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5.9-DIOXA-TRICYCLO~.2.l.~~~NONANE+) 

D.Reuschling, E.Paulus, H.Rehling 

HOECHST AKTIENGESELLSCHflT, D 6230 Frankfurt (Main) 80 

Die Verbindungen 2 und 2, 192) die fiir die Synthese von 11-Nor Prostaglandinen 

eingesetzt wurden, sind leicht zuganglich durch Ozonolyse des endo-Bicyclo- 

c* *I 3 2 0 hept-2-en-6-01s 4; wahrendlyie oxidative Aufarbeitung de8 gebildeten 

Ozonids da8 Saurelacton & liefert , fiihrt die saure Spaltung de8 intermediiir 

gebildeten Methoxyhydroperoxids sum Esteracetal E 2). 

410, GOCH HQH, 
1 2 2 2 3 3 

Die reduktive AuTarbeitung der Ozon%yseprodukte aus 4 71. 0, , -70°, Ctf,Cl,/ 
(&OH; 2. (CHz),S, -70° - 25O) liefert nicht den erwarteten Lactolaldehyd 2 

b&w. den Acetalaldehyd g, sondern das bemerkenewert stabile 4-Hydroxy-5.9- 

dioxa-tricycle &.2.1.@*3 nonan 2 FH-NMR (CDC1,): 6= 1.3-2.8 (5H, C(7)-H2 

u. C(2)-Hz u. C(3)-H); 3.25 m (lH, C(8)-H); 4.1 breites 8 (lH, OH); 4.55 ctqcc 

(J=4Hz, lH, C(l)-H); 5.15 “8” (lH, C(4)-H); 5.65 "d" (J=3.8 HZ, lH, C(6)-H)], 

EF=O,58 (EtOAc); '"?5 a.') Die gleiche Verbindung wird bei der Glykolspaltu 

mit Natriumperjodat aus dem Trio1 5 (aus 2 mit KMnO,/MgSO,, EtOH&O, -40°4, nY 

schmp. 130-10; 45 $) erhalten (NaJO,, H,O, O", 7 Stdn.; 97 Z). 

Die direkte Umwandlung von 5 in den bicyclischen Acetalaldehyd g, wie sie bei 

vergleichbaren Verbindungen beschrieben wurde 4951, konnte bislang nicht er- 

reicht werden. Unter sauren Bedingungen (Amberlyst-15, Benzol, 80° oder Acet- 

anhydrid 140°) wird das tricyclische Ringsystem zersttirt und man isoliert in 

ml$iger Ausbeute den Furanaldehyd 16). 
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Die Oxidation van 2 mit Chromtrioxid/Pyridin in Methylenchlorid 7) liefert das 

4-Keto-5.9-dioxa [4.2.1.Cls-g-nonan 2 EH-NMR (CD(&): b=1.7-2.2 m u. 2.7 III 

(5ueammen 4H, C(7)-H, u. C(2)+); 3.2 m (la, c(3)-H); 3.4 m (m,C(8)-H); 

4.73 "qn (J=4Hz, lH, C(l)-H); 5.96 m (lH, C(6)-H)], pF=O,65 (EtOAc), 

Schmp. 55-8O; 77 $1, das mit Methanol in Gegenwart einer Siiure (Cl&OH, Kat. 

p-Toluol-sulfonsaure, 3 Stan., 

ester p2) (62 $) bildet. 

65O) den schon bekannten bicyclischen Acetal- 

Die Verbindung 0 kann, wie schon friiher berichtet wurde 2) , durch selektive 

Reduktion der Esterfunktion in den Aldehyd g tiberfiihrt werden. In Gegenwart 

eines sauren Katalgsators pcetonitril/O,l nHC1 (2:1)] erhalt man aus dieser 

Verbindung g nahezu quantitativ den Tricyclus 5. Die Reduktion des Esters 0 

mit Lithiumaluminiumhydrid 8) gibt das 3-exo/endo-Methoxy-6-endo-hydroxymethyl- 

2-oxa-bicycle [3.2.0] heptan 10 (82 $) CH-NMR (CD&): &=1.8-2.8 m (6H, 

C(4)-& u. C(7)-% u. C(6)-H u. OH); 3.1 m (IH, C(5)-H); 3.3 s u. 3.4 s 

(3H, OCEI,); 3.5-3.9 m (2H,-C&-O); 4.6 m (UI, C(l)-H); 5,2 m (lH, C(3)-Ha. 

Auch diese Verbindung 10 reagiert unter saurer Katalyse [Acetonitril/O,l nHC1 

(2:1)] in praktisch quantitativer Ausbeute 512 einem tricyclischen System, dem 

5.9-Dioxa ~.2.l.Oe*~ nonan & pa-NMR (CDCI,): 1.5 ddd (J=12.5, 4 u. 3.5 Hz) 

und 2.2 "dt (J=12,5 H5) (jeweils lH, C(7)+); 1,95 dm (J-12 Hz) und 2.65 m 

(jeweils UI, C(2)-H2); 2.5 m (lH, C(S)-H); 3.2 m (lH, C(8)-H); 3.55 dd 

(J=ll u. 1.5 Hz) und 3.75 dd (J=ll u. 2,5 Hz) (jeweils IH, C(4)-H2); 4.51 "qn 

(J=4Hz, lH, C (1)-H); 5.53 lrdn (J=3,5 Hz, I& C(6)-H)J;das gleiche Produkt 2 

isoliert man bei der Umsetzung von 2 mit Natriumborhydrid p) NaBH,, Di- 

methoxyiithan, 25O, 20 Stdn., 2) H+; 77 $6. 
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Verbindung 5_ reagiert mit BenzoesZiureanhydrid/Pyridin (2O‘Stdn., 50°) zu 

einem exo/endo-Gemisch von 4-Benzoyloxy-5.9-dioxa-tricycle p.2.1.0z*e] 

nonan 12 (34 $), das durch Siiulenchromatographie (Kieselgel/Diisopropyl- 
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tither) aufgetrennt werden kann: _ exo (12): Rp=0,56 (Diisopropglather); Schmp. 

93-5", c 
OH-RMR (CDC1,):$=1.61 add (J=12.5, 4 u. 3.5 Hz) und 2.60 lrdn 

(5~12.5 Hz) (jeweils I& C(7)-He); 2.20 dm (J=13 Hz) und 2.55 m (jeweils lH, 

C(2)-He); 2.75 m (lH, C(3)-H); 3.35 m (lH, C(8)-H); 4.64 "q" (J=4Hz, lH, 

C(l)-H); 5.63 "d" (J=3.6 Hz, IH, C(6)-H); 6.30 m (JLLHz, lH, C(4)-H); 7.2-8.1m 

(5H, arom. H>3; endo (l2): Rp=0,42 (Diisopropylather). 

Endgiiltig konnte dae Strukturproblem durch eine Rtintgenstrukturanalyse an der 

Verbindung exo 12 geliS& werden: 
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