D. Bottger und P, Welzel 837
Liebigs Ann. Chem. 1985, 837 —852

Zur Synthese des C,s-Alkohols Moenocinol
Fragmentierungsversuche an cyclischen p-Ketotosylaten und
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Die als Zwischenprodukte im Rahmen einer Moenocinol-Synthese vorgesehenen Verbin-
dungen 15 und 16 konnten durch Grob-Fragmentierung aus 14 bzw. 17 nicht erhalten
werden. Stattdessen reagierte 17 mit Natriummethanolat zu 34, 36 und 38, und aus 14
entstand unter Baseneinwirkung das Oxetan 43. Die Modellverbindungen 27 und 30 gingen
die erwlinschte Fragmentierungsreaktion ein. AuBlerdem wird die Spaltung des Oxetans 32
mit Zirconocen beschrieben.

On the Synthesis of the C;5-Alcohol Moenocinol. — Studies on the Fragmentation
Behaviour of Cyclic B-Ketotosylates and p-Hydroxytosylates

Compounds 15 and 16, designated as intermediates in a moenocinol synthesis, could not
be obtained by Grob fragmentation of 14 and 17, respectively. 17 furnished 34, 36, and 38
on treatment with sodium methoxide, and 14 gave the oxetane 43 under basic conditions.
The expected fragmentation reactions could be achieved with the model compounds 27 and
30. In addition, cleavage of the oxetane 32 with zirconocene is reported.

Moenocinol (1) ist ein Baustein des Antibiotikums Moenomycin AV, einer der
aktivsten Hemmsubstanzen der baktericllen Zellwandbiosynthese®. 1 dhnelt den
Polyprenolen, die in den ,,Lipid intermediates“ bei der Biosynthese vieler Koh-
lenhydrate auftreten®. Wiihrend diese Polyprenole isoprenoid aufgebaut sind, ge-
horchen zwar die Teile a und ¢ der C,s-Verbindung 1 der Isoprenregel, nicht
jedoch der mittlere C,o-Teil b.

Wir haben kiirzlich {iber die erste Synthese von 1 berichtet®, in der ausschlieSlich iso-
prenoide Vorstufen verwendet wurden®. Dabei wurde die Einheit b ausgehend von dem
B-Ketoester 5 aufgebaut, der das gleiche Grundgeriist besitzt wie die Naturstoffe Thujasiure
(2) und Kharahanaenon (3). 5 wurde durch sulfenylierende Spaltung® mit dem Reagens 6
(in Methanol) in 7 umgewandelt, dessen Alkylierung mit Geranylchlorid (8) die C,o-Ver-
bindung 10 ergab, aus der dann 1 hergestellt werden konnte.
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838 D. Bottger und P. Welzel

Urspriinglich war vorgesehen, 5 durch Alkylierung mit 8 in 9 umzuwandeln,
daraus das Hydroxytosylat 14 und das Ketotosylat 17 herzustellen und diese
beiden Verbindungen durch Grob-Fragmentierung” in die C,o-Verbindungen 15
bzw. 16 zu iiberfithren. In 15 und 16 sind bereits die Teile a und b von 1 mitein-
ander verkniipft. Die bei diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse werden im fol-
genden beschrieben. Zur Erprobung geeigneter Fragmentierungsbedingungen
wurden in die Untersuchungen die zu 14 und 17 analogen Fiinfringverbindungen
26 und 29 einbezogen.
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Aus der Literatur ist bekannt®, daB der Fiinfring in Ketotosylaten des Typs 19 durch
Fragmentierung in hoher Ausbeute spaltbar ist. Auch bei den entsprechenden Hydroxyto-
sylaten 18 gelingt die Fragmentierung, allerdings sind nach Tietze® spezielle Reaktionsbe-
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Zur Synthese des C,5-Alkohols Moenocinol 839

dingungen einzuhalten. Im Sechsringsystem 20 findet dagegen bei Alkali-Einwirkung die
Fragmentierungsreaktion nur in untergeordnetem MaBe statt; dies haben vor allem die
Arbeiten aus der Nerdel-Schule gezeigt'?.
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Herstellung der Hydroxy- und Ketotosylate 13, 14, 17, 27, 29 und 30

Nach Mock und Hartmann? wurde der B-Ketoester 5 durch Triethyloxonium-
tetrafluoroborat-katalysierte Reaktion von 4.4-Dimethylcyclohexanon (4) mit
Diazoessigester in 94proz. Ausbeute hergestellt. 5 lag als Gemisch von Keto- und
Enolform vor; in n-Pentan-Ldsung betrug das Verhéltnis 4:1.

Bei der Reaktion des aus 5 mit Natrium in Toluol gebildeten Anions'® mit
Geranylchlorid entstand das Alkylierungsprodukt 9 in 69proz. Ausbeute. LIAIH 4-
Reduktion von 9 fiihrte zu einem 3:1-Gemisch der beiden Diole 11 und 12, aus
denen durch selektive Tosylierung der primdren OH-Gruppe die Hydroxytosylate
13 und 14 erhalten wurden.

Die Konfigurationszuordnung griindet sich auf die Beobachtung, daB3 das Hydroxytosylat
des iiberwiegend gebildeten Diols sehr leicht ein Oxetan bildet (s. u.). Die Bestimmung der
relativen Konfiguration auf spektroskopischem Wege war nicht méglich.
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840 D. Bértger und P. Welzel

Pyridiniumchlorochromat-Oxidation'* eines Gemisches von 13 und 14 ergab
das Ketotosylat 17.

Die Fiinfring-Modellverbindungen wurden ausgehend von 2-Oxo-1-cyclopen-
tancarbonsidure-ethylester (21) aufgebaut. Alkylierung von 21 mit Geranylchlorid
nach Elsinger'? ergab 22, dessen LiAlH,-Reduktion zu einem Gemisch der beiden
racemischen Diole 23 und 24 fiihrte. Dabei iiberwog das Produkt, in dem Hy-
droxymethyl- und Hydroxygruppe trans-stindig sind (Verhiltnis 23:24 = 5:1).
In der Modellreihe wurden die Doppelbindungen der Geranyl-Seitenkette kata-
lytisch hydriert unter Bildung von 26 und 28. Selektive Monotosylierung fihrte
dann zu 27 und 29. Auch in diesem Falle erfolgte die Konfigurationszuordnung
anhand des chemischen Reaktionsverhaltens (nur 29 bildete ein Oxetan, s. u.).

Durch Oxidation eines Gemisches von 27 und 29 wurde das Ketotosylat 30
erhalten.

Fragmentierungsversuche

Wie nach den Untersuchungen von Eschenmoser zu erwarten war®, ergab das
Ketotosylat 30 bei Reaktion mit Natriummethanolat in Methanol'* in hoher
Ausbeute das Fragmentierungsprodukt, den ungesittigten Ester 33. Mit Kalium-
cyanid unter Phasen-Transfer-Bedingungen'® trat dagegen keine Fragmentierung,
sondern die Bildung des Cyanoxetans 25 ein (50% Ausbeute). Auch 27 fragmen-
tierte. Den entstandenen ungesittigten Aldehyd konnten wir nicht isolieren, son-
dern nur das durch Aldolkondensation entstandene Folgeprodukt 31. Erwar-
tungsgemdl reagierte das Hydroxytosylat 29 mit Natriumhydrid/Dimethylsulf-
oxid durch Substitutionsreaktion zum Oxetan 32.

Die Spektren aller Reaktionsprodukte sind mit den angegebenen Strukturen in Uberein-
stimmung. Beim ungesittigten Ester 33 treten die Signale der olefinischen Methylenprotonen
bei § = 4.70 auf. Die Strukturzuordnung von 31 griindet sich auf das Massenspektrum mit
dem erwarteten Molekiil-Ion, sowie das 'H-NMR-Spektrum, in dem das Signal des Alde-
hydprotons bei & = 9.38, das Triplett fiir das Proton an der zur Aldehydgruppe konjugierten
Doppelbindung bei 8§ = 6.46 auftreten und die Signale der olefinischen Methylenprotonen
bei 8 = 4.71. Das Integrationsverhiltnis fiir die Signale bei 8 = 6.46 und & = 4.71 betrigt
1:4. Uber die Konfiguration an der trisubstituierten Doppelbindung lassen sich anhand des
'H-NMR-Spektrums keine Aussagen machen. Beim Cyanoxetan 25 ist, wie iiblich'®),. die
CN-Bande im IR-Spektrum kaum erkennbar.

Leider fand beim Siebenring-Ketotosylat die gewiinschte Fragmentierung zu 16
bei Reaktion mit Natriummethanolat in Methanol nicht statt. Dagegen wurden
drei Produkte gebildet, denen auf Grund der spektroskopischen Eigenschaften die
Strukturen 34, 36 und 38 zukommen.

Das *H-NMR-Spektrum von 36 zeigt ein doppeltes Dublett bei 8§ = 4.52 mit Kopp-
lungskonstanten von 4 und 10 Hz, das dem Proton an C-6 zuzuordnen ist; der nach der
Inkrementregel von Matter et al.!™” errechnete Wert stimmt mit dem experimentellen genau
liberein. Die ibrigen Olefinprotonen liefern Signale bei 6 = 4.86—5.28. Dic Methylen-
gruppe des Oxetanrings ergibt ¢in breites Singulett bei 8 = 4.28, und die beiden zum Oxe-
tanring benachbarten Allylprotonen absorbieren bei etwas tieferem Feld als die tibrigen,
niamlich bei 6 = 2.40—2.89.
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Aus dem 'H-NMR-Spektrum von 34 ist zu entnehmen, da nur ein Proton o-stindig zur
Carbonylgruppe gebunden ist (breites Signal bei 8 = 2.90—3.30).

Die Strukturzuordnung von 38 wird durch Vergleich mit der von Weyerstahl et al'®
beschriebenen Verbindung 39 erleichtert. Die charakteristischen chemischen Verschiebungen
der Protonen am Vierring sind in den Formeln angegeben. In den IR-Spektren der Vier-
ringketone 34 und 38 liegen die C=0-Banden bei 1770 bzw. 1780 cm 1.

Die Produkte 34, 36 und 38 lassen erkennen, daf3 beim Ketotosylat 17 das
Methanolat nicht, wie gewiinscht, als Nucleophil an der C=O-Gruppe angreift,
sondern als Base ein a-Proton abstrahiert. Das dabei gebildete ambidente Anion
35 kann die Tosyloxymethylgruppe durch C- und O-Alkylierung unter Bildung
von 34 oder 36 angreifen. Fir die Bildung von Produkten des Typs 38 sind
verschiedene Mechanismen diskutiert worden'®. Am plausibelsten erscheint heute
dic in Formel 37 angedeutete ,,Homo-Favorskii-Reaktion**%.

Der Reaktionsverlauf beim Siebenring-Ketotosylat entspricht damit nicht dem
Fiinfringfall®, sondern verlduft im wesentlichen wie bei den Sechsringverbindun-
gen des Typs 20'?, Uber die Griinde fiir diesen Unterschied soll hier nicht spe-
kuliert werden. Auffallend war, daB fiir die Umsetzung von 17 wesentlich ldngere
Reaktionszeiten erforderlich waren als bei 30.
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Wie zu erwarten, reagierte das Hydroxytosylat 13, bei dem die OH-Funktion
cis-standig zur Tosyloxymethylgruppe ist, mit Natriumhyrid/Dimethylsulfoxid
zum Oxetan 42 (90% Ausbeute) analog zur Reaktion der Fiinfringverbindung 29.
Uberraschend war jedoch das Reaktionsverhalten der , zrans“-Verbindung 14.
Wiederum trat keine Fragmentierung ein; dagegen wurde der trans-verkniipfte
Bicyclus 43 gebildet (40% Ausbeute).

Das 'H-NMR-Spektrum von 42 weist im Bereich von 8 = 4.97—5.12 den nicht aufge-
16sten Signalkomplex der beiden Olefin-Protonen und von 1-H auf. Die Methylenprotonen
aus dem Oxetanring absorbieren bei 8 = 3.93 und 4.25. Man erkennt die Kopplungskon-
stante | Jap| = 5 Hz und bei dem & = 4.25-Signal zusétzlich noch eine Long-range-Auf-
spaltung von 1.8 Hz. Die allylischen Methylenprotonen an C-1 des Geranylrestes liefern
den AB-Teil eines ABX-Systems mit 84 = 2.51, 6g = 2.79 und | Jap| = 12.5 Hz.

Im 'H-NMR-Spektrum von 43 liegen die Signale der beiden Olefinprotonen im Bereich
& = 5.01—5.17. Die Methylenprotonen des Oxetanringes absorbieren bei 8, = 423 und
8 = 435 mit | Jag| = 6 Hz, das H,-Signal zeigt noch eine Long-range-Kopplung von
2.7 Hz an. Den C — O —C-Deformationsschwingungen der Oxetane 42 und 43 entsprechen
im IR-Spektrum Banden bei 980 bzw. 965 cm ™',

Ein trans-8-Oxabicyclo[ 5.2.0]nonan ist unseres Wissens noch nicht beschrieben
worden, doch sind trans-7-Oxabicyclo[4.2.0]octan?® (44) und trans-Bicyclo-
[5.2.0]nonan??’ (45) bekannt. Zur Bildung von 42 und 43 muft man Ubergangs-
zustands-Geometrien annehmen, wie die in 40 und 41 angedeuteten. ‘

Nachdem sich gezeigt hatte, daB 42 sehr bequem zuginglich ist, bot sich an,
die Synthese von 15 durch Spaltung des Oxetanringes von 42 zu versuchen. Sowohl
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thermische®? als auch Rhodium-katalysierte?® Oxetanspaltungen sind bekannt.
Bei der thermischen Reaktion werden Diradikale als Zwischenstufen angenom-
men?¥, wobei das Produkt bevorzugt gebildet wird, welches iiber das stabilere
Diradikal entsteht>>,
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42 reagierte nicht im gewiinschten Sinne. Sowohl thermisch (100°C in Benzol)
als auch Rhodium-katalysiert zerfiel es langsam zu einer Vielzahl von Produk-
ten2®. Daraufhin wurde an der Modellverbindung 32 das sehr reaktive Zirconocen
erstmals als Spaltungsreagens bei derartigen Reaktionen erprobt. Bekannt ist?”,
daf sich Zirconocen leicht in die C—O-Bindung insertiert und die gebildete Zwi-
schenstufe bei der Aufarbeitung hydrolysiert wird. Die Reaktion von 32 mit Zir-
conocen verlief verhaltnisméaBig langsam; nach zwei Stunden hatten sich die beiden
Produkte 47 und 48 (ca. 70% nach Hydrolyse) gebildet. Wir nehmen an, daB die
Insertion des Zirconocens in die C— O-Bindung zum hdher substituierten C-Atom
erfolgt. Aus der dabei gebildeten Zwischenstufe 46 geht durch Hydrolyse 47 her-
vor, wihrend eine Eliminierung (vgl. die Pfeile in 46) die Bildung von 48 erklart.
Die Strukturvorschliige griinden sich auf die !H-NMR-Spektren, sowie eine GC-
MS-Analyse der entsprechenden Trimethylsilylether (vgl. exp. Teil). 42 reagierte
nicht mit Zirconocen?®.

Herrn Priv.-Doz. Dr. G. Erker und Herrn Dr. K. Engel danken wir fiir die Anregung des
Experimentes mit Zirconocen und ihre Hilfe bei der Durchfiihrung. Wir danken ferner Herrn
Dr. D. Miiller fiir die Massenspektren, Herrn Priv.-Doz. Dr. H. Duddeck fir die *3*C-NMR-
Spektren, Herrn H.-J. Hartmann fir die 80-MHz-'H-NMR-Spektren, Frau 4. Hiltmann
und Herrn H.-W. Hoppe fir ihre experimentelle Mitarbeit, der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die groBziigige finanzielle Unter-
stiitzung unserer Arbeit.

Experimenteller Teil

Arbeitsmethoden und Gerite s. Lit.2®. — 4,4-Dimethyicyclohexenon wurde nach dem
Verfahren von Dauben et al.2% aus Isobutyraldehyd und Methylvinylketon hergestelit. Die
katalytische Hydrierung nach Harding et al.3® ergab 4,4-Dimethylcyclohexanon. — Gera-
nylchlorid war nach der Vorschrift von Calzada und Hooz?Y) zuginglich.
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5,5-Dimethyl-2-0x0-1-cycloheptancarbonsdure-ethylester (5): Eine geriihrte Ldsung von
6.30 g (0.05 mol) 4 in 80 ml Dichlormethan wurde bei 0°C unter Argon mit 16.7 g (0.09 mol)
Triethyloxonium-tetrafluoroborat versetzt. Nach 1 h wurde frisch hergestelltes Ethyldia-
zoacetat (etwa 9—10 g, ca. 0.08 mol) in 105 m! Dichlormethan zugetropft, danach 4 h bei
0°C geriihrt. Nach Zusatz von 150 ml gesattigter NaHCO 3;-L6sung wurde 1.5 h bei Raum-
temp. geriihrt, dann bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung geschiittelt. Die Dichlor-
methan-Phase wurde mit MgSO, getrocknet und eingedampft. Bei der Destillation ging S
bei 67—90°C/0.02 Torr iiber. Aus dem Destillationsriickstand konnte durch sidulenchro-
matographische Trennung (Chloroform/Ether, 10:1) weiteres 5 gewonnen werden; Gesam-
tausb. 9.98 g (94%). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): § = 096 (s, 3H; CHa,), 101 (s, 3H;
CH;). 1.05—-2.90 [m, 11 H, darin: 1.24 (t,J = 7 Hz, 3H; CO,CH,CH,)},345 (t,J = 7 Hz;
1H gemeinsam mit & = 12.62; C,H;0,C—CH—-CO), 412 [2q (eben erkennbar),
J = 7 Hz, 2H; CO,CH,CH,}, 1262 (s; =C—-OH). — 3C-NMR (22.6 MHz, CDCl;):
8 = 14.1 (q; CO,CH,CH3;), 23.0 (1), 25.8 (q; CH3), 29.0 (q; CH3), 31.4 (d), 36.2 [s; C(CHa)), 1.
39.1 (1), 40.8 (t), 58.7 (d; CH-CO,C,Hj), 61.1 (t; CO,CH,CH3), 170.6 (s; CO;), 208.9 (s;
CO). Weitere Signale mit etwa 50% Intensitét treten auf bei & = 14.2,19.3,30.1, 33.1,33.2,
36.8, 40.0, 60.3, 68.2, 178.5 und 183.0. — UV (Methanol): Ay, (¢) = 260 nm (1208); (Me-
thanol + NaOH): Awa, () = 287 nm (3417). — IR (CCL,): 1735 (CO,C,H;), 1710 cm ™!
(CO). —MS: m/z (%) = 212 (6, M 1), 184 (12), 110 (54), 88 (54), 29 (100). — GC: Bestim-
mung des Tautomerenverhdltnisses; Bedingungen: OV-101-Glaskapillare, Linge 30 m,
Durchmesser 0.3 mm, Temp. 150°C (10 min) dann 150—210°C (15°C/min). FID: 280°C,
Injektortemp. 230°C, Vordruck 0.25 bar H,. Einspritzung einer Probe von 5 in n-Pentan
ergab: Rl = 426 s (72%) und R? = 763 s (18%). In methanolischer Losung lagen die
Tautomeren im Verhéltnis 1:2 vor.

C2H3003 (212.3) Ber. C 6789 H9.50 Gef. C 6820 H 9.50

1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-5,5-dimethyl-2-oxo-1-cycloheptancarbonsdure-ethylester
(9): Unter Argon wurden zu 045 g (19 mmol) Natrium-Dispersion in 5.9 ml absol. Toluol
bei Raumtemp. 3.28 g (16 mmol) B-Ketoester 5 in 12 ml absol. Benzol innerhalb von 2.5 h
getropft. Dann wurde zum Sieden erhitzt. Bereits nach 1 h war die Losung so zéh, dal nach
dem Abkiihlen zunichst noch 2 mi Benzol und erst dann 4.00 g (23 mmol) Geranylchlorid
(8) in 2 ml Benzol rasch zugegeben wurden. Nun wurde wieder zum Sieden erhitzt und
erneut mit 3 m! Benzol versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 16 h wurde auf Raumtemp.
abgekiihlt und die schwarzbraune Ldsung in 20 ml Wasser gegeben. Nach Abtrennung der
Benzolphase wurde die Wasserphase zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden erneut mit 20 mi Wasser ausgeschiittelt. Nach Zugabe einer Spa-
telspitze NaCl 16ste sich die entstandene Emulsion. Die organische Phase wurde abgetrennt,
mit Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der verbleibende Riickstand wurde an 90 g Kie-
selgel (Chloroform/Petrolether, 1:1) getrennt und ergab 3.69 g (69%) 9. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 8 = 0.84 und 0.92 (2s, 6H; CH3), 1.18 (t, J = 7 Hz, 3H; OCH,CH3),
1.24—1.83 [m, 15H, darin: 1.52 (s, 6H; 3'-CH, und 7-CH3) und 1.60 (s, 3H; CH,-8")],
1.83~2.18 [m, 4H; =CH-(CH,);—-C=], 225-241 (m, 2H; =CH-CH,—-C-),
248 —265 (m, 2H; COCH,), 4.10 und 4.11 (2q,J = 7 Hz, 2H; OCH,), 4.88 —5.10 (m, 2H;
=CH). — "C-NMR (629 MHz, CDCly): 8 = 14.1 (OCH,CH,), 162 (3’-CHj), 17.7
(C-8), 25.7 (7-CHj), 26.6, 26.8, 28.5, 29.2, 329 [C(CHa),], 33.6, 37.6, 38.6, 400,
[CH,C(CH;)=], 63.1 (C—CO,C,H5), 1189 [C(CH;)=CH], 124.2 [(CH;),C=CH], 1314
[(CH,),C=1,138.6 [= C(CH;)]1, 172.1 (CO,C,H5),209.6 (CO). — IR (CCly,): 1730 (CO;R),
1708 cm ™! (CO). — MS: m/z (%) = 348 (3, MT), 279 (23), 212 (12), 205 (51), 136 (34), 93
(38), 81 (38), 69 (100).

Liebigs Ann. Chem. 1985



Zur Synthese des C,5-Alkohols Moenocinol 845

Reduktion von 9: Unter Argon wurden 2.06 g (0.054 mol) LiAlH, in 40 ml absol. Ether
45 min unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 19.2 g (0.06 mol) 9, gelbst in
15 ml absol. Ether, langsam unter Rithren zugetropft; anschlieBend wurde 90 min bei Riick-
fluBtemp. gerithrt. Bei 0°C wurden dann 30 ml Essigester und anschlieBend 15 ml einer
gesittigten (NH4),SO4-Losung zugetropft. Der ausgefallene Alaun wurde abfiltriert und
die organische Phase mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen (MgSQO,), Eindampfen und
SC an 350 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 9:1, dann 4:1, dann 2:1) wurden 10.63 g
(63%) eines Gemisches von 11 und 12 erhalten. Nachtrennung von 294.2 mg des 11/12-
Gemisches an 72 g Kieselgel (Chloroform) ergab 37.8 mg 12 und 117.1 mg 11.

(1RS,2SR)-2-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-2-hydroxymethyl-5,5-dimethyl- {-cycloheptanol

(11): Schmp. 72—75°C (aus Dichlormethan/Petrolether). — '"H-NMR (250 MHz, CDCl,):
3 = 0.86 und 0.89 (2s, 6H; CH3), 1.08 —1.88 [m, 17H, darin: 1.60 (s, 3H; =CCH3) und
1.69 (s, 6H; =CCHs)], 1.90—2.20 (m, 6H; =C—CH,), 2.45—2.60 (dd, 1H), 3.06—3.18 (s,
breit, 1 H; OH), 3.41 und 3.51 (AB-System, | J| = 11 Hz, 2H; CH,0H), 3.54—3.69 (s, breit,
1H), 3.67—3.74 (m, 1H; CHOH), 5.08 (verbreitertes t, J = 7.5 Hz, 1H; CH=), 5.13 (ver-
breitertes ,.t“,J = 7.5 Hz, 1H; CH=). — IR (CCl,): 3620 und 3580 — 3080 cm ™! (OH). —
MS: m/z (%) = 308 (<1, M), 221 (11), 111 (36), 81 (41), 69 (100).

C20H360, (308.5) Ber. C 7787 H11.76 Gel. C 77.71 H 11.70

(1RS,2RS)-2-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl }-2-hydroxymethyl-5,5-dimethyl- 1-cycloheptanol
(12): "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 0.88 (s, 6H; CH3), 1.05—1.87 [m, 17H, darin: 1.62,
1.65 und 1.68 (3s, 9H; =CCH;)], 1.88—2.37 (m, 6H; =CCH,), 2.94 (s, breit, 1H; OH),
3.16 (s, breit, 1 H; OH), 3.28 —3.77 (m, 3H; CHOH und CH,0H), 5.01 —5.10 (m, 1H; CH=),
5.24 (verbreitertes t, J = 7.5 Hz, 1H; CH=). — IR (CCl,): 3610 und 3600—3080 cm™!
(OH). — MS: m/z (%) = 308 (1, M 1), 170 (10), 167 (23), 95 (35), 81 (31), 69 (100).
C,0H360, (308.5) Ber. C 7787 H 11.76 Gef. € 77.76 H 11.66

(1RS,2SR)-2-(3,7-Dimethyi-2,6-octadienyl)-2-tosyloxymethyl-1-cycloheptanol (13):
117.1 mg (0.38 mmol) 11, gelést in 1 mi absol. Pyridin, wurden unter Feuchtigkeitsausschiu3
bei 0°C mit 72.4 mg (0.38 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid versetzt und 5 h bei 0°C und
16 h bei 4°C gerithrt. Darauf wurde bei 0°C mit 1.7 ml Sproz. wéBriger NaHCO 3-Ldsung
und 2 ml Wasser versetzt und viermal mit je 8 ml Ether extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen wurden zweimal mit je 6 ml 5proz. NaHCO ;-Ldsung gewaschen und dann
mit Na,SO, getrocknet. Nach dem Eindampfen ergab SC an 72 g Kieselgel (Petrolether/
Essigester, 9:1) 784 mg (45%) 13; 249 mg 11 wurden zuriickgewonnen. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl;): 8 = 0.83 und 0.85 (2s, 6H; CH3), 1.04—1.83 [m, 17H, darin: 1.56, 1.58
und 1.67 (3s, 9H; =CCH3)], 1.85~-2.20 (m, 6H; =CCH,), 2.46 (s, 3H; ArCH3), 3.53 —3.62
(m, 1H; CHOH), 3.75 und 4.02 (AB-System, | /| = 10 Hz, 2H; CH,0Tos), 4.92—5.07 (m,
2H; =CH), 7.29~7.84 (4H; aromat. H). —!3C-NMR (629 MHz, CDCl;): § = 162 (3'-
CH,;), 17.8 (C-8'), 21.6 (ArCH3), 25.7 (2C, darunter 7'-CH3), 26.6, 27.1, 28.8, 29.4 und 31.3
[C(CH3),],759 (2C,CH,0Tos und CHOH), 119.0 (=CH), 124.2 (=CH), 128.0 (2 aromat.
C), 1298 (2 aromat. C), 131.4 [(CH;),C=1], 133.1 (aromat. C), 138.2 [C(CH;)=], 1448
(aromat. C). — IR (CCl,): 3620 —3250 (OH), 3100 — 3000 (=CH), 1600 und 1500 (C=C),
1380, 1190 und 1180 cm™* (SO;). — MS: m/z (%) = 462 (<1, MT), 203 (16), 153 (16),
136 (11), 135 (17), 69 (100).

Cy7H42048 (462.7) Ber. C 7009 H 9.15 Gef. C70.05 H 9.11

(1RS,2RS)-2-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-3,5-dimethyl-2-tosyloxymethyl- -cyclohepta-
nol (14): Herstellung wie fiir 13 beschrieben; Ausb. 27%. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,):
& = 0.83 und 0.88 (25, CH,),0.95—1.55(m, 8 H; CH,), 1.56,1.58 und 1.67 (3s,9H; = CCH3),
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1.78 —2.22 (m, 6 H; =CCH;), 245 (s, 3H; ArCH3), 2.58 (s, breit, 1 H; OH), 3.52—3.62 (m,
1H; CHOH), 3.86 und 4.02 (AB-System, | J| = 10 Hz, 2H; CH,0Tos), 494 —5.15 (m, 2H;
=CH), 7.33—7.88 (4H; aromat. H). — '3C-NMR (629 MHz, CDCl;): § = 16.2 (3'-CH3),
17.7 (C-8). 21.6 (ArCHj3), 249, 25.7 (7-CH;), 26.6, 28.1, 29.7 und 31.1 (CH;). 325
[C(CHa.),], 329, 341, 35.7, 40.2 [CH,~C(CH;)=], 45.0 (CCH,OTos), 72.8 (CH.OTos),
75.6 (CHOH), 119.2 (=CH), 1242 (=CH), 128.1 (2 aromat. C), 1299 (2 aromat. C), 131.6
[(CH3),C=17, 133.1 (1 aromat. C), 1390 [C(CH3)=], 1448 (aromat. C). — IR (CCly):
3630—3300 (OH), 3100 — 3000 (=CH), 1600 und 1500 (C=C), 1380, 1190 und 1180 cm !
(50,). — MS: m/z (%) =462 (1, M7), 136 (23), 135 (20), 122 (31), 69 (100).
C,7H470,S (462.7) Ber. C 7009 H9.15 Gef. C 7006 H 9.12

2-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-5,5-dimethyl-2-tosyloxymethyl-1-cycloheptanon (17): Zu
einer Losung von 110.0 mg (0.24 mmol) eines Gemisches von 13 und 14 in 6 m! Dichlor-
methan wurden 130.0 mg (0.60 mmol) Pyridiniumchlorochromat gegeben, und es wurde
3.5 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Zusatz von 6 ml absol. Ether wurde dekantiert und der
schwarze, olige Riickstand 20 h mit weiteren 6 ml absol. Ether geriihrt. Nach Filtrieren
durch 10 g Kieselgel, Nachspiilen mit 250 ml Ether und Eindampfen fielen 102.2 mg (93%)
17 an. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 0.87 und 097 (25, 6H; CH3;), 1.00—2.78 [m,
25H, darin: 1.51, 1.59 und 1.68 (3s, 9H; =CCH;) und 2.43 (s, 3H; ArCH,)], 3.96 und 4.09
(AB-System, |J| = 10 Hz, 2H; CH,0Tos), 458 —5.20 (m, 2H; =CH), 7.12—7.84 (4H;
aromat. H). — IR (CCl,): 3080—3000 (=CH), 1700 (CO), 1600 und 1500 (C=C), 1380,
1190 und 1180 cm ™! (SO,). — MS: m/z (%) = 460 (<1, M), 288 (9), 270 (60), 201 (30),
172 (51), 171 (43), 41 (100).

C,7H4004S (460.7) Ber. C 7040 H 875 S 696 Gef. C 7026 H8.78 S 6.87

1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-2-0xo-1-cyclopentancarbonsdure-ethylester (22): Zu 23 g
(0.1 mol) Natrium-Dispersion in 40 mi absol. Toluol wurden unter Rithren 15.6 g (0.1 mol)
21 in 75 ml absol. Benzol innerhalb von 2 h getropft. Wegen der hohen Viskositdt wurden
noch 130 ml Benzol zugesetzt, dann wurde 45 min unter RiickfluB erhitzt. Bei Raumtemp.
wurden 24.6 g (0.14 mol) Geranylchlorid in 20 ml Benzol zugegeben, dann wurde 17 h bei
RiickfluBtemp. geriihrt. Die erkaltete Losung wurde in 200 ml Wasser gegossen und die
organische Phase abgetrennt. Die wéBrige Phase wurde noch zweimal mit je 50 ml Ether
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden dann mit 20 ml Wasser gewaschen.
Nach Trocknen mit MgSO,, Eindampfen und SC an 780 g Kieselgel (Petrolether, dann
Petrolether/Essigester, 6:1) wurden 24 g (82%) 22 als Ol erhalten. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl;): 6 = 0.70—1.45 [m, 7H, darin: 1.26 (t, / = 7 Hz, 3H; CO,CH,CHj3)], 1.58, 1.60
und 1.68 (3s, 9H; CH;), 1.78—-2.80 (m, 8H; =C—CH,;), 418 (q, / = 7Hz, 2H;
CO,CH,CHj), 480—520 (m, 2H; =CH). — IR (CCly): 3080—3000 (=C—H), 1755
(CO,C,Hs), 1725 cm ™! (CO). — MS: miz (%) = 292 (2, M), 156 (23), 149 (100), 136
(34). 121 27).

CisH2303 (2924) Ber. C 7393 H9.65 Gef. C 7390 H9.59

Reduktion von 22:2.7 g (72 mmol) LiAIlH, wurden in 50 ml absol. Ether unter Argon 45 min
unter Riickfluf erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 23.3 g (80 mmol) 22 in 20 ml Ether
langsam zugetropft, wobei die Lésung gerade siedete. Dann wurde tropfenweise Essigester
und anschlieBend 20 ml geséttigte wéBrige (NH,4),SO4-Losung zugesetzt. Vom ausgefalle-
nen Alaun wurde abfiltriert, die Wasserphase abgetrennt und noch zweimal mit je 50 ml
Ether extrahiert. Die vercinigten organischen Phasen wurden mit MgSO, getrocknet und
eingedampft. Die Riickstandsmenge betrug 21.4 g. 617 mg dieses Riickstandes wurden an
60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 9:1, dann 5:1, dann 3:1) getrennt. Dabei wurden
76 mg (13%) 24 und 408 mg (63%) 23 erhalten.
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(1RS,2SR)-2-( 3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl) - 2-hydroxymethyl-1-cyclopentanol (24): 'H-NMR
(60 MHz, CDCl;): 8 = 1.00—2.40 (m, 21 H), 2.98—3.30 (m, 2H; OH), 3.50—3.70 (m, 2H;
CH,0H), 385-4.10 (m, 1H; CHOH), 490—5.30 (m, 2H; =CH). — IR (CCl,): 3610,
3600 —3100 (OH), 3050—3000 cm ™! (=C—H). — MS: m/z (%) = 252 (1, M¥), 234 (5),
165 (10), 152 (17), 147 (22), 123 (10), 121 (32), 114 (34), 69 (100).

Ci6H250, Ber. 2522089 Gef. 252.2086 (MS)
(1RS,2RS)-2-( 3,7-Dimethyl-2,6-octadieny!)-2-hydroxymethyl- {-cyclopentanol (23): 'H-NMR
(60 MHz, CDCl;): 8 =1.10—2.55 (m, 21 H), 298 (s, breit, 2H; OH), 3.25 und 3.55 (AB-
System, |J| = 10 Hz, 2H; CH,OH), 3.85—4.15 (m, 1H; CHOH), 4.85—-535 (m, 2H;
=CH). — IR (CCl,): 3620, 3600—3100 (OH), 3050 —3000 cm ™! (=C—H). — MS: m/z
(%) = 252 (2, M 1), 209 (24), 183 (10), 165 (10), 147 (41), 41 (100).

C16H230, Ber. 252.2089 Gef. 252.2078 (MS)

Hydrierung eines Gemisches von 23 und 24: 13.00 g (51.6 mmol) eines Gemisches von 23
und 24 und 647 mg PtO, wurden in 60 ml Essigester unter Wasserstoff bei normalem Druck
und Raumtemp. geriihrt. Abfiltrieren vom Katalysator, Eindampfen und SC an 220 g Kie-
selgel (Petrolether/Essigester, 5:2) ergab 1.60 g (12%) 28 und 8.95 g (68%) 26.

(1RS,2SR)-2-(3,7-Dimethyloctyl)-2-hydroxymethyl-1-cyclopentanol (28): 'H-NMR (80
MHz, CDCl;): 8 = 0.89 (d, 9H; CH3), 1.00—2.14 (m, 18 H), 2.55—2.90 (m, breit, 2H; OH),
3.58 und 3.72 (AB-System, | J| = 10 Hz, 2H; CH,0H), 3.85-4.08 (m, 1 H; CHOH). — IR
(CCly): 3620, 3580 —3100 cm ™' (OH). — MS: m/z (%) = 238 (2, [M — H,07?), 126 (25),
98 (68), 94 (34), 57 (80), 56 (100).

C,6H3,0; (2564) Ber. C 7494 H 12.58 Gef. C 7487 H 1242
(1RS,2RS)-2-(3,7-Dimethyloctyl)-2-hydroxymethyl-1-cyclopentanol (26): 'H-NMR (60
MHz, CDCl;): 8 = 0.84 (d, 9H; CH3), 1.00—2.10 (m, 18 H), 2.55 (s, breit, 2H; OH), 3.25
und 3.55 (AB-System, |J| = 10 Hz, 2H; CH,0OH), 3.80—4.10 (m, 1H; CHOH). — IR
(CCly): 3620, 3580—3100 cm ™! (OH). — MS: m/z (%) = 238 (7, (M — H,0]7), 126 (44),
98 (87), 69 (87), 57 (100).

C16H3,0, (2564) Ber. C 7494 H 1258 Gef. C 7501 H 12.58

Hydrierung von 23: 70.0 mg (0.27 mmol) 23 wurden, wie fiir das Gemisch von 23 und 24
beschrieben, hydriert und aufgearbeitet. Es fielen 64.4 mg (91%) 26 an, identisch mit der
oben beschriebenen Probe. ’

(1RS,28R)-2-(3,7-Dimethyloctyl)-2-tosyloxymethyl-1-cyclopentanol (29): Zu 585 mg
(2.3 mmol) 28 in 12 ml absol. Pyridin wurden bei —10°C 565 mg (3.0 mmol) p-Toluolsul-
fonsdurechlorid zugesetzt; dann wurde 44 h bei —10°C geriihrt. Die Temp. wurde auf 0°C
erh6ht, und innerhalb von 30 min wurden portionsweise 20 ml 5proz. wiBrige NaHCO ;-
Losung zugetropft. Bei Raumtemp. wurden noch 50 ml H,O zugesetzt, dann wurde mit
50 ml Ether extrahiert. Die widBrige Phase wurde noch dreimal mit je 50 ml Ether ausge-
schiittelt, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 20 ml 5proz. NaHCO ;-Lésung
und abschlieBend mit 40 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen, Eindampfen und SC an
60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 9:1) wurden 591 mg (63%) 29 erhalten. 100 mg (17%)
28 wurden bei Elution mit Essigester wiedergewonnen. In sehr geringen Mengen entstanden
auch das isomere Mono- und das Ditosylat’®. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): § =
0.65—2.30 (m, 28 H), 2.42 (s, 3H; ArCH;), 3.70—-4.00 (m, 1 H; CHOH), 3.96 und 4.12 (AB-
System, |J| = 10 Hz, 2H; CH,0Tos), 7.13—7.87 (4H; aromat. H). — IR (CCl,): 3620,
3600—3300 (OH), 3080 — 3000 (=CH), 1600, 1500 (C=C), 1370 (v,S0,), 1190, 1180 cm !

VS02)- ) Hy404S (4106) Ber. C 6728 H 933 Gef. C 67.14 H 9.18
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(1RS,2RS)-2-(3,7-Dimethyloctyl)-2-tosyloxymethyl-1-cyclopentanol (27): Herstellung wie
fiir 29 beschrieben; Ausb. 63%. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl3): § = 0.70—2.12 (m, 28 H),
245 (s, 3H; CHs3), 3.75 und 3.89 (AB-System, | J| = 10 Hz, 2H; CH,0Tos), 3.88 —4.11 (m,
1H;CHOH), 7.25—7.88 (4 H; aromat. H). — IR (CCl,): 3610, 3580 — 3300 (OH), 3080 — 3020
(=CH), 1920 (S=0), 1600, 1500 (C=C), 1375 (v,:SO,), 1190, 1180 cm ™! (v.SO,). — MS:
miz (%) = 238 (8, [M — CH3CgH,SO:H]Y), 220 (11), 173 (15), 135 (19), 126 (46), 112
(19), 111 (23), 109 (21), 107 (20), 98 (100).

C,3H350,S (4106) Ber. C 6728 H 933 Gef. C67.16 H 9.15

2-(3,7-Dimethyloctyl)-2-tosyloxymethyi-1-cyclopentanon (30): 1.39 g (3.4 mmol) 27 wur-
den, wie bei der Herstellung von 17 beschrieben, mit Pyridiniumchlorochromat oxidiert.
Nach Trennung an 60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 9:1) wurden 264 mg (20%) 30
und 983 mg (74%) etwas verunreinigtes 30 erhalten. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § =
0.86(d,J = 7 Hz,9H; CH3),1.02—2.25(m, 18 H; CH, CH.), 240 (s, 3H; ArCH), 3.80— 4.00
(m, 2H; CH,0Tos), 7.16 —7.80 (4H; aromat. H). — IR (CCly): 3100 — 3000 (=CH), 1740
(CO), 1600, 1500 (C =C), 1375 (v,,S0,), 1190, 1180 cm ™~ * (v,SO,). — MS: m/z (%) = 378
(<1),268 (23, [M — C,oH0]%). 126 (18), 124 (18), 123 (17), 111 (76), 110 (58), 97 (100).

Cy3H360,S (4086) Ber. C 6761 H 8.88 S785 Gef. C67.72 H892 S 768

8,12-Dimethyl-5-methylentridecansdure-methylester (33): Unter Argon wurden 44 mg
(1.9 mmol) Natriummethanolat und 318.7 mg (0.78 mmol) 30 in 4.5 ml absol. Methanol
1.5 h unter RickfluB erhitzt. Nach Zusatz von 10 ml einer stark verdiinnten wiBrigen
NH,CI-Losung wurde viermal mit je 20 ml Ether extrahiert. Trocknen, Eindampfen und
SC an 60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 12:1) ergab 128 mg (61%) 33. — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl;): § = 0.86 (d, J = 7 Hz, 9H; CH3), 1.00—2.50 (m, 18H; CH, CH;), 3.65
(s, 3H; CO,CH3), 4.60—4.80 (s, breit, 2H; =CH,). — IR (CCl,): 3070 (=CH,), 1780, 1740
(CO,R), 1640 (C=C), 895 cm ™! (=CHy). — MS: m/z (%) = 268 (4, M?), 142 (65), 126
(27), 123 (22), 111 (28), 110 (26), 97 (19), 95 (32), 82 (100).

C,7H3,0, (2684) Ber. C 7606 H 1202 Gef. C76.05 H 1198

1-(3,7-Dimethyloctyl)-6-oxabicyclo[ 3.2.0 Jheptan-5-carbonitril (25). 65 mg (1.0 mmol)
Kaliumcyanid, 33.1 mg (0.12 mmol) [18]Krone-6 und 3059 mg (0.75 mmol) 30 wurden
unter Argon in 5 mi absol. Acetonitril 64 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wurden je 10 ml
Dichlormethan und Wasser zugegeben, und die organische Phase wurde abgetrennt. Die
wifrige Phase wurde noch dreimal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden einmal mit 5proz. wiBriger NaHCO;-Losung gewaschen und
mit Na,SO, getrocknet. Eindampfen und SC an 60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester,
120:1) ergab 69 mg (35%) reines 25. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 0.86 (d, 9H;
CH;), 1.03—-245 (m, 18H), 4.13 und 4.43 (AB-System, |J| = 5.6 Hz, 2H; CH,0). — IR
(CCly): 2240 (CN), 1465, 975 cm ™! (COC, Oxetan). — MS: m/z (%) =263 (1, MT), 126
(36). 70 (53). 69 (35), 57 (51), 56 (100).

Reaktion von 27 mit dem Dimsylanion: Zu 4.0 g (9.7 mmol) eines ungereinigten Produkt-
gemisches aus der Tosylierung (69proz. an 27) in 40 ml absol. Dimethylsulfoxid wurden
unter Argon 14.5 ml (21 mmol) Dimethylsulfinylcarbanion (DMSO-L&sung vom Gehalt an
Base: 1.46 mol/l) langsam zugespritzt. Danach wurde 45 min und nach dem Zusatz von
4.8 ml rerr-Butylalkohol weitere 3 h bei Raumtemp. geriihrt, dann auf 0°C gekiihlt und mit
50 ml Wasser versetzt. Diese Losung wurde in 60 ml verd. wiBrige NaCl-Lsung gegossen
und dreimal mit je 120 ml Ether/Pentan-Gemisch (4:1) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden mit 30 ml halbgesittigter und 30 ml gesittigter NaCl-Lésung gewa-
schen, dann mit MgSO, getrocknet, eingedampft und im Olpumpenvakuum vom restlichen
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Losungsmittel befreit. Durch SC an 60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 40:1) wurden
2 Fraktionen erhalten.

Fraktion 1 (244 mg): 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 0.65—2.38, 4.62 und 5.18 (2 breite
Signale). — IR (CCl,): 3040 (=CH), 1700—1600 (C=C), 895 cm™~'. — MS: m/z (%) =
208 (18), 151 (2), 138 (2), 126 (21), 123 (8), 111 (8), 109 (6), 95 (30), 83 (46), 82 (66), 81 (49),
71 (45), 70 (47), 69 (38), 67 (91), 57 (69), 56 (100), 43 (63). 41 (65).

Fraktion 2 wurde nochmals an 60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 120:1) getrennt und
ergab 248 mg (16%) 2,6,20,24-Tetramethyl-9,17-dimethylen-12-pentacosaen-12-carbaldehyd
(31). — 'H-NMR (80 MHz, CDCl;): § = 0.85 (d, 18H; CH;), 1.01—1.88 (m, 22H; CH,,
CH), 1.89—2.58 (m, 12H; allylisches H}), 4.71 (s, breit, 4H; =CH,), 646 (t, / = 7 Hz, 1 H;
CH=C—-CHO), 9.38 (s, 1 H; CHO). — IR (CCly): 3075 (=CH;), 2720 (CHO), 1740, 1690
(CHO), 1645 (C=C), 895 cm ™! (=CH,). — MS: m/z (%) = 458 (4, M ?), 456 (4), 443 (4),
345 (3), 333 (4), 317 (18), 43 (100).

1-(3,6-Dimethyloctyl)-6-oxabicyclof 3.2.0 Jheptan (32): Zu 588 mg (1.4 mmol) 29 in 12 ml
absol. Dimethylsulfoxid wurden unter Riihren und Feuchtigkeits- und LuftausschluB 2.3 ml
(3.6 mmol) Dimethylsulfinylcarbanion (DMSO-Loésung vom Gehalt an Base: 1.6 mol/l)
durch ein Septum zugespritzt. Nach 45 min wurden 0.6 ml fers-Butylalkohol zugesetzt; es
wurde weitere 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde auf 0°C gekiihlt, mit 12 ml eiskaitem
Wasser versetzt, noch 10 min kréftig geriihrt, und die Lésung dann in 20 ml verd. NaCl-
Ldsung gegossen. Viermal wurde mit je 15 ml Ether extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen wurden mit 30 m! halbgesittigter NaCl-Losung und mit 30 m! gesattigter NaCl-
Losung gewaschen, mit MgSO, getrocknet und eingeengt. SC des braunen, dligen Riick-
stands an 40 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 9:1) fiihrte zu 150 mg (44%) 32. —
TH-NMR (60 MHz, CDCl,): 8§ = 0.70—2.40 (m, 27H), 4.14 und 440 (verbreitert, AB-
System, | J| = 6.4 Hz, 2H; CH,0), 4.69 —4.87 (d, verbreitert, J = 3 Hz, 1H; CHO). — IR
(CCly): 975 em ™! (COC, Oxetan). — MS: m/z (%) = 238 (2, M T), 126 (33), 98 (62), 95
(29), 94 (33), 70 (52), 69 (55), 57 (70), 56 (100).

C16H300 (2384) Ber. C 80.61 H 1268 Gef. C 80.57 H 12.70

Reaktion von 17 mit Natriummethanolat: 28 mg (1.21 mmol) Natrium wurden unter Argon
in 2.6 ml absol. Methanol gegeben, dann wurde mit 220.1 mg (0.48 mmol) 17 in 0.5 ml
absol. Methanol versetzt und 2.5 h bei einer Badtemp. von 95°C geriihrt. Da (nach DC)
noch Edukt vorhanden war, wurde weitere Natriummethanolatlosung (aus 10.6 mg Natrium
und 0.75 ml absol. Methanol) zugegeben, und noch 9.5 h bei einer Badtemp. von 95°C
geriihrt, dann weitere 13.5 h bei 77°C. Nach dem Abkithlen wurde die Lésung eingeengt,
mit 2 ml Ether und 9 ml verd. NH,Cl-Loésung (28 mg NH,Cl) versetzt, die wiBrige Phase
wurde viermal mit je 18 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit MgSO, getrocknet und eingeengt. SC an 60 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 50:1)
ergab 49.2 mg (35%) 36, 27.8 mg (20%) 34 und 25.3 mg (19%) 38.
1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-4,4-dimethyl-8-oxabicyclo[ 5.2.0 Jnon-6-en (36): 'H-NMR
(60 MHz, CDCl;): 8 = 0.90 und 099 (2s, 6H; CH;), 1.15—2.40 (m, 19H), 240—-2.89 (d,
J = 10 Hz, 2H; =CH—CH,—C-), 428 (s, 2H; CH,0), 452 (dd, J = 10 Hz, /' =4 Hz,
1H; O —C=CH), 4.86—5.28 (m, 2H; =CH). — IR (CCly): 3100—3000 (=CH), 1720 (CO,
Verunreinigung), 1100 und 945 cm ! (COC). — MS: m/z (%) = 288 (6, M), 136 (8), 135
(10), 123 (10), 121 (62), 109 (20), 107 (20), 105 (15), 98 (19), 95 (37), 81 (31), 69 (100).

Cy0H3,0 (288.5) Ber. C83.27 H 11.18 Gef. C 8320 H 11.12

1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-4,4-dimethylbicyclo[4.1.1 Joctan-7-on (34): 'H-NMR (60
MHz, CDCl3): 8 = 0.85 und 1.02 (s, 6H; CH3), 1.10—1.95 (m, 17H), 1.95—-2.38 (m, 6H,
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=CCH,), 2.90—3.30 (m, 1 H; CHCO), 4.88 —5.25 (m, 2H; =CH). — IR (CCl,): 1770 cm !
(C=0 im Vierring). — MS: m/z (%) = 288 (4, M 1), 137 (6), 136 (4), 135 (7), 123 (27), 95
(22), 93 (20). 81 (49), 69 (100).

C20H3,0 (288.5) Ber. C8327 H 1148 Gef. C83.33 H 11.21

1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-4,4-dimethylbicyclo[4.2.0 Joctan-7-on (38). 'H-NMR (60
MHz, CDCl,): & = 093 (s, 6H; CH3), 1.10—1.90 (m, 15H; CH, und =CCH3), 1.90—-2.50
(m, 6H; =CCH,), 2.72 (s, breit, 2H; CO —CH,), 3.25—3.38 (m, 1H; CO —CH), 490 —5.35
(m, 2H; =CH). — IR (CCl,): 3080—3000 (=CH), 1780 cm~! (C=0 im Vierring). — MS:
miz (%) = 288 (6, M 1), 177 (17), 135 (10), 123 (62), 121 (27), 109 (31), 107 (35), 95 (31),
93 (28), 81 (49), 69 (100).

Ca0H3,0 (288.5) Ber. € 8327 H 11.18 Gef. C 83.10 H 11.09

(1RS,7SR)-1-( 3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-4,4-dimethyl-8-oxabicyclo[5.2.0 [nonan (42):
509.2 mg (1.1 mmol) 13 in 7 ml absol. Dimethylsulfoxid wurden wie oben beschrieben mit
1.8 ml (2.6 mmol) Dimsyl-Natrium (DMSO-Losung vom Basen-Gehalt 1.48 mol/l) umge-
setzt. Nach Aufarbeiten fielen 285.8 mg (90%) 42 an. ~ 'H-NMR (250 MHz, CDCl;):
8 = 093 und 1.08 (2s, 6H; CH3), 1.12—1.78 [m, 15H, darin: 1.59, 1.67 und 1.70 (3,5,
Homoallylkopplung, 9H; =CCH;)], 1.78 —2.18 (m, 4H; =CCH};), 2.51 und 2.79 (AB-Teil
eines ABX-Systems, | Jop| = 12.5 Hz,2H; =C—CH,—-C-),393 (] Jas| = 5 Hz, 1H) und
425 (|Jag| = 5 Hz, J/ = 18 Hz, 1H; CH,0), 497—-5.12 (m, 3H; =CH und CH-O,
X-Teil des ABX-Systems verdeckt). — IR (CCly): 965 cm ™! (COC, Oxetan). —MS: m/z
(%) = 259, (1,[M — OCH;]"), 123 (24), 109 (26). 107 (22), 95 (39). 93 (24), 81 (48). 69

(100). C,oH340 (290.5) Ber. C 8269 H 1179 Gef. C 8270 H 11.76

(1RS,7RS)-1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-4,4-dimethyl-8-oxabicyclo[5.2.0 Jnonan (43):
50 mg (0.11 mmol) 14 wurden in 2.5 ml absol. Dimethylsulfoxid mit 0.09 ml (0.14 mmol})
Dimsylnatrium (DMSO-Losung vom Basen-Gehalt 1.48 mol/l) wie beschrieben umgesetzt.
SC an 8 g Kieselgel (Petrolether/Essigester, 10:1) ergab 12.6 mg (40%) 43. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl5): 8 = 0.90 und 1.01 (25, 6H; CH;), 1.06—1.80 [m, 17H, darin: 1.60, 1.64
und 1.68 (3 .s“. Homoallylkopplung, 9H; =CCH;)], 1.80—2.18 (m, 4H; =CCH,),
225-250 (m, 2H; =C—CH,—-C—-),4.23 (dd, J =6.0 Hz, J/ = 1.7 Hz, 1H) und 4.35 (d,
J = 6.0 Hz,1H;CH,0), 4.38—4.51 (m, 1 H; CHO), 5.01 —5.17 (m, 2H; =CH). — IR (CCl,):
3100—3000 (=CH), 2720, 1725, 1350, 1195 und 1185 (geringe Verunreinigung durch To-
sylat), 980 cm™! (COC, Oxetan). — MS: m/z (%, Hochauflosungsexperiment) = 290
(1, C20H340, MT), 275 (1, C,oH3,0), 259 (1, CioHsy), 257 (0.8, CisHag), 247 (0.8,
C17H30), 245 (0.7, C,5H19), 221 (1, C;5H250), 219 (1, C;5H;30), 208 (5, C,4H,.40), 207
(4, C14H,10), 191 4, C14H,3), 189 (3. C14H1y), 177 (83, Ci3Hyy), 163 (4, CoHie), 153 (5,
C10H1-,0), 135 (9, C1oH;5), 123 (23, CoH,5), 121 (13, CoH,y3), 109 (27), 107 (26), 95 (35),
93 (27), 81 (56), 69 (100), 55 (39), 43 (33), 41 (91).

CaoH340 (290.5) Ber. 290.2591  Gef. 290.2587 (MS)

Spaltung des Oxetans 32 mit Zirconocen: 25 mg (0.105 mmol) 32 wurden im NMR-Rohr-
chen unter Argon in 0.5 ml [Dg]Benzol geldst und mit etwa 50 mg (0.134 mmol) Diphe-
nyldicyclopentadienyl-zirconium versetzt. Von der klaren blaBgelben Losung wurde ein
!H-NMR-Spektrum aufgenommen, welches die getrennten Signale der Reaktionspartner
aufwies. Nun wurde 2 h mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Philips HPK 125) be-
strahlt. Bereits nach kurzer Belichtungszeit zeigte die tiefdunkelviolette Farbe der Losung
die Bildung des Zirconocen an. Obgleich das 'H-NMR-Spektrum sowohl noch Edukt, als
auch Reagenz anzeigte, wurde nun aufgearbeitet. Nach Zusatz von 2 Tropfen 2 N HCl
wurde mit 2 ml Wasser und 8 ml Ether versetzt, die organische Phase abgetrennt und die
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wiiBrige Phase noch viermal mit je 8 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit NaHCO; und MgSO, geriihrt und nach Filtrieren eingeengt. SC an 9 g Kie-
selgel (Petrolether/Essigester, 12:1) ergab 4.2 mg (17%) 34, 1.9 mg (8%) 47, 8.8 mg (etwa
35%) eines Gemisches von 47 und 48, sowie 3.3 mg (13%) 48.

[1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl) cyclopentylJmethanol (47): "H-NMR (80 MHz, CDCl;):
& = 0.88 (d, 9H; CH3), 1.00—1.78 [m, 21 H, darin: 1.57 (s, 8 H; Ring-CH)], 3.32—3.48 (m,
2H; CH,0OH). — Nach Uberfiihrung in den Trimethylsilylether mit Hexamethyldisilazan/
Trimethylchlorsilan zeigte das Massenspektrum unter GC/MS-Bedingungen folgende Si-
gnale: MS: m/z (%) = 297 (8, [M — CH;]%), 222 (1), 209 (23), 208 (62), 126 (43), 125 (27),
111 (27), 109 (12), 105 (20), 103 (27), 97 (48), 95 (32), 89 (12), 85 (22), 83 (73), 82 (51), 81
(28), 75 (100), 73 (98), 71 (61), 69 (49), 67 (43), 57 (78), 55 (48), 43 (57), 41 (41).

[1-(3,7-Dimethyl-2,6-octadienyl)-2-cyclopentenylJmethanol (48): '"H-NMR (80 MHz,
CDCly): 8 = 087 (d, 9H; CH3), 1.04—190 [m, 17H, darin: 1.55 (s, 8H; Ring-CH,)],
3.38—3.52 (m, 2H; CH,0H), 532—~5.52 (m, 1H; =CH), 5.78—-590 (m, 1H; =CH). —
Nach Uberfiihrung in den Trimethylsilylether mit Hexamethyldisilazan/Trimethylchlorsilan
zeigte das Massenspektrum unter GC/MS-Bedingungen folgende Signale: MS: m/z (%) =
295 (2, [M — CH3]%), 220 (10), 207 (33), 206 (7), 169 (5), 151 (12), 137 (9), 135 (6), 125
(5), 123 (13), 111 (9), 109 (19), 103 (23), 97 (13), 95 (48), 94 (55), 93 (27), 83 (23), 81 (55),
80 (100), 75 (40), 73 (84), 69 (32), 67 (96), 57 (32), 55 (20), 43 (42), 41 (26).

GC-Bedingungen der beiden GC/MS-Messungen: OV-101-Glaskapillare, Linge 10 m,
Durchmesser 0.3 mm, Temp. 110°C, FID: 280°C, Injektortemp. 120°C, Vordruck:
0.5 bar H,.
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