, = 2, J5 4. = 1.5 Hz, 3-H).

C;2H,60; (208.3) Ber. C69.21 H7.74 Gef. C 69.03 H 7.68

(E)- (2r,3t-Dihydroxy—5t—isopropenyl—2t-methylcyclohexyliden)essigsdure-ethylester (40): Aus
E-39. Ausb. 919, Schmp. 55— 56°C, [a]3® = — 52° (2.8proz.). — IR (CHCl,): 3600, 3550 — 3200
(OH), 1710 (CO,R), 3080, 1645, 895 cm~! (C=C). — 'H-NMR,,, (CDCl,): 8 = 1.31 (t, J = 7
Hz, CH,), 1.42 (s, 2-CH,), 1.77 (ddd, J,, ,. = 14, Jas3s = 8.5, Jyu5. = 5 Hz, 4-H ax), 1.79 (s,
br, CH,), 2.06 (s, br, 2-, 3-OH), 2.19 (ddd, J,. 4, = 14, Jaesa = 7, Jyesa = 3.5 Hz, 4-H eq), 2.51
(qui, br. J5, ¢, = 6 Hz, 5-H ax), 2.87 (dd. J, 6. = 15, Js,5. = 6 Hz, 6-H ax), 3.42(dd, Je. 6, = 15,
Joesa = 6Hz,6-Heq),3.74(dd, J, 4, = 8.5, Jya4c = 3.5Hz,3-Hax),4.18(q,J = 7 Hz, CO,CH,),
4.79 (s, br) und 4.81 (s, br, =CH,), 6.07 (s, br, = CHCO,R). — 3C-NMR: § = 167.0 (s, CO,R),
162.0 (s, C-1), 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, CO,CH,), 39.3 (d, C-5), 33.0 (. C-6), 29.4 (t, C-4), 22.1 (q, CH,), 21.9 (q, 2-CH,), 14.3
(q. CO,CH,CH,).
C,4Hy;0, (254.3) Ber. C66.12 H8.72" Gef. C 66.24 H 8.83

5.6,7,7a-Tetrahydro-7 c-hydroxy-4t-isopropyl-7t-methyl-( 7aHr )-benzofuran-2(4H )-on(44a): Aus
Z-43a, Ausb. 969, Schmp. 133 —135°C (aus Ether), [¢]3® = — 1.4° (0.6proz.). — IR (CHCl,):
3590, 3540 —3200 (OH), 1750 (Butenolid), 1635 cm ™! (C=C). - UV (Methanol): A, = 217.5
nm. ~ "H-NMR,,, (CDCly): 8 = 0.97 (d, J = 7 Hz, CH,), 1.03 (s, 7-CHj;), 1.06 (d, J = 7 Hz,
CHj), 1.22 (qd, Jso50 = Isuaa = Jsaba = 13, Jsa0e = 4 Hz, 5-H ax), 1.74 (td, Jea 60 = Joa,50 =
13, Jou 5. = 4 Hz, 6-H ax), 1.85—-2.09 (m, 5-H eq, 6-H eq, HCMe,), 2.20 (dtd, J, s, = 13, J4asc =
Jsaticme, = 3.5, Jaas = 2 Hz, 4-H ax), 4.73 (d, J5,5 = 2 Hz, 7a-H), 573 (t, J37, = J34. = 2
Hz, 3-H).

C;,H,50; (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.41 H 8.59

5.6,7.7a-Tetrahydro-7c-hydroxy-4c-isopropyl-7t-methy!-( 7aHr )-benzofuran-2(4 H )-on(44b): Aus
Z-43a.b, Ausb. 95% 44a_b, 6lig, getrennt durch SC an Kieselgel (1: 50, desaktiviert mit 2%, Wasser)
mit Ether. 44b wird als 1. Fraktion eluiert, dlig. [«]3° = + 4.7° (1.3proz.). — IR (CHCI,): 3590,
3550—3180 (OH), 1750 (Butenolid), 1640 cm ! (C=C). — 'H-NMR,,, (CDCl,): & = 0.86 (d,
J = 6.5 Hz, CH;), 1.03 (d, J = 6.5 Hz, CH;), 1.07 (s, 7-CH,), 1.50 (tdd, Js, 5. = Jsa6a = 14
Jsasa = 5, Jsae = 4 Hz, 5-H ax), 1.69 (ddd, Jo. 6, = 14, Joe 5. = 4, Joe5. = 3 Hz, 6-H eq),
1.76 -1.92 (m, 6-H ax, HCMe,), 2.03 (dddd, Js. 5, = 14, J5. 6, = 4, Jse6e = 3, Jscaa = 2 Hz,
5-H eq), 2.40 (dd, br, J4, yeme, = 10, o5, = 5 Hz. 4-H ax), 482 (d, J,,, = 2 Hz, 7a-H), 5.76
(d, J5., = 2 Hz, 3-H).

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. 3:1 nach 'H-NMR),
bei 43b immer 44b.

Hydrierung von 34

3a,4,5,6,7,7a-Hexahydro-7c-hydroxy-5,5,7t-trimethyl-(3aHr,7aHc )-benzofuran-2(3H )-on [2¢,31-
Dihydroxy-3r.5,5-trimethyl-1c-cyclohexanessigsiure-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 [1760] cm ~* (y-Lacton). — *H-NMR,, ([Dg]DMS0): 8 = 0.76 (¢, Ju, 40 =
Jiasaa = 13 Hz, 4-H ax), 0.83 (s, CHjy), 1.04 (s, CH3;), 1.13 (d, J, 6. = 15 Hz, 6-H ax), 1.16 (s,
CH,),1.37 (mc, 6-H eq, 4-H eq), 2.06 (d, J, 5 = 16.5 Hz, 3-H trans zu 3a-H), 2.59 (dtd, J3, 4, =
13, J3,4c = J303 = 6, J3,,, = 4 Hz, 3a-H; Einstrahlung bei 4.04 - dt, J = 13 und 6 Hz), 2.84
(dd, J5 3 = 16.5, J3 5, = 6 Hz, 3-H cis zu 3a-H), 4.04 (d, J,, ;, = 4 Hz, 7a-H), 4.61 (s, OH).
(in CDCl, erscheinen 3a-H und das cis-stindige 3-H bei § = 2.68 —2.82).

C,; H,;50; (198.3) Ber. C66.64 H9.15 Gef. C 66.52 H 9.06
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