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Das Chlorlacton 1 reagiert mit LITMP (7) zum Eliminierungs-Additionsprodukt 3. Aus 6,
bei dem eine HCl-Eliminierung nicht mdglich ist, werden auch weniger acide Protonen
abstrahiert und nach Umlagerungen 11 und 12 gebildet. — Die verbriickten Chlorlactone
22—24 reagieren mit KOtBu unterschiedlich, wobei die extrem gespannten Cycloprope-
nolactone J—L durchlaufen werden. Abgesehen von Solvolysereaktionen der Lactone 23
und 24 werden als Endprodukte aus 23 die Carbonsdure 25 und aus 24 das erwartete tert-
Butoxylacton 34 isoliert. Die Stellung der tert-Butoxygruppen wird durch LiAlH,-Reduktion
bewiesen. Hierbei wird aus dem Ester 26 der Alkohol 27 erhalten, wihrend 34 in unge-
wohnlicher Reaktion iiberwiegend den Hydroxyether 37 liefert.

Reactivity of 1-Cyclopropene-1-carboxylic Acid Lactones Depending on the Ring Strain

Chlorolactone 1 reacts with LITMP (7) to give the elimination-addition product 3. From
6, where elimination of HCl is not possible, also less acidic protons are abstracted, and after
rearrangernents 11 and 12 are formed. — The bridged chlorolactones 22—24 react with
KOt:Bu in different pathways with the extremely strained cyclopropenolactones J—L as
intermediates. Besides some solvolysis reactions of lactones 23 and 24, the carboxylic acid
25 (from 23) and the expected tert-butoxylactone 34 (from 24) are isolated as final products.
The position of the tert-butoxy groups is proven by LiAlH, reduction. Thus, the ester 26
gives the alcohol 27, while 34 in an unprecedented reaction mainly yields the hydroxy ether
37.

Vor einiger Zeit beschrieben wir die ungewohnliche Reaktion des a-Chlorlactons 1 mit
KOtBu, die das tert-Butoxylacton 2 ergab . Zwischenstufe ist dabei das extrem gespannte
Cyclopropenolacton A, dessen Doppelbindung infolge eines Interplanarwinkels von etwa
40° nur noch eine geringe Konjugation mit der Carbonylgruppe besitzt®, Daher wird das
tert-Butoxy-Anion nicht wie iiblich in der B-Stellung addiert, sondern durch die Stabilitit

0 o]
- Hel t8u0® Ph
0 Ph — ol ——> 0

\

\ Me \
Ph Me ¢ Me 0O¢Bu
1 A 2

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986
0009 —2940/86/0505— 1477 $ 02.50/0



1478 P. Weyerstahl, H. Marschall-Weyerstahl und L. Hiilskdmper

des entstehenden Benzyl-Anions in die a-Stellung gelenkt. Bei den weniger gespannten Sechs-
und Siebenring-Analoga tritt diese Besonderheit nicht mehr auf, und die Addition erfolgt
in der ,,normalen“ B-Position. In diesem Zusammenhang wollten wir mehr iiber die Reak-
tivitdt solcher hochgespannter Cyclopropen-Doppelbindungen erfahren. Wir haben daher
einerseits das Verhalten gegeniiber einer starken, nicht nucleophilen Base untersucht, an-
dererseits haben wir die Ringspannung der Cyclopropenolactone weiter erhdht.

Reaktionen der a-Chlorlactone 1, 4, 6 und 9 mit
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP)

Unter der groBlen Zahl der inzwischen benutzten Lithium-Derivate sterisch ge-
hinderter Amine gehort LITMP (7) zu denen, die besonders eindeutig reagieren,
d.h. sehr hohe Protonenaffinitit, aber vergleichsweise geringe Nucleophilie besit-
zen?,
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Wir haben nun 1 mit 7 bei 0°C in THF umgesetzt und mit 66% Ausbeute das
Lacton 3 erhalten. Die Struktur folgt einwandfrei aus allen spektroskopischen
Daten, wobei der direkte Vergleich mit 2" wichtig ist. Hieraus geht auch die aus
sterischen Griinden zu erwartende endo-Stellung des Phenylrings hervor, die sich
in charakteristischen Hochfeldverschiebungen der OCH,-Gruppe im 'H- und *C-
NMR-Spektrum zeigt. Die Auswertung der fiinf Methylsinguletts im 'H-NMR-
Spektrum zeigt, unter Heranziehung der spéter erwdhnten Verbindung 5, daB eine
Methylgruppe des TMP-Restes in die Ndhe der Carbonylgruppe gerit, was eine
Tieffeldverschiebung um etwa 0.3 ppm bewirkt. Dieser Befund steht im Einklang
mit dem Dreidingmodell, das eine stark eingeschrinkte Drehbarkeit um die
C-1—N-Bindung zeigt. Die erstaunlich eindeutige Bildung von 3 zeigt die hohe
Reaktivitdt von A, selbst einem sterisch gehinderten Anion gegeniiber.

Als Nebenprodukt wird aus 1 in geringen Mengen das Cyclopentenon 8 erhal-
ten, ebenfalls ein iiberraschendes Ergebnis. Im 'H-NMR-Spektrum findet sich eine
Methylgruppe des TMP-Restes, die durch den Phenylring abgeschirmt wird, bei
6 = 0.94, also um etwa 0.3 ppm hochfeldverschoben. Zwei miteinander gekoppelte
Protonen bei 8 = 5.12 und 3.83 gehoren zu einer CHOH- bzw. CHNR,-Gruppe,
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Reaktivitdt von 1-Cyclopropen-1-carbonsdurelactonen 1479

jeweils in Nachbarstellung zur o,f-ungesittigten Carbonylgruppe. Die cis- oder
trans-Stellung der beiden Gruppen zueinander ist aus der Kopplungskonstanten
von 3.5 Hz nicht abzuleiten, aus sterischen und mechanistischen Griinden ist al-
lerdings die trans-Struktur sehr wahrscheinlich. Die allylische Methylgruppe bei
8 = 222 entspricht ebenfalls dem Substitutionsmuster von 8. Auch dem C-
NMR-Spektrum sind wertvolle Hinweise zur Struktur zu entnehmen, von denen
das zur Carbonylgruppe B-stindige olefinische C-Atom, das die Phenylgruppe
tragt, mit 8 = 163.5 besonders wichtig ist.

Die Bildung von 8 kann vielleicht so erkldrt werden: Das Anion B, das sich nach Addition
von LiTMP an A bildet, wird zu C gedffnet, das das Pentadienyl-System D bildet. Dessen
elektrocyclischer RingschluB zum Allyl-System E und erneute Offnung fiihrt iiber das Cy-
clopentadienyl-Diolat F nach Hydrolyse schlieBlich zu 8.
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Die Bildung des Hauptproduktes 3 in so hoher Ausbeute mufl doch bedeuten,
daB A bei 0°C eine gewisse Stabilitdt besitzt und daB unkontrollierte Nebenreak-
tionen weitgehend ausgeschlossen sind. Wie entscheidend die sterische Gesamt-
situation der Cyclopropenolactone ist, zeigt die Reaktion des um die Methyl-
gruppe drmeren Chlorlactons 4 (dargestellt auf iibliche Weise'# aus Zimtalkohol
iiber 10) mit LiTMP. Hier werden in weiten Temperaturbereichen ausschlieSlich
teerige Produkte erhalten und lediglich bei —100°C konnte das zu 3 analoge
Lacton 5 zu 2% isoliert werden. Die Struktur wird durch Vergleich des 'H-NMR-
Spektrums mit dem von 3 bestiitigt. Da keine Abschirmung durch die 2-Methyl-
gruppe mehr vorhanden ist, fillt die Tieffeldverschiebung des C-3-Protons (3: 6 =
2.91, 8. 3.46) und eines Lactonprotons (3: 3.96, 5: 4.31) besonders auf. — Durch
das Fehlen der Methylgruppe wird offenbar die Empfindlichkeit des Cyclopro-
penolactons weiter stark gesteigert, eine Beobachtung, der wir gezielt nachgegan-
gen sind?,

Andererseits reagieren die Chlorlactone 9a und b? mit LiITMP nicht zu defi-
nierten Produkten. Hier sind die jeweiligen Cyclopropenolactone fiir das TMP-
Anion nicht mehr reaktiv genug, vielmehr gehen sie davon unabhingige, unge-
klirte Folgereaktionen ein.
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Die Reaktionen von 1, 4 und 9 mit LITMP werden durch zugesetztes Anthracen
nicht beeinfluf8t. Wie schon Dreidingmodelle zeigen, sind die Cyclopropenolactone
fiir Diels-Alder-Reaktionen sterisch zu anspruchsvoll.

Um die Entstehung des Cyclopentenons 8 zu untermauern und um die Reak-
tivitit von LiITMP gegeniiber unseren Systemen etwas ndher zu untersuchen,
haben wir das Chlorlacton 6" eingesetzt, eine Verbindung, bei der eine HCI-
Eliminierung zum Cyclopropenolacton ausgeschlossen ist. Hierbei wird ein trenn-
bares Gemisch der beiden Lactone 11 und 12 mit 21 bzw. 14% Ausbeute erhalten.
Ihre Entstehung 148t sich gut mit einer Deprotonierung an zwei verschiedenen
Stellen erkldren: Der einfachere Weg fithrt vom Anion G unter Ringoffnung zum
Anion eines §-Lactons, das zu 11 protoniert wird. Deprotonierung an der exo-
Methylgruppe ergibt das Anion H, dessen Stabilisierung durch Chlorid-Eliminie-
rung unter Ringéffnung und Methylwanderung zu 12 erfolgt. Beide Reaktionen
verlaufen unabhingig voneinander, denn reines 11 ergibt unter den Reaktions-
bedingungen keine Spur 12. Die Deprotonierung von 6 zu den Anionen G und H
zeigt einmal mehr die hohe Basizitit von LiTMP.
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Synthese und Reaktivitit der verbriickten Chlorlactone 22 —24

Wie schon Dreidingmodelle zeigen, ist durch Verbriickung der Reste R! und R?
zu einem normalen Ring bei den a-Chlorlactonen keine Erhohung der Ringspan-
nung zu erwarten: die entsprechenden Verbindungen sollten sich also synthetisie-
ren lassen. Bei den zu A analogen Cyclopropenolactonen J—L sollte aber eine
starke zusitzliche Ringspannung auftreten.

Die Synthese von 22—24 orientierte sich an den schon friiher dargestellten
a-Chlorlactonen®?.

Ausgehend von den jeweiligen Carbonsiureestern 139 und 157 bzw. der freien Siure 17%
wurden durch LiAlH,-Reduktion die Alkohole 14, 16 und 18 dargestellt. Reaktion mit
Dihydropyran, gefolgt von CCl,-Addition nach der Phasentransfer-Methode lieferte in na-
hezu quantitativer Ausbeute die Tetrahydropyranyl-Ether (THP-Ether) 19—21. Umsetzung
mit BuLi, Carboxylierung und saure Aufarbeitung ergab aus 19 direkt das y-Lacton 22. Mit
20 und 21 blieb diese Reaktionsfolge auf der Stufe der Hydroxycarbonsiuren 28 und 31
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stehen?, wobei allerdings 28 schon beim Stehenlassen relativ schnell cyclisierte. Zur voll-
stindigen Lactonisierung zum §-Lacton 23 wurde 28 als Rohprodukt mit p-Toluolsulfon-
sdure erhitzt, wihrend die homologe Siure 31 Mukaiyamas Reagenz® (2-Chlor-1-methyl-
pyridinium-iodid) erforderte, um das Siebenringlacton 24 zu ergeben. Die spektroskopischen
Daten von 22— 24 zeigen alle Besonderheiten, die auch bei den 2-Methyl-3-phenyl-Verbin-
dungen gefunden und die eingehend besprochen wurden?.

Cl
1 7
R <
O O o
13-18 19-21

R ' n

13 | COLEt 19,22,J |1

14 CH20H 20,23,K| 2

15 | CH,CO,Et 21,24,L |3

16 | CH,CH,0H
17 | CH,CH,CO,H
18 | CH,CH,CH,0H

Der Verlauf der Reaktion mit KOtBu spiegelt die durch die Verbriickung ein-
getretene Erhohung der Ringspannung wider. So ergab 22 trotz vielfacher Varia-
tion stets nur undefinierte Zersetzungsprodukte.

Die Ergebnisse der Umsetzung von 23 sind stark von der Qualitdt des verwen-
deten KOtBu und der Reaktions- und Aufarbeitungsmethodik abhingig. Auch
unter optimalen Bedingungen im Reactivial!® wurden etwa 60% Edukt wieder-
gefunden, allerdings im wesentlichen in der ,,sauren“ Fraktion nach einer ,,Sdure-/
Neutralteil“-Trennung, wobei der Neutralteil, bedingt durch die Zugabe von
NH,CI bei der Aufarbeitung, auch bereits _schWach sauer ist. Dies spricht fiir eine
alkalische Hydrolyse des Lactonringes zur Séure 28 bereits durch geringste Spuren
von Wasser bzw. KOH. Dieser Befund wurde bestétigt durch eine sofortige Ver-
esterung des Séureteils mit Diazomethan zum Ester 29, dessen Struktur durch die
Reduktion zum Diol 30 gesichert wurde. 30 wiederum wurde auch bei der LiAlH,-
Reduktion des Lactons 23 erhalten. Das nicht weiter gekoppelte AB-Spektrum
der 7-CH,OH-Gruppe, verbunden mit dem Singulett bei 3 = 1.83 fiir das Cy-
clopropan-Proton, beweisen die Stellung der Substituenten. Auffallig ist die starke
Hochfeldverschiebung dieses Protons um mehr als 1 ppm gegeniiber dem be-
treffenden des Esters 29, das durch die cis-stindige CO,Me-Gruppe bei 8 = 2.98
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zu finden ist. (Bei weniger vorsichtigem Arbeiten ist die Hydrolyse zu 28 neben
Zersetzung der alleinige Reaktionsweg.)

2
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Unter den oben genannten Bedingungen wird nach Chromatographie des ,,Neu-
tralteils* ein interessantes Reaktionsprodukt zu 16% isoliert, das Stereoisomeren-
gemisch (etwa 3:1) der Carbonsiure 25a, b, die zur besseren Charakterisierung zu
26a,b verestert wurde. Im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum sind alle Signale des
Hauptprodukts 25a, selbst das ABCD-Spektrum der CH,CH,-Gruppe, klar zu
interpretieren. Vom Nebenprodukt 25b sind alle charakteristischen Signale, wie
die OtBu- und die Vinylgruppe sowie das Cyclopropan-Proton eindeutig zu er-
kennen. Bereits daraus ergeben sich Hinweise auf Struktur und Stereochemie. So
zeigt die Tieffeldverschiebung von OtBu- und Vinyl-Protonen bei 25b gegeniiber
25a die cis-stindige CO,H-Gruppe an. Umgekehrt wird bei 25b das Cyclopropan-
Proton abgeschirmt und dadurch hochfeldverschoben (25b: 8 = 2.09, 25a; 2.22).
All diese Effekte sind auch bei dem Estergemisch 26a, b zu beobachten. Hier wurde
durch ein NOE-Differenz-Spektrum die Stereochemie bewiesen. Einstrahlung auf
das Cyclopropan- bzw. das a-Proton der Vinylgruppe verursachte einen starken
Effekt auf das jeweils andere dieser beiden. — Reduktion von 26a,b mit LiAIH,
zum leicht verunreinigten Alkohol 27a,b bewies die Regiochemie, da die CH,OH-
Gruppe und das Cyclopropan-Proton vicinal mit 7 bzw. 8 Hz koppeln.
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Die Entstehung von 25a,b kénnte so erkldrt werden: Die Einwirkung von KOtBu auf 23
fithrt zum Cyclopropenolacton K, das noch gespannter ist als A und eine Reaktion mit sich
ndherndem ¢BuO® nicht abwarten kann, sondern das seine Spannung auf eine in dieser
Verbindungsklasse noch nicht beobachtete Weise vermindert, nimlich durch spontane Lac-
tonspaltung zum Anion M. Dieses immer noch gespannte Intermediat addiert KOtBu in
»~normaler” Weise, wobei aus sterischen Griinden die Bildung von 25a gegeniiber der all-
cis-Struktur 25b bevorzugt ist.

Damit gut vereinbar ist das Verhalten des Chlorlactons 24, das unter optimalen Bedin-
gungen als einziges Reaktionsprodukt mit etwa 60% Rohausbeute das tert-Butoxylacton
34 ergibt. Die 'H- und *C-NMR-Spektren entsprechen weitgehend dem nicht verbriickten
Analogon? mit einigen Besonderheiten. So wird das zur tBuO-Funktion peri-stindige Aro-
matenproton durch deren Nédhe auf 8 = 7.79 tieffeldverschoben, wihrend eines der CH,CH,-
Protonen im Tetralin-Ring auf die ungewdhnliche Lage von 8 = 1.60 hochfeldverschoben
wird, offensichtlich abgeschirmt durch den Siebenring. Die alleinige Bildung von 34 zeigt,
daB das verbriickte Cyclopropeno-g-lacton L deutlich weniger gespannt ist als das 8-Lacton
K und damit vergleichbar dem analogen unverbriickten Cyclopropeno-3-lacton? ist.

Im NMR-Réhrchen (in CDCl,) hatte sich eine Probe 34 nach 3 Wochen weitgehend
verindert, wobei das hauptsichliche Folgeprodukt wohl das Spirolacton 35 ist, das sich
durch wesentliche '"H-NMR-Daten, besonders durch das nicht gekoppelte AB-Spektrum
(6 = 247, 2.78, J = 15 H2) fiir die CH,CO,-Gruppe zu erkennen gab. Offenbar wird aus
der sterisch stark gepreBten tBuO-Gruppe durch Sdurespuren leicht Isobuten abgespalten,
wobei dann unter Cyclopropanring6ffnung 35 entstehen wiirde.

Bei der Reaktion des Chlorlactons 24 mit KO:Bu unter weniger rigorosem
WasserausschluB wurden wiederum nur Solvolyseprodukte erhalten. So ergab ein
solcher Ansatz nach Saure-/Neutralteil-Trennung etwa 40% der Sdure 31, die
sofort mit Diazomethan zu 32 verestert wurde. Alle spektroskopischen Daten des
Esters 32 sind mit denen von 29 vergleichbar. Im Neutralteil konnten nach Flash-
Chromatographie etwa 20% des tert-Butoxy-Esters 33 von 40% Edukt abgetrennt
werden.

Zum Beweis der B-Stellung des tBuO-Restes im Lacton 34 wurde dieses
wiederum mit LiAlH, reduziert, wobei wir das Diol 36 erwarteten. Uberraschen-
derweise wird dies nur als Nebenprodukt gebildet, das in dieser kleinen Menge
auch chromatographisch nicht sauber erhalten werden konnte, sondern lediglich
an seinen charakteristischen 'H-NMR-Signalen im Gemisch identifiziert wurde.
Doch zeigt das zum Dublett aufgespaltene AB-System der 7-CH,OH-Gruppe die
richtige Stellung der tBuO-Gruppe an. — Hauptprodukt ist eine Verbindung, die
sich gut reinigen lieB, und deren wahrscheinliche Struktur aus allen spektrosko-
pischen Daten die des Hydroxyethers 37 ist. Aus dem vollstindig spinentkoppelten
'H-NMR-Spektrum war bereits die Sequenz aller Protonen zu erkennen. Beson-
ders wichtig ist das mit 8.5 bzw. 6 Hz zum Dublett aufgespaltene AB-Spektrum
bei & = 3.92,4.08 (/g = 11.5 Hz) fiir die am Cyclopropanring stehende CH,OH-
Gruppe zusammen mit dem dazu gehorigen Cyclopropan-Proton als Dublett vom
Dublett bei & = 1.67. Im DEPT-*C-NMR-Spektrum sind abgeschen vom Fehlen
der tBu- und der CO-Gruppe keine wesentlichen Anderungen gegeniiber 34 zu
erkennen, mit Ausnahme der neuen CH,0O-Gruppe bei 8 = 59.3 und einer Hoch-
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feldverschiebung fir das Cyclopropan-Dublett. Im CI-MS ist der Molekiilpeak
(M + 1) deutlich, Basispeak ist das Fragment M — H,O.

Offenbar geht das nach der Reaktion mit LiAlH, gebildete Dianion von 36
iiberwiegend Umetherung'? zu 37 ein, wobei vor allem die Abspaltung der sterisch
so anspruchsvollen tert-Butoxy-Gruppe, aber auch die Bildung des Tetrahydro-
pyranringes, Triebkraft der Reaktion sein diirften.

Aus allen Ergebnissen folgt, dal Cyclopropenolactone, die sich von 3-(w-Hy-
droxyalkyl)-2-phenyl-1-cyclopropen-1-carbonsduren ableiten, reale Zwischenpro-
dukte von hoher, aber durchaus unterschiedlicher Reaktivitdt sind. Die Reaktions-
weise dieser Verbindungen wird in erster Linie durch ihre Ringspannung bestimmt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG-Az: We 502/13-2) und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit. — P.W. dankt
Manfred Schlosser fiir wertvolle Diskussionen anldfllich eines Gastaufenthaltes an der Uni-
versité de Lausanne.

Experimenteller Teil

'H-NMR (CDCl,, TMS als innerer Standard): Bruker WH-400. — *C-NMR (CDCI,,
TMS als innerer Standard; off resonance): Varian CFT-20 und Bruker WH-270; bei den
THP-Derivaten 10, 1921 werden nur typische Signale angegeben. — IR (CHCl,): Perkin-
Eimer 257. — MS: Varian MAT 711 (70 eV). — Schmp.: Biichi SMP-20. — Sdp.: Luftbad-
temp. bei Kugelrohrdcstillation (KRD). — SC: Kieselgel mit 3% Wasser desaktiviert. —
Flash-SC (FSC): Merck Kieselgel 60, 0.040 —0.063 mm. — C,H-Analysen: Hewlett-Packard
C,H,N-Analyzer. — Raumtemp. = 20°C. — Bei allen Aufarbeitungen wurde die organische
Phase mit MgSO, getrocknet. — Verbindungen ohne Angabe eines Schmp. wurden als Ole
isoliert. — THF wurde iiber NaH destilliert. — PE = Petrolether (40—60°C).

Umsetzung von 1, 4 und 6 mit LiTMP (7)

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 0.56 g (4.0 mmol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin
in 3 ml THF wird bei 0°C eine Mischung aus 2.6 mi (4.0 mmol) 15proz. BuLi-Ldsung in
Hexan und 3 ml THF getropft. Dann wird bei der jeweils angegebenen Temp. 1.0 mmot 1
bzw. 4 bzw. 6 in 5 ml THF zugetropft und 5 min bei dieser Temp. geriihrt. Danach werden
bei 20°C 2 ml (BuOH in 2 ml THF zugctropft und weitere 5 min gerithrt. Nach Zugabe
von Wasser wird 3mal ausgeethert, die vereinigten Etherphasen werden eingeengt, und der
Riickstand wird mit PE/Ether (4: 1) chromatographiert.

Reaktion von 1-Chlor-c-2-(hydroxymethyl)-t-2-methyl-t-3-phenyl-r- {-cyclopropancarbon-
sdurelacton (1): Aus 223 mg (1.0 mmol) 1" werden bei 0°C 215 mg (66%) c-2-( Hydroxy-
methyl)-t-2-methyl-c-3-phenyl-1-( 2,2,6 6-tetramethyl-1-piperidyl )-r- 1-cyclopropancarbonsdu-
relacton (3) als 1. Fraktion erhalten, Schmp. 114—115°C. — IR: 1770 cm ™! (y-Lacton). —
'H-NMR: 8§ = 1.20 (s; Me), 1.27 (s; 2 Me), 1.56 (s; Me), 1.59 (s; Me), 1.42—1.90 (m; 3 CH,),
291 (s; 3-H), 3.74, 3.96 (AB-Spektrum, J = 10 Hz; OCH,), 7.22—7.35 (m; Ph). — *C-NMR:
3 = 178 (t; C-4'), 19.2 (q; 2-Me), 29.9, 31.8, 32.3, 33.5 (4 g; 2'-, 6'-Mey), 36.5 (s; C-2), 40.7
(d; C-3), 41.6, 420 2 t; C-3", -5"), 55.1, 55.6 (2 s; C-2/, -6"), 554 (s, C-1), 68.2 (t; CH,0),
179.7 (s; CO), Ph: 127.0, 128.6, 128.8 (3 d), 133.7 (s). — MS:m/z = 327 (M™*, 7%), 312(M —
Me, 86), 203 (15), 188 (23), 131 (21), 91 (22), 69 (100), 55 (41).

CHNO; (327.5) Ber. C 77.03 H 893 Gef. C 77.27 H 8.66

Als 2. Fraktion werden 25 mg (8%) r-5-Hydroxy-2-methyl-3-phenyl-t-4-( 2,2,6 6-tetrame-
thyl-1-piperidyl )-2-cyclopenten-1-on (8) erhalten. — 1R: 3600, 3420 (OH), 1720, 1650 cm !
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(Enon). — 'H-NMR: 8§ = 0.94, 1.24, 1.28, 1.29 (4 5; 4 Me), 1.40—1.80 (m; 3 CH)), 2.22 (5; 2-
Me), 2.40 (s, br; OH), 3.83 (d, J = 3.5 Hz; 4-H), 5.12 (d, br., J = 3.5 Hz, 5-H), 7.29-7.42
(m; Ph). — “C-NMR: § = 14.2 (q; 2-Me), 17.8 (t; C-4"), 27.5, 287, 31.9, 331 (4 q; 2'-, 6'-
Me,), 41.0, 438 2 t; C-3, -5), 54.5, 548 (2 s; C-2/, -6"), 70.1 (d; C-4), 76.0 (d; C-5), 131.6 (s;
C-2), 163.5 (s; C-3), 204.3 (s; CO); Ph: 127.8, 128.1, 129.2 (3 d), 138.6 (s). — MS: m/z = 327
(M, 30%), 312 (M — Me, 85), 187 (M — TMP, 100), 91 (42), 69 (62).
Gef. C77.29 H9.04

Reaktion von [-Chlor-c-2-(hydroxymethyl)-t-3-phenyl-r-1-cyclopropancarbonsdurelacton
(4): Aus 626 mg (3.0 mmol) 4 werden bei —100°C 21 mg (2%) c-2-( Hydroxymethyl )-c-3-
phenyl-1-(2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidyl }-r-1-cyclopropancarbonsdurelacton  (5) erhalten,
Schmp. 153—155°C. — IR: 1760 em~! (y-Lacton). — '"H-NMR: & = 1.15, 1.19, 1.24, 1.59
4 s; 4 Me), 1.40—1.78 (m; 3 CH,), 2.75 (ddd, J = 9.5 und 5 und 1 Hz; 2-H), 346 (d, J =
9.5 Hz; 3-H), 3.74, 431 (AB-Spektrum, J = 10 Hz; A-Teil als d, J = 1, B-Teil als d, J =
S Hz; CH,0), 7.22—7.35 (m; Ph). — *C-NMR: & = 18.0 (; C-4"), 27.7, 28.9, 31.6,33.2 (4 q;
4 Me), 29.7 (d; C-2), 35.0 (d; C-3), 42.7,43.3 (2 t; C-3, -5"), 49.8 (s; C-1), 55.0, 55.6 (2 5; C-2/,
-67), 63.2 (t; CH,0), 179.1 (s; CO); Ph: 127.3, 128.8, 129.3 (3 d), 133.0 (s). — MS: m/z = 313
(M™*, 4%), 298 (M — Me, 3), 189 (25), 117 (30), 115 (26), 98 (58), 69 (100), 55 (29).

CyH;NO,; (3134) Ber. C76.64 H 8.68 Gef. C 7642 H 8.80

Reaktion wvon [-Chlor-c-2-(hydroxymethyl)-t-2,c-3-dimethyl-t-3-phenyl-r-1-cyclopropan-
carbonsdurelacton (6): Aus 142 mg (0.60 mmol) 6" werden bei 20°C erhalten:

2-Chlor-3 4-dimethyl-3-phenyl-4-penten-5-olid (11), 1. Fraktion, 30 mg (21%). — IR: 1775,
1670 cm ' (Enollacton)- — 'H-NMR: § = 1.58 (d, / = 1.5 Hz; 4-Me), 1.59 (s; 3-Me), 4.71
(s; 2-H), 6.54 (q, J = 1.5 Hz; 5-H), 7.25—7.41 (m; Ph). — *C-NMR: § = 14.3 (q; 4-Me),
19.9 (q; 3-Me), 47.0 (s; C-3), 624 (d; C-2), 119.0 (s; C-4), 135.8 (d; C-5); 163.7 (s; CO); Ph:
126.5, 128.1, 129.2 (3 d), 139.7 (s). — MS: m/z = 236/238 (M *, 35%), 2001 (M — C], 4), 160
(33), 159 (92), 145 (22), 143 (100), 128 (21).

C;3H,5ClO; (236.7) Ber. € 6597 H 554 Gef. C 6621 H 5.50

2-Methyl-4-methylen-3-phenyl-2-penten-3-olid (12), 2. Fraktion, 17 mg (14%). — IR: 1755
(Lacton), 1660 cm~' (C=C). — '"H-NMR: 8 = 1.83 (s; 2-Me), 4.75(d, J = 1 Hz; 5-H,), 5.57,
581 (2 d, J = 1 Hz; H,C=), 7.27—7.37 (m; Ph). — C-NMR: § = 134 (q; Me), 724 (1;
C-5), 1193 (t H,C=), 138.3, 139.3 (2 s5; C-2, -4), 159.9 (s; C-3), 173.1 (s; CO); Ph: 126.6, 128.1,
128.6 (3 d), 138.3(s). — MS: m/z = 200 (M™, 35%), 156 (M — CO,, 79), 141 (84), 128 (100),
115 (56), 77 (54).

Ci3H 1,0, (200.2) Ber. C 7798 H 6.04 Gef. C7791 H 5.82

3,4-Dihydro-2-naphthalinmethanol (14). Zu 1.42 g (37 mmol) LiAIH, in 20 m] Ether werden
unter Rithren bei 0°C portionsweise 0.60 g (4.5 mmol) AICl; gegeben und dann bei 20°C
2.55 g (12.6 mmol) 3,4-Dihydronaphthalin-2-carbonsiure-ethylester (13)® in 10 ml Ether
zugetropft. Nach 5 min wird auf Eis gegossen, verdiinnte Schwefelsdure bis zur klaren Lo-
sung zugegeben und Smal ausgeethert. Der Extrakt wird mit NaHCO;- und NaCl-Lésung
gewaschen, eingeengt und als Rohprodukt weiterverarbeitet. Ausb. 1.77 g (88%). — 'H-
NMR: & = 1.25 (s; OH), 2.31 (td, J = 8 und 1 Hz; 3-H,), 2.86 (t, / = 8 Hz; 4-H,), 4.26 (s;
CH,0), 644 (t, J = 1 Hz; 1-H), 7.04 (d, J = 7 Hz; 8-H), 7.10—7.20 (5-, 6, 7-H). — C-
NMR: § = 24.5,27.9 (2 t; C-3, -4), 66.0 (t; CH,0), 122.5 (d; C-1), 140.4 (s; C-2); Ar-C: 126.1,
126.5, 126.8, 127.3 (4 d), 134.1, 1350 2 s). — MS: m/z = 160 (M*, 34%), 142 (M — H,0,
35), 129 (M — CH,OH, 100), 128 (62), 117 (39), 104 (54), 91 (76).
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3,4-Dihydro-2-naphthalinethanol (16): Zu 3.05 g (80 mmol) LiAlH, in 50 ml Ether werden
unter Riihren bei 0°C 10.8 g (50 mmol) 3,4-Dihydro-2-naphthalinessigsiure-ethylester (15)”
in 100 ml Ether getropft. Nach 30 min bei 20°C wird wie vorstehend aufgearbeitet und
durch SC mit PE/Ether (3:7) gereinigt. Ausb. 7.6 g (90%). — 'H-NMR: § = 1.52 (; J =
4 Hz; OH), 2.32 (td, J = 8 und 1 Hz; 3-H,), 2.50 (t; J = 6 Hz; 2-CH,), 2.84 (t, ] = 8 Hz;
4-H,), 3.82 (td, J = 6 und 4 Hz; CH,0), 6.34 (t, / = 1 Hz; 1-H), 7.02 (d, J = 7 Hz; 8-H),
711-7.18 (m; 5-, 6-, 7-H). — (Lit.” m 2.1-29, t 3.76, s 6.26, s 7.02). — “C-NMR: § =
27.2,28.0 (2 t; C-3,-4), 40.6, 60.5 (2 t; CH,CH,OH), 124.5 (d; C-1), 138.1 (s; C-2); Ar-C: 125.5,
126.4, 127.2 (3 d), 134.4, 1345 25). — MS: m/z = 174 (M, 35%), 156 M — H,0, 11),
143 (M — CH,OH, 100), 141 (50), 129 (54), 128 (98), 115 (46).

. 3,4-Dihydro-2-naphthalinpropanol (18): Zu 1.0 g (26 mmol) LiAlH, in 50 ml THF werden
unter Riihren 2.00 g (9.9 mmol) 3,4-Dihydro-2-naphthalinpropionsiure (17)¥ in 50 ml THF
getropft. Nach 1 h Erwidrmen unter RiickfluB wird wie vorstehend aufgearbeitet und durch
SC mit PE/Ether (3:7) gereinigt. Ausb. 1.65 g (89%). — "H-NMR: 8 = 1.86 (tt, / = 7 und
6 Hz; 2'-H,), 2.30 (t, br.,, J = 8 Hz; 3-H,), 232 (t, br., J = 7 Hz; 3'-H,), 2.83 (, / = 8 Hz;
4-H,), 3.70 (t, J = 6 Hz; CH,0), 6.25 (s, br,, 1-H), 6.98 (d, J = 7 Hz; 8-H), 7.05—7.15 (m;
5-,6-, 7-H). — BC-NMR: § = 27.4,28.2 (2 t; C-3,-4), 30.5, 33.6, 62.4 (3 t; CH,CH,CH,OH),
122.5 (d; C-1), 141.4 (s; C-2); Ar-C: 1254, 126.2, 126.4, 127.2 (4 d), 134.4, 1348 (2 5). — MS:
mfz = 188 (M ™, 43%), 170 (M — H,O, 18), 143 (44), 142 (56), 141 (75), 129 (100), 128 (86),
115 (38). Ci3Hi6O (188.3) Ber. C 8294 H 8.57 Gef. C 8322 H8.70

Darstellung der a-Chlorlactone 4 und 22 —24

Allgemeines: Zimtalkohol (kiuflich), sowie die Alkohole 14, 16 und 18 werden wie in Lit.!
beschrieben mit Dihydropyran und danach mit CHCl;/NaOH/BTEAC zu den Dichlor-
cyclopropanen 19—21 umgesetzt. Wie in Lit." zur Darstellung der a-Chlorlactone ange-
geben, werden 19—21 mit BuLi metalliert, mit CO, carboxyliert und mit 2 N HCI hydro-
lysiert.

(2,2-Dichlor-t-3-phenyl-r-1-cyclopropylmethyl )- (tetrahydro-2-pyranyl )-ether  (10):  Aus
13.4 g (0.10 mol) Zimtalkohol, Ausb. 29.4 g (98%), Diastereomerengemisch. — 'H-NMR:
8 = 1.50—1.95 (m; 6H), 2.31 (mc; 1-H), 2.63/2.66 (2 d, J = 8.5 Hz; 3-H), 3.55, 3.92 (2 mgc;
6’-H,), 3.78/3.80, 4.01/4.04 (2 AB-Spektren, J = 11 Hz, A-Teile als d, J = 3 bzw. 0.5 Hz,
B-Teile alsd,J = 7.5 bzw. 5.5 Hz, 1-CH,OTHP), 4.74 (dd, J = 4 und 3 Hz; 2’-H), 7.24 —7.38
(m; Ph). — "“C-NMR: 8 = 34.3/34.6 (d; C-1), 39.2 (d; C-3), 64.7 (s; C-2), 66.8/67.0 (t;
1-CH,OTHP).

(7,7-Dichlorbenzofd[bicyclof4.1.0 Jhept-1-ylmethyl )-(tetrahydro-2-pyranyl )-ether 19):
Aus 1.7 g (10.6 mmol) 14, Ausb. 3.37 g (97%), Diastercomerengemisch. — 'H-NMR: § =
1.50—-1.95 (m; 6H), 2.11, 2.42, 2.65, 2.81 (ABXY-Spektrum, Jug = 14.5, Jax = 5.5, Jay =
11.5, Jegx = 4, Jey = 8, Jxy = 16 Hz; 2-, 3-H,), 2.45/2.50 (2 s; 6-H), 3.55, 3.87, 3.96 (3 mc;
6’-H,), 3.71/3.73, 4.07/4.12 (2 AB-Spektren, J = 10.5 Hz; 1-CH,OTHP), 4.71 (dd, / = 4 und
3 Hz; 2’-H),7.11,7.36 2 d, br.,, J = 7 Hz; 2 0-H), 7.21 (m¢; 2 H-Ar). — "C-NMR: § = 24.1/
24.4 (t; C-2), 27.3 (t; C-3), 33.7/34.0 (s; C-1), 34.6 (d; C-6), 71.3/71.4 (s; C-7), 71.7/71.9 (t;
1-CH,OTHP).

[2-(7,7-Dichlorbenzo[d Jbicyclo[4.1.0 ]hept-1-yl)ethyl J-(tetrahydro-2-pyranyl)-ether (20):
Aus 6.44 g (37 mmol) 16, Ausb. 12.4 g (98%), Diastereomerengemisch. — 'H-NMR: § =
1.45—1.85 (m; 6H), 2.04—-2.29 (m; 4H), 2.40/241 (2's; 6-H), 2.64, 2.74 (AB-Spektrum,
Jap = 16 Hz, A-Teil als dd, J = 6 und S Hz, B-Teil als dd, J = 8 und 6 Hz 3-H;), 3.50,
3.65, 3.85, 4.05 (4 mc; 4H), 462 (dd, J = 4 und 3 Hz; 2’-H), 7.08, 7.33 2 dd, J = 7 und
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2 Hz; 2 0-H), 7.19 (mc; 2H-Ar). — *C-NMR: § = 254 (t; C-2), 27.2 (t; C-3), 32.0 (s; C-1),
36.5 (d; C-6), 72.4 (s; C-7); CH,CH,OTHP: 37.1, 64.6 2 t).

[3-(7,7-Dichlorbenzo[d ]bicyclo[4.1.0 | hept-1-yl)propyl ]-(tetrahydro-2-pyranyl)-ether
(21): Aus 1.28 g (6.8 mmol) 18, Ausb. 2.34 g (97%), Diastereomerengemisch. — 'H-NMR:
8§ = 1.50—-2.16 (m; 12H), 2.35/2.36 (2 s; 6-H), 2.65, 2.74 (AB-Spektrum, J,p = 16 Hz,
A-Teil als dd, J = 6 und 5 Hz, B-Teil als dd, / = 9 und 7 Hz; 3-H,), 3.49, 3.80, 3.88 (3 mc;
4H), 4.61 (dd, J = 4 und 3 Hz, 2'-H), 7.09, 7.33 (2 dd, / = 7 und 2 Hz; 2 0-H), 7.20 (mc;
2 H-Ar). — »C-NMR: § = 25.1 (t; C-2), 274 (t; C-3), 33.7 (s; C-1), 36.7 (d; C-6), 72.9 (s;
C-7); CH,CH,CH,OTHP: 26.3, 34.4, 67.1 (3 ).

1-Chlor-c-2-(hydroxymethyl )-t-3-phenyl-r-1-cyclopropancarbonsdurelacton ~ (4):  Aus
15.05 g (50 mmol) 10 werden nach der Hydrolyse 1.55g (15%) 4 erhalten, Schmp.
109—110°C. — IR: 1785 cm ! (y-Lacton). — 'H-NMR: § = 2.69 (d, J = 5 Hz 3-H), 2.92
(dd, J = 5und 4.5 Hz; 2-H), 4.38, 4.60 (AB-Spektrum, J = 9.5 Hz, B-Teil als d, / = 4.5 Hz,
CH,0), 7.22 (dd, J = 7.5 und 1.5 Hz; 2 0-H), 7.32—7.41 (m; 3 H-Ph). — BC-NMR: § =
29.2 (d; C-2), 34.6 (d; C-3), 46.7 (s; C-1), 68.4 (t; CH,0), 171.8 (s; CO); Ph: 128.1, 128.5, 128.8
(3d), 1319 (s). — MS: m/z = 208/210 M ™, 3%), 173 M — Cl, 58), 145 (17), 128 (30), 117
(58), 115 (100), 91 (35), 63 (46).

C1HyClO, (208.6) Ber. C 63.32 H 435 Gef C 63.25 H 4.51

2-Chlor-4-oxabenzoi]tricyclo[4.4.0.0°° Jdecan-3-on (22). Aus 3.27 g (10.0 mmol) 19 wer-
den nach der Hydrolyse 0.70 g (30%) 22 erhalten, Schmp. 137°C. — IR; 1785 cm ™! (y-
Lacton). — 'H-NMR: 8 = 2.13, 2.28, 2.82, 3.05 (ABXY-Spektrum, J,5 = 14.5, Jux = 7,
Jay = 11, Jgx = 4.5, Joy = 1.5, Jxy = 16.5 Hz; 7-, 8-H,), 2.62 (s; 1-H), 4.32, 4.38 (AB-
Spektrum, J = 9.5 Hz, CH,0), 7.14 (dd, 7 = 8 und 2 Hz; 0-H), 7.25 (mc; 3H-Ar). — °C-
NMR: 8 = 194 (t; C-7), 25.5 (t; C-8), 32.0 (d; C-1), 34.1 (s; C-6), 52.3 (s; C-2), 72.0 (t; C-5),
171.7 (CO); Ar-C: 126.7, 128.0, 128.7, 130.6 (4 d), 128.2, 135.8 (2 s). — MS: m/z = 234/236
M, 3%), 199 M — Cl, 100), 171 (57), 143 (48), 141 (60), 128 (40), 115 (40).

C3HClO, (234.7) Ber. C 66.53 H 472 Gef. C 66.51 H 4.75

2-Chlor-4-oxabenzo[j]tricycio{5.4.0.0°" Jundecan-3-on (23): Das aus 11.9 g (35 mmol) 20
erhaltene Rohprodukt wird in 100 ml Benzol mit 0.1 g p-Toluolsulfonsdure 5 h am Was-
serabscheider erhitzt. Nach Waschen mit verd. Natronlauge wird eingeengt und der Riick-
stand mit Ether chromatographiert. Ausb. 1.85 g (21%), Schmp. 173—174°C (aus Ether/
PE). — IR: 1730 cm ™' (8-Lacton). — 'H-NMR: § = 2.12,2.29, 2.86, 2.88 (ABXY-Spektrum,
Jap = 14, Jax = Jax = 6.5, Jay = Jay = 7, Jxy = 16 Hz; 8-, 9-H,), 2.20, 2.42, 4.36, 4.42
(ABXY-Spektrum, Jag = 13.5, Jax = 3.5, Jay = 1, Jax = 12, Jgy = 6.5, Jxy = 12 Hz; 6-,
5-H,), 3.20 (s; 1-H), 7.15 (dd, J = 6 und 2 Hz 0-H), 7.23 (mc; 3H-Ar). — PC-NMR: § =
25.7 (t; C-8), 271, 279 2 t; C-6, -9), 28.1 (d; C-1), 31.7 (s; C-7), 53.9 (s; C-2), 65.0 (t; C-5),
166.8 (s; CO); Ar-C: 126.5, 127.9, 128.3, 130.7 (4 d), 129.2, 1374 (2'5). — MS: m/z = 248/
250 (M*, 4%), 213 (M — Cl, 100), 183 (18), 155 (17), 153 (14), 141 (24), 128 (18), 115 (22).

C,H;5ClO, (248.7) Ber. C67.61 H 527 Gef. C 67.54 H 5.09

2-Chlor-4-oxabenzo[k Jtricyclo[ 6.4.0.0°° Jdodecan-3-on (24): Das aus 2.13 g (6.0 mmol) 21
erhaltene Rohprodukt wird in 200 ml CH,Cl, und 10 g Triethylamin gelést und innerhalb
von 7 h zur siedenden Losung von 6.4 g (25 mmol) 2-Chlor-1-methylpyridinium-iodid (kauf-
lich) in 100 ml CH,Cl, getropft. Nach weiteren 30 min wird eingeengt und der Riickstand
mit PE/Ether (1:1) chromatographiert. Ausb. 0.25 g (16%), Schmp. 117 —118°C (Ether/
PE). — IR: 1740 cm~! (Lacton). — 'H-NMR: & = 1.20, 237, 191, 2.10; 4.38, 4.56
(ABMNXY-Spektrum, Jag = 15, Jam = JIny = Jxy = 125, Jan = Jom =Jnux = 6.5,
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Jox = 1, Jun = 15.5, Jyx = 0, Jyy = 4 Hz; 7-, 6-, 5-Hy), 1.98, 2.74, 2.82 (A,XY-Spektrum,
Jax = 6, Jay = 8, Jyy = 16 Hz; 9-, 10-H,), 2.41 (s; 1-H), 7.12, 7.39 2 dd, J = 7 und 2 Hz
2 0-H), 7.21 (mg; 2 H-An). — ®C-NMR: 8 = 23.0, 232 2 t; C-7, -9), 26.1 (s; C-8), 27.1 (t;
C-10), 31.1 (d; C-1), 32.1 (t; C-6), 53.6 (5; C-2), 66.0 (t; C-5), 168.7 (s; C-3); Ar-C: 126.5, 127.3,
128.1,130.3 (4 d), 130.1, 137.1 (2 s). — MS: m/z = 262/264 (M*, 30%), 227 (M — Cl, 100),
199 (27), 181 (39), 155 (28), 153 (34), 141 (58), 129 (40), 128 (48), 115 (73), 111 (54), 85 (53),
83 (80), 71 (48).
CysHysClO, (262.7) Ber. C 6857 H 575 Gef C 6829 H 584

Reaktionen der a-Chlorlactone 22 —24 mit KOtBu

Allgemeine Vorschrift, A: Eine Ldsung von 1.0 mmol Lacton in 5 ml THF wird unter
Riihren bei 0°C unter N, mit einer Lésung von 0.15 g (1.3 mmol) KOtBu in 5 ml THF
versetzt. Nach der jeweils angegebenen Zeit bei 20°C werden 20 ml 10proz. NH,Cl-L3sung
zugegeben, danach wird Smal ausgeethert (— Neutralteil). Die wiBrige Phase wird mit 2 N
H,SO, angesduert und erneut 5Smal ausgeethert (— Siureteil). Nach Einengen wird jeweils
durch FSC mit PE/Ether (1:1) gereinigt.

B: Wie unter A, jedoch wird im 10- bzw. 5-ml-Reactivial'® gearbeitet und frisch iiber
LiAlH, destilliertes THF sowie KOtBu aus einer frisch gedffneten Packung verwendet.

Reaktion von 22: Trotz Variation der Reaktionszeit bei 0°C von wenigen min bis zu 2 h
werden stets nur nicht identifizierbare Zersetzungsprodukte erhalten.

Reaktion von 23, Methode B: Aus 248 mg 23 werden nach 16 h bei 20°C 111 mg Neu-
tralteil und 138 mg Saureteil erhalten. FSC des Neutralteils ergibt als 1. Fraktion: 46 mg
(16%) 1-tert-Butoxy-6-ethenylbenzo[b Jbicyclo[4.1.0 [heptan-endo-7-(25a) und -exo-7-carbon-
sdiure (25b), 3:1 nach 'H-NMR, Schmp. 210°C. — IR: 3500 2500 (CO,H), 1710 (CO), 1680
em ™' (C=C). — 'H-NMR, 25a: § = 1.10 (s; tBu), 2.22 (s; 7-H), 2.37, 2.42, 2.49, 2.96 (ABCD-
Spektrum, Jup = 15, Jac = 5, Jap = 2, Jac = 12, Jap = 6, Jop = 14 Hz; 5-, 4-Hy), 5.30
(d,J = 10 Hz), 535(d, J = 17.5 Hz), 592 (dd, J = 17.5 und 10 Hz; CH=CH,), 7.04, 7.52
(2dd, J = 8 und 2 Hz; 2 0-H), 7.13, 7.16 (2 ddd, 7 = 8 und 8 und 2 Hz; 2H-Ar). — 25h:
8 = 1.35 (s; tBu), 2.09 (s; 7-H), 5.45 (d, J = 10 Hz), 547 (d, J = 17.5 Hz); 6.18 (dd, J =
17.5 und 10 Hz; CH=CH,). — "*C-NMR, 25a (25b wegen zu geringer Menge nicht aus-
wertbar): § = 22.2 (t; C-5), 27.1 (t; C-4), 39.6 (s; C-6), 41.6 (d; C-7), 69.4 (s; C-1), 172.6 (s;
CO,H); OtBu: 83.0 (s), 29.7 (q); CH=CHy,: 113.0 (t), 140.7 (d); Ar-C: 125.8, 127.4, 127.5, 130.3
4 d), 133.5,139.0 2 5). — MS-CL: m/z = 287 (M + 1, 13%), 231 (100), 213 (50), 185 (30).

25a,b-Methylester (26a,b): Aus 25 mg 25a, b mit etherischer CH,N,-Losung, 3: 1-Gemisch
nach '"H-NMR. — IR: 1730 cm~' (CO,R). — 'H-NMR, 26a: § = 1.12 (s; tBu), 2.28 (s;
7-H), 2.38, 2.42, 2.51, 2.88 (ABCD-Spektrum, Jap = 14, Jyc = 4.5, Jap = 2.5, Joc = 12,
Jap = 6, Jop = 15 Hz; 5-, 4-H,), 3.45 (s; OMe), 529 (d, J = 11 Hz), 535 (d, J = 17 Hz),
5.96 (dd, J = 17 und 11 Hz; CH=CH,), 7.07,7.52 (2 dd, J = 8 und 2 Hz; 2 0-H), 7.15, 7.17
(2ddd, J = 8 und 8 und 2 Hz; 2H-Ar). NOED-Spektrum: Einstrahlung bei 5.96: NOE bei
2.28; Einstrahlung bei 2.28: NOE bei 5.96. — 26b: 1.25 (s; tBu), 2.04 (s; 7-H), 3.67 (s; OMe).

CsH0; (3004) Ber. C 7597 H805 Gef C7630 H 8.19

2. Fraktion: 39 mg (16%) Edukt 23.

Der Siureteil wird sofort mit etherischer CH,N,-Losung verestert, FSC ergibt 105 mg
(37%)  endo-7-Chlor-6-( 2-hydroxyethyl)benzo[b ] bicyclof 4.1.0 Jheptan-exo-7-carbonsdure-
methylester (29). — IR: 3620, 3500 (OH), 1720 cm~! (CO,R). — 'H-NMR: 8 = 200 (t; J =
6.5 Hz; 6-CH,), 2.17, 2.20, 2.68, 2.82 (ABCD-Spektrum, Jag = 15, Jyc = Jap = 4.5, Jgc =
11, Jep = 6, Jep = 16 Hz; 5-, 4-H,), 2.98 (s; 1-H), 3.80 (t; J = 6.5 Hz; CH,OH), 3.84 (s;
OMe), 7.10, 7.23 2 dd, J = 8 und 2 Hz; 2 0-H), 7.17, 719 (2 ddd, / = 8 und 8 und 2 Hz;
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2H-Ar). — PC-NMR: § = 248 (t; C-5), 27.5 (t; C-4), 319 (&; C-1), 32.1 (s; C-6), 36.7 (t;
6-CH,), 53.3 (q; OMe), 56.7 (s; C-T), 59.8 (t; CH,OH), 169.5 (s; CO,Me); Ar-C: 126.3, 127.2,
1279, 130.3 (4 d), 130.6, 137.6 (2 s). — MS: m/z = 280/282 (M*, 12%), 244 (M — HCI, 22),
235 (52), 167 (100), 155 (87), 153 (68), 141 (62), 128 (72), 115 (74).

CisH;ClO;5 (280.8) Ber. C 64.17 H 6.10 Gef. C 64.29 H 5.98

Nach 5 d Stehenlassen einer Probe im NMR-Réhrchen ist ein 3:1-Gemisch aus 23 und
29 vorhanden.

Wird der Séureteil ohne Zugabe von CH,N; 3 d stehengelassen, wird nur 115 mg (46%)
Edukt 23 erhalten.

Methode A: Aus 248 mg 23 werden nach 4 h bei 20°C 126 mg Neutralteil und daraus
nach FSC 24 mg (8%) 25a,b und 37 mg (15%) 23 sowie nicht identifizierte Produkte er-
halten. Aus 136 mg Séureteil werden nach Zugabe von CH.N; und FSC 81 mg (29%) 29
isoliert.

Reaktion von 24, Methode B: Aus 50 mg (0.2 mmol) 24 werden nach 16 h bei 20°C 38 mg
Neutralteil und 20 mg Siureteil erhalten. FSC des Neutralteils ergibt 24 mg (42%) 1-tert-
Butoxy-4-oxabenzo[k Jtricyclo{6.4.0.0°* Jdodecan-3-on (34), Schmp. 90—92°C. — IR: 1730
cm~! (Lacton). — 'H-NMR: § = 1.46 (s; tBu), 1.50, 2.02 (AB-Spektrum, J = 15 Hz; A-Teil
als dddd, / = 7 und 4 und 4 und 3.5 Hz, B-Teil als dddd, / = 11 und 9 und 6 und 5 Hz;
6-H,), 1.60, 2.18, 2.45, 2.65 (ABCD-Spektrum, Jap = 14, Jac = 13, Jap = 6.5, Jpc = 5.5,
Jap = 1.5, Jop = 16 Hz; 9-, 10-H,), 1.73, 2.54 (AB-Spektrum, J = 14 Hz, A-Teil als dd,
J = 9und 7 Hz, B-Teil als dd, / = 6 und 4 Hz; 7-H,), 2.08 (s; 2-H), 3.31, 3.85 (AB-Spektrum,
J = 11 Hz, A-Teil als dd, J = 11 und 3.5 Hz, B-Teil als dd, / = 5 und 4 Hz; CH,0), 7.05,
7.79 (2dd, J = 7.5 und 1 Hz; 2 0-H), 7.15, 7.26 (2ddd, J = 7.5 und 7.5 und 1 Hz;, 2H-
Arn). — PC-NMR: & = 22.1, 22.8, 26.7, 28.5 (4 t; C-6, -7, -9, -10), 24.0 (s; C-8), 30.9 (d;
C-2), 62.6 (s; C-1), 64.3 (t; C-5), 168.2 (s; CO); tBuO: 28.6 (q), 80.6 (s); Ar-C: 125.5, 126.4,
126.7,128.6 (4 d), 133.3, 138.3 (2 5). — MS: m/z = 300 (M*, 2%), 244 (M — C,H,, 24), 216
(32), 185 (38), 184 (100), 128 (32), 57 (67).

CisHy40; (3004) Ber. C 7597 H 805 Gef. C 7638 H 7.99

Der Siureteil wird mit CH,N, verestert. Das '"H-NMR zeigt ein nicht identifizierbares
Gemisch.

Methode A: Aus 70 mg (0.27 mmol) 24 werden nach 15 min bei 0”°C und 15 min bei
20°C 50 mg Neutralteil und 30 mg Siureteil erhalten. FSC des Neutralteils ergibt 31 mg
Edukt 24 als 1. Fraktion und 17 mg (19%) endo-7-Chlor-6-(3-hydroxypropyl)-
benzo[bJbicyclo[4.1.0 [heptan-exo-7-carbonsdure-tert-butylester (33) als 2. Fraktion. — IR:
3620, 3500 (OH), 1720 cm~! (CO,R). — 'H-NMR: & = 1.49 (s; OH), 1.51 (s; tBu), 1.61 —1.82
(m; 6-CH,CH,), 2.07, 2.16, 2.65, 2.76 (ABCD-Spektrum, Jap = 14, Jac = 4, Jap = 6, Joc =
8.5, Jap = 11, Jop = 16 Hz; 5-, 4-H;), 2.83 (s; 1-H), 3.61 (t; J = 6 Hz; CH,OH), 7.07, 7.22
(2dd, J = 8 und 2 Hz; 2 0-H), 7.15, 7.16 (2 ddd, / = 8 und 8 und 2 Hz; 2H-Ar). — **C-
NMR: 3 = 24.8 (t; C-5), 27.8 (t; C-4), 31.7 (d; C-1), 33.5 (s; C-6), 58.0 (s; C-7), 167.8 (s; CO),
CH,CH,CH,OH: 29.4, 31.0, 62.8 (3 t); OtBu: 27.9 (q), 82.8 (s); Ar-C: 126.2, 127.0, 127.9, 130.3
(4 d), 131.3, 137.7 (2 5). — MS-CL: m/z == 336, 338 (M*, 96%), 300 (M — HCI, 100), 245
(10).

Der Siureteil ergibt nach Versetzen mit CH,N,-Lésung und FSC: 18 mg (23%) endo-7-
Chlor-6-(3-hydroxypropyl) benzo[b [bicyclof4.1.0 Jheptan-exo-7-carbonsdure-methylester
(32). — 1R: 3650, 3500 (OH), 1730 cm~' (CO,R). — 'H-NMR: § = 1.55, 1.77 2 mc; 6-
CH,CH, + OH), 2.12, 2.20, 2.68, 2.80 (ABCD-Spektrum, Jag = 15, Jac = Jpp = 6,
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Jap = 4, Jgc = 11, Jop = 16 Hz; 5-, 4-H,), 2.96 (s; 1-H), 3.63 (t; J = 6 Hz; CH,OH), 3.84
(s; OMe), 7.10, 7.23 2 dd, J = 8 und 2 Hz; 2 0-H), 7.16,7.17 (2 ddd, J = 8 und 8 und 2 Hz;
2 Ar-H). — BC-NMR: § = 2438 (t; C-5), 27.7 (t; C-4), 32.6 (d; C-1), 34.3 (s; C-6), 53.3 (q;
OMe), 56.8 (s; C-7), 169.5 (s; CO); CH,CH,CH,0H: 29.2, 30.8, 62.5 (3 t); Ar-C: 126.3, 127.2,
127.9, 130.3 (4 d), 130.8, 137.6 2 s). — MS-CI: m/z = 295,297 M™* + 1, 5%), 277 (5), 259
(7), 227 (4), 187 (10), 101 (100).

CisHsClO; (294.8) Ber. C 65.19 H 6.50 Gef. C 65.33 H 6.46

LiAlH -Reduktion von 26a,b zu 27a,b: Aus 16 mg (0.05 mmol) 26a,b werden mit LiAIH,
in Ether (30 min unter RiickfluB) nach tblicher Aufarbeitung 12 mg leicht verunreinigtes
1-tert-Butoxy-6-ethenylbenzo[b ]bicyclo[4.1.0 Jheptan-endo-7-methanol (27a) erhalten. IR:
3620, 3400 cm ! (OH). — 27b ist im 'H-NMR nur noch an den Signalen bei § = 1.21 (s;
tBu) und 6.27 (dd, J = 17 und 10 Hz; CH=CH,) erkennbar. — 'H-NMR: 27a: § = 1.12
(s; tBu), 1.68 (dd, J = 8 und 7 Hz; 7-H), 2.43, 245, 2.58, 2.90 (ABCD-Spektrum, J,p =
Jop = 15, Jac = Jsp = 5, Jap = 3, Jac = 14 Hz; 5-, 4-H,), 3.08, 3.39 (AB-Spektrum, J =
12 Hz, A-Teil als d, J = 8, B-Teil als d, J = 7 Hz; CH,OH), 5.20 (d, J = 11 Hz), 5.24 (d,
J = 17.5 Hz), 5.96 (dd, J = 17.5 und 11 Hz; CH=CH,), 7.05, 7.56 (2 dd, / = 8 und 2 Hz;
2 0-H), 7.13, 7.20 (2 ddd, J = 8 und 8 und 2 Hz; 2 Ar-H). — ®C-NMR: § = 23.7 (t; C-5),
274 (t; C-4), 34.2 (s; C-6), 41.4 (d; C-7), 59.6 (t; CH,OH), 67.4 (s; C-1); OtBu: 29.9 (q), 80.4
(s); Ar-C: 126.1, 1271, 128.1, 130.2 (4 d), 128.2, 135.4 (2 s); CH=CHy 110.5 (t), 143.3 (d). —
MS: kein M, 216 (M — C,H;, 26%), 185 (100), 129 (30), 118 (40), 91 (44), 90 (35), 71 (44),
57 (84).

LiAlH Reduktion von 23 bzw. 29 zu 30: Aus 30 mg (0.12 mmol) 23 werden mit LiAlH,
in Ether bei 20°C nach iblicher Aufarbeitung 25 mg (82%) endo-7-Chlor-6-(2-
hydroxyethyl)benzo[b Jbicyclo[4.1.0 Jheptan-exo-7-methanol ~ (30) erhalten. — Schmp.
129—130°C. — IR: 3640, 3440 cm~! (OH). — 'H-NMR [[D,]DMSOT: & = 1.83 [2.00] (s;
1-H), 1.79, 2.15, 3.86, 4.06 [1.72, 1.89, 3.58, 3.65] (ABXY-Spektrum, Jop = 15, Jax = 4.5,
Jay = Jxy = 10.5, Jgx = Jpy = 3.5 Hz; CH,CH,OH; [Jxyou = 4.5]), 2.05, 2.17, 2.74, 2.76
[1.91, 2.01, 2.56, 2.69] (ABCD-Spektrum, Jag = 15, Jac = Jap = 5.5, Jpc = 6; Jap = 8§,
Jep = 16 Hz; 5-, 4-H,), 3.88, 4.18 [3.78, 3.86] (AB-Spektrum, J = 13 Hz; 7-CH,0H;
[Jaou = 5, Jeou = 6.5 Hz)), [4.78 (t, J = 4.5; OH), 529 (dd, / = 6.5 und 5 Hz; OH)],
7.10—7.20 [7.05—7.16] (m; 4 Ar-H). — C-NMR: § = 24.7 (t; C-5), 27.6 (t; C-4), 28.1 (s;
C-6), 29.1 (d; C-1), 37.5, 58.9 (2 t; 6-CH,CH,OH), 63.6 (s; C-7), 68.1 (t; 7-CH,OH); Ar-C:
126.1, 126.7, 128.0, 130.1 (4 d), 131.8, 137.6 (2 s). — MS-CL kein M*, 235,237 (M — OH,
4%), 217, 219 (M — OH — H,0, 6), 201 (100), 199 (36), 183 (28), 181 (40).

CH,,ClO, (252.7) Ber. C 66.53 H 6.78 Gef. C 6649 H 6.66

Ebenso werden aus 6 mg 29 3 mg 30 erhalten ('H-NMR iibereinstimmend).

Verhalten von 34 in CDCl;: Eine 'H-NMR-Probe von 34 (ca. 10 mg) in 0.5 ml CDCl;
wurde nach 3 Wochen erneut vermessen. Neben Signalen des Edukts sowie einigen kleineren,
nicht ndher definierbaren Signalen sind fiir die Hauptkomponente (ca. 80%), vermutlich 3,4-
Dihydrospiro[naphthalin-2(1H ) 4’-oxepan |-1,2’-dion (35), klar erkennbar: § = 1.65—1.85
(m; 5-, 6-H,), 2.09, 2.40, 2.93, 3.08 (ABCD-Spektrum, Jap = 14, Joc = Jap = Joc = 5,
Jsp = 10, Jop = 17 Hz 3-, 4-H,), 2.47, 2.78 (AB-Spektrum, J = 15 Hz; 3’-H,), 3.60 (t, br.,
J = 6 Hz; 7-H,), 7.22 (d, br., J = 7.5 Hz; 5-H), 7.31 (dd, br., J = 7.5 und 7.5 Hz; 7-H),
7.46 (ddd, J = 7.5 und 7.5 und 1 Hz; 6-H), 8.04 (dd, J = 7.5 und 1 Hz; 8-H).

LiAlH ,~Reduktion von 34: Aus 6 mg (0.02 mmol) 34 werden mit LiAlH, in Ether (1 h bei
20°C) nach iiblicher Aufarbeitung 6 mg eines Rohprodukts erhalten, das nach 'H-NMR ca.
20% I-tert-Butoxy-6-(3-hydroxypropyl)benzo[b [bicyclo[4.1.0 Jheptan-endo-7-methanol (36)
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enthielt. — "H-NMR (aus dem Gemisch mit 37): 8 = 1.18 (s; tBuQ), 3.28, 3.51 (AB-Spektrum,
J = 11 Hz, A-Teil als d, J = 8, B-Teil als d, J = 7 Hz; 7-CH,OH), 3.70 (t; J = 6 Hz;
CH,CH,OH).

Reinigung an einer SEP-PAK-Florisil ®-Kartusche (Fa. Waters) mit PE/Ether (1: 1) ergibt
3 mg Benzo[i]-2-oxatricyclo[4.4.1.0"° Jundecan-syn-11-methano! (37). — 'H-NMR (Zuord-
nung durch vollstindige Spinentkopplung): 8§ = 1.25 (s; OH), 1.60, 1.75 (2 mc; 4-H,), 1.67
(dd, J = 8.5 und 6 Hz 11-H), 1.55, 2.11, 2.49, 2.63 (ABCD-Spektrum, Jxg = 13, Juac = 14,
Jap = 5.5, Jsc = 6, Jap = 2, Jep = 16 Hz; 7-, 8-H)), 1.80, 2.05 (AB-Spektrum, J = 14 Hz,
A-Teil als dd, J = 8 und 8 Hz, B-Teil als dd, J = 6.5 und 4.5 Hz; 5-H,), 3.35, 3.83 (AB-
Spektrum, J = 10.5 Hz, A-Teil als dd, / = 10 und 4 Hz, B-Teil als dd, / = 5 und 4 Hz;
3-H,), 3.92, 4.08 (AB-Spektrum, J = 11.5 Hz, A-Teil als d, J = 6 Hz, B-Teil als d, J = 8.5
Hz; 11-CH,OH), 7.05, 7.70 2 dd, / = 7 und 1 Hz; 2 0-H), 7.12, 724 (2ddd, J = 7 und 7
und 1 Hz 2 Ar-H). — 3C-NMR: 8 = 224, 22.6 (2 t; C-5, -7), 25.9 (s; C-6), 26.6 (t; C-8), 28.1
(t; C-4), 29.0 (d; C-11), 59.3 (t; 11-CH,OH), 63.4 [t; C-3 und s (unsicher); C-1]; Ar-C: 124.3,
©125.5,126.2,128.2 (4 d), 133.0,138.8 (2 5). — MS-CL: m/z = 231 (M* + 1, 18%), 213 (231 —
H,0, 100), 186 (2).
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