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Synthesis of (R)-(+)-Patulolide A

A new total synthesis of (R)-(+)-patulolide A [(11R,2E)-4-0x0-2-
dodecen-11-olide] using the cyclization reaction of hydroxy aldehy-
des with ketenylidenetriphenylphosphorane is described.

Aus der Kulturbriihe der Penicillium urticae Mutanten
S11R59 isolierten Yamada et al. drei zwdlfgliedrige
Lactone mit antibiotischer Wirkung, die als Patulolid A
(1), B (2) und C (3) bezeichnet wurden.! Neben racemi-
schem 1% wurden inzwischen auch optisch aktives 13, 23
und 3** synthetisiert.

Da wir schon frither das Racemat der Verbindung 14
herstellten,” lag es auf der Hand, (R)-14 zu synthetisieren
und es dann mit Selen(IV)-oxid zu 1 zu oxidieren.®

Aus 1,7-Heptandiol (4) wurde mit Bromwasserstoffsiure
7-Brom-1-heptanol (5) hergestellt und dieses mit Pyridi-
nium-chlorochromat (PCC) zum Aldehyd 6 oxidiert, der
dann mit 1,2-Ethandiol (7) in das Acetal 8 iiberfiihrt
wurde. Die aus 8 erhaltene Grignard-Verbindung wurde
mit (R)-1,2-Epoxypropan (9) in Gegenwart von katalyti-
schen Mengen Kupfer(I)-iodid zu 10 umgesetzt. Anschlie-
Bend lieB sich die Acetalgruppe in Aceton mit Chlorwas-
serstoffsdure abspalten. Der rohe Hydroxyaldehyd 11
wurde mit Ketenylidentriphenylphosphoran (12)7 in
Toluol umgesetzt, wobei in bekannter Weise®® unter
Durchlaufen der Zwischenstufe 13 in 63% Ausbeute
Cyclisierung zu 14 eintrat.

Alle Versuche, 14 mit Selen(IV)-oxid oder mit anderen
Oxidationsmitteln zu 1 zu oxidieren, scheiterten. Offen-
sichtlich liegen bei zwolfgliedrigen Ringen sterische Gege-
benheiten vor, die die sonst in solchen Systemen leichte

Uberfiihrung in a,B-ungesittigte y-Oxolactone® verhin-
dern.

Folgender modifizierter Weg fiihrte dann zum Zielmole-
kil 1. 6-Brom-1-hexanol (15)° wurde mit PCC in den
w-Bromaldehyd 16 iiberfiihrt und dieser mit 1,3-Propan-
dithiol (17) in das Mercaptal 18 verwandelt, dessen freie
OH-Gruppe durch Umsetzung mit Ethylvinylether (20)
geschiitzt wurde. Durch Deprotonierung des so erhalte-
nen 21 mit Butyllithium und anschlieBende Umsetzung
mit Dimethylformamid erhielt man das Mercaptal 22.1°
Die Alkoholschutzgruppe wurde nun abgespalten und
der so erhaltene Hydroxyaldehyd 23 der Cyclisierung
liber die Zwischenstufe 24 durch Umsetzung mit Keten-
ylidentriphenylphosphoran (12) unterworfen. In 40%
Ausbeute konnte 25 isoliert werden, dessen Demercapta-
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lisierung mit Quecksilberoxid/Bortrifluorid-Diethyl-
ether-Komplex!! Patulolid A (1) lieferte, das in allen
spektralen Eigenschaften und der optischen Rotation mit
dem Naturprodukt identisch war.

Die spektroskopischen Daten wurden auf folgenden Geriiten ermit-
telt: NMR: JNM-PMX 60, INM-GX 400 und JEOL-PS 100 der Fa.
Jeol (TMS); IR: Acculab 8 der Fa. Beckmann; MS: MAT-311 der
Fa. Varian. Alle Siedepunkte beziehen sich auf die Luftbadtempera-
tur der Kugelrohrapparatur. (R)-1 ,2-Epoxypropan wurde nach
Lit.'? und 6-Brom-1-hexanol nach Lit.° hergestellt.

7-Bromheptan-1-ol (5):

1,7-Heptandiol (6.6 g, 50 mmol) und aq HBr (70 mL, 48 %) wurden
in einer Apparatur nach Kutscher-Steudel gemischt und mit Ligroin
(Siedebereich 120-140°C) bei 95-100°C 24 h extrahiert. Die Li-
groin-Phase wurde abgetrennt, mit festem K,CO, neutralisiert,
abfiltriert und vom Ldsungsmittel destillativ befreit. Der Riickstand
wurde nach Destillation ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet,
da eine vollstindige Abtrennung des mitentstandenen 1,7-Dibrom-
heptans auf dieser Stufe nicht moglich war. Farblose Fliissigkeit,
Ausbeute (bestimmt durch GC des Destillats) 6.0 g (60%); bp
90-100°C/0.1 Torr (Lit.'* bp 108°C/1 Torr).
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7-Bromheptanal (6)

Zu einer Suspension von PCC (9.7 g, 45.0 mmol) und pulversiertem
Molekularsieb (2.5 g) in CH,Cl, (100 mL) gab man unter kréftigem
Riihren bei 0°C 5 (6.0 g, 30.0 mmol), geldst in CH,Cl, (15 mL), und
rithrte 0.5 h bei 0°C und dann weitere 2 h bei r.t. Dann wurde mit
Et,0 (200 mL) aufgefiillt, erneut 1 h bei r.t. gerithrt und anschlie-
Bend das Losungsmittel destillativ entfernt. Der erhaltene Riick-
stand wurde fiber eine kurze Kieselgelsiule filtriert und mit Et,0
nachgewaschen. Das Eluat wurde i. Vak. eingedampft und der
Riickstand im Kugelrohr destilliert. Farblose Fliissigkeit, Ausbeute
4.0 g (69 %); bp 80-95°C/0.1 Torr. (Lit.** bp 95°C/1 Torr).

IR (Film): v = 1710 cm™~* (CO).

'H NMR (60 MHz, CDCL,): § = 9.8 (t, J = 1 Hz, 1 H, CHO).

2-(6-Bromhexyl)-1,3-dioxolan (8):

Verbindung 6 (3.9 g, 20.0 mmol) wurde mit reinem HO(CH,),OH
(1.5g, 24.0 mmol) und p-TsOH (20 mg) in Toluol (200 mL) am
Wasserabscheider unter RiickfluB erhitzt bis sich kein Reaktions-
wasser mehr bildete. Die organische Phase wurde mit wenig ges. aq
NaHCO, gewaschen, getrocknet (MgSO,) und vom ‘Losungsmittel
befreit. Der Riickstand wurde chromatographisch gereinigt (Kiesel-
gel, Petrolether/EtOAc, 4: 1). Farblose Flissigkeit, Ausbeute 40¢g
(85%). Eine Destillation ohne Zersetzung war nicht moglich.

MS (70 €V): mjz = 237 (M*).
C,H,,BrO, ber. C4558 H7.23
(231.2) gef. 4553 .14

2-[(R)-8-Hydroxynonyl}-1,3-dioxolan (10):

Magnesiumspine (0.3 g, 12.3 mmol) wurden mit etwas I, angeitzt
und mit THF (5 mL) iibergossen. Zu dieser Mischung tropfte man
langsam 8 (2.3 g, 20.0 mmot) gelSst in THF (10 mL). Nach beende-
tem Zutropfen rithrte man 0.5 h bei r.t., kithlte auf 0°C ab und fligte
eine Spatelspitze Cul hinzu. AnschlieBend wurde 30 min bei 0°C
gerithrt und darauf langsam mit (R)-1,2-Epoxypropan (9; 1.0mL,
14.0 mmol), geldst in THF (10 mL), versetzt. Nach 3h bei 0°C
wurde auf r.t. erwirmt, mit aq NH,CI versetzt und die organische
Phase abgetrennt. Man extrahierte mit Et;0 (3 x 50 mL), trocknete
die vereinigten Extrakte (MgSO,) und reinigte durch Destillation.
Farblose Fliissigkeit, Ausbeute 1.8 g (83 %); bp 90-95°C/0.01 Torr;
[odp — 5.8 (¢ = 1.9, CHCl,).

IR (Film): v = 3400 cm ™' (OH).
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'H NMR (60 MHz, CDCl,): 6 = 1.17(d, J = 7 Hz, 3 H, 10-H), 1.33
(m, 14H, 2-H-8-H), 2.55 (s, 1H, OH), 3.90 (m, 5H, 9-H,
OCH,CH,0), 4.83 (t, / = 4 Hz, 1 H, 1-H).

MS (70 eV): mjz = 216 (M*).

C,,H,,0, ber. C66.63 H 11.18

(16.3)  gef. 6641  11.23

(R)-9-Hydroxydecanal (11):

Verbindung 10 (1.5 g, 7.0 mmol) wurde in Aceton (20 mL) aufge-
nommen, mit 2N HCI bis pH 2 angesduert und bei 40°C 24h
geriihrt. Daraufhin wurde das Losungsmittel abgezogen und der
Riickstand mit CH,Cl, (3 x 70 mL) extrahiert. Nach Trocknung
(MgS0,) und Vertreiben des Losungsmittels wurde ohne weitere
Reinigung weiter verarbeitet (Polymerisationstendenz des Alde-
hyds). Gelbliche Fliissigkeit, Ausbeute 0.9 g (83 %).

'H NMR (60 MHz, CDCl,): & = 1.17(d,J = 7Hz, 3H, 10-H), 1.33
(m, 12 H, 3-H-8-H), 2.43 (m, 2H, 2-H), 3.17 (s, 1 H, OH), 3.87 (m,
1H, 9-H), 9.80 (t, J = 1 Hz, 1 H, 1-H).

(11R,2E)-2-Dodecen-11-olid (14):

Zu einer siedenden Ldsung von 127 (1.6 g, 5.3 mmol) in Toluol
(100 mL) tropfte man iiber einen genau regelbaren Tropftrichter
langsam (5 Tropfen pro Minute), unter kriftigem Riihren, eine
Lésung von 11 (0.9 g, 5.2 mmol) in Toluol (100 mL). Nachdem alles
zugetropft war, lie@ man noch 15 min Riihren, zog das Solvens ab
und kochte den Riickstand mehrmals mit Hexan/Et,O (1:1) aus.
Die vereinigten Extrakte wurden eingeengt und iiber Kieselgel (20 g)
zur Abtrennung von Ph,PO filtriert. Das Eluat wurde eingedampft
und der verbleibende Riickstand durch Saulenchromatographie
(Kieselgel, Petrolether/EtOAc, 5:1) und anschlieBende Destillation
gereinigt. Farbloses 01, Ausbeute 0.64 g (63 %); bp 80-85°C/0.01
Torr; [}, — 8.4° (¢ = 2.80, CHCl;).

IR (Film): v = 1720 (CO), 1640 em™ ! (C=C).

IH NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.29(d, J = 6.4 Hz, 3H, 12-H),
1.00-1.80 (m, 13 H, 4-H-10-H), 2.25 (m, 1 H, 4-H), 503 (m, 1H,
11-H), 5.8 (dt, J, , = 15.87 Hz, J, , = 0.92 Hz, 1H, 2-H), 6.99 (dt
Jy,=1587Hz, J; . = 7.64 Hz, 1 H, 3-H).

MS (70 eV): m[z = 196 M)

C,,H;00, ber. C7343 H10.37

(196.5) gef. 72.98 10.07
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6-Bromhexanal (16):

PCC(32.3 g,0.15 mol) wurde mit MgSO, (10 g) innig vermischt und
in trockenem CH,Cl, (250 mL) suspendiert. Dazu wurde rasch eine
Lésung von 6-Brom-1-hexanol (15; 18.1 g, 0.1 mol) in CH,Cl,
(30 mL) getropft. Nach 90 min Riihren wurde der gesamte Ansatzin
Et,0 (800 mL) gegeben. Der zuriickbleibende braunschwarze Fest-
stoff wurde mit Et,O (5 x 50 mL) extrahiert, die vereinigten organi-
schen Phasen iber Kieselgel (30 g) filtriert, und das Filtrat am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das zuriickbleibende gelbe Ol
wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Ausbeute 152g
(85%); bp 90-96°C/14 Torr.

IR (Film): v = 2960, 2920, 2850, 1710 cm ™.

'H NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.4-2.0 (m, 6H, 3 x CH,),
2.30-2.60 (m, 2H, CHCHO), 3.25-2.60 (m, 2 H, CH,Br), 9.75 (s,
1H, CHO).

2-(5-Brompentyl)-1,3-dithian (18):

Zueiner Losung von 6-Bromhexanal (16; 15.2 g, 85 mmol) in CHCl,
(300 mL) wurde 1,3-Propandithiol (17; 9.72 g, 90 mmol) gegeben
und die Losung 1 h bei r. t. geriihrt. Nach Abkiihlung auf 0°C wurde
unter gutem Riihren Et,O - BF, (4 mL) zugetropft und weitere 24 h
bei r.t. gerithrt. Nun wurde mit 7% KOH extrahiert (3 x 30 mL),
mit H,0 (50 mL) gewaschen und getrocknet (K,CO,). Nach
Abzichen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer verblieb ein
gelbes, etwas zihes Ol, das auf Grund seiner thermischen Instabilitit
ungereinigt weiterverwendet wurde. Ausbeute 17.1 g (75%); bp
105-110°C/0.1 Torr (dec).

IR (Film): v = 2980, 2950, 1450, 1370, 900,730 cm ™ .

'H NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.33-2.30 (m, 10H, 5 x CH,),
2.50-3.10 (m, 4 H, 2 x SCH,), 3.33-3.66 (t, J = 4 Hz, 2H, CH,Br),
3.95-4.20 (m, 1 H, CHS).

2-[(R)-7-Hydroxyoctyl]-1,3-dithian (19):

Magnesiumspéne (1.94 g, 80 mmol) wurden mit THF (10 mL)
iibergossen und mit wenig I, angedtzt. Eine Losung von Dithian 18
(17.1 g, 63.8 mmol) in THF (20 mL) wurde so zugetropft, daB der
Ansatz schwach siedete. Nach 20 min Riihren bei 60°C wurde auf
0°C abgekiihlt und eine Spatelspitze Cul hinzugefiigt. Nach weite-
ren 2 min bei 0°C wurde langsam eine Lésung von (R)-(+ )-1,2-Ep-
oxypropan (9; 6.3 mL, 90 mmol) in THF (20 mL) zugetropft. Nach
3 hbei 0°C wurde aufr.t. erwirmt und der Ansatz vorsichtig mit ges.
aq NH,CI (30 mL) hydrolisiert. Die wéBrige Phase wurde mit Et,0
extrahiert (4 x30mL) und die organischen Phasen getrocknet
(K,CO;). Nach Abziehen des Lésungsmittels verblieb ein hellgelbes
Ol, das durch Chromatographie an Kieselgel 60 (Hexan/Et,0, 2:1)
gereinigt wurde. Ausbeute 11.8g (70%); [¢], —6.1° (c=1.4,
CHCL,).

IR (Film): v = 3400 (br), 2960, 2920, 1375, 1280, 905, 730 cm " ".
'H NMR (60 MHz, CDCL,): 6 = 1.16 (d, J = 7Hz, 3H, CH,),
1.20-1.55(m, 8 H,4 x CH,), 1.65-2.20 (m, 6 H, 3 x CH,), 2.6—2.95
(m, 4H, 2 x SCH,), 3.35-3.75 (m, 2H, OH, CH), 4.05 (t, J = 7 Hz,
CHS).

Cy,H,,08, ber. C58.01 H9.74

(248.5) gef. 5775 9.41

2-{(R)-7-(2-Ethoxyethyl)octyi]-1,3-dithian (21):

Der Alkohol 19 (6.0 g, 22.7 mmol) wurde in Ethylvinylether 20,
100 mL, 1.04 mol) geldst und bei 0°C wenig CF,CO,H (1.5mL)
zugetropft. Nach 48 h Riihren wurde mit Et,O (50 mL) verdiinnt
und mit ges. ag NaHCO, gewaschen (2 x 20 mL). Nach Trocknung
(Na,S0,) wurde das Lésungsmittel abgezogen und der Riickstand
einer Kugelrohrdestillation unterworfen. Ausbeute 7.25 g (100 %)
bp 130°C/0.05 Torr.

IR (Film): v = 2980, 2960, 2850, 1450, 1370, 1120, 1080,
910,725 cm "1,

"H NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.05-1.20 (m, 9H, 3 x CH,),
1.30-1.55 (m, 10H, 5xCH,), 1.65-2.00 (m, 4H, 2x CH,),
2.70-2.90 (m, 4H, 2 x SCH,), 3.20-3.75 (m,3 H, OCH,, CHCH,),
4.05 (t, J = 6 Hz, 1H, CHS), 4.50-4.75 (m, 1H, OCHO).
C¢H;3,0,8, ber. C59.95 H 10.06

(320.6) gef. 59.60 9.74
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2-|(R)-7-(-2-Ethoxyethyl)octyl]-2-formyl-1,3-dithian (22):

Der Ether 21 (7.25 g, 22.7 mmol) wurde in THF (100 mL) gelost und
bei —40°C mit 2.5 molarer BuLi-Losung (10.9 mL, 27.25 mmol)
metalliert. Dabei farbte sich die Losung tiefrot. Nach 2 h Riihren bei
— 30°C wurde der Ansatz iiber Nacht in die Tiefkiihltruhe gestellt.
Nun wurde auf — 78°C abgekiihlt und langsam DMF (4.6 mL,
60 mmol) zugegeben. Es wurde noch 20 min bei — 70°C geriihrt,
wobei sich die tiefrote Farbe langsam aufhellte. Der Ansatz wurde
langsam (90 min) auf — 10°C erwdrmt und ges. NaCl-Lésung
(80 mL) zugegeben. Die org. Phase wurde abgetrennt und der
wiébBrige Riickstand mit Pentan (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinig-
ten org. Phasen wurden mit H,O (5 mL) gewaschen und getrocknet
(MgSO0,). Nach Abziehen des Losungsmittels wurde durch Chroma-
tographie an Kieselgel 60 (Hexan/Et,0, 3:1) gereinigt. Ausbeute
5.53g(70%).

IR (Film): v = 2960, 2920, 2850, 1710, 1450, 1370, 1120, 1080, 1050,
1025, 910, 725¢m ™.

'H NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.05-1.20 (m, 9H, 3 x CH,),
1.30-1.60 (m, 10H, 5xCH,), 1.65-2.10 (m, 4H, 2xCH,),
2.60-2.95(m, 4H, 2 x SCH,), 3.30-3.75 (m, 3 H, OCH,, CHCH,),
2.60-4.80 (m, 1H, OCHO), 9.05 (s, 1 H, CHO).

C,,H;,0,8, ber. C58.58 H9.25

(348.6) gef. 58.92 9.06

2-Formyl-2-|(R)-7-hydroxyoctyl}-1,3-dithian (23):

Der Aldehyd 22 (2.5 g, 7.2 mmol) wurde in THF (15 mL) geldst und
die Losung langsam mit 0.2 N HCI (2.50 mL) versetzt. Nun wurde
solange Aceton zugetropft, bis sich die triibe Losung kidrte (ca.
2mL). Nach 5 h Riihren bei r.t. wurde CH,Cl, (40 mL) zugegeben,
die organische Phase abgetrennt und der Riickstand mit CH,Cl,
(3x10 mL) nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit verd. aq MgSO, (5mL) gewaschen, getrocknet
(Na,SO,) und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abgezo-
gen. Das Produkt wurde, ohne weitere Reinigung, weiterverwendet.
Ausbeute 1.97 g (100 %); [a],, — 13.5° (¢ = 1.72, CHCl,).

IR (Film): v = 2970, 2920, 2850, 1710, 1460, 1420, 1370, 1275, 1120,
910, 730 cm ™.

'H NMR (60 MHz, CDCl;): 6 = 1.20 (d, /= THz, 3H, CH,),
1.40-1.60 (m, 8H, 4xCH,), 1.65-2.05 (m, 6H, 3x CH,),
2.55-2.95 (m, 4H, 2 x SCH,), 3.40-3.80 (m, 2H, OH, CHCH,),
9.05 (s, 1H, CHO).

C,3H,,0,S, ber. C 56.48 H 8.75

(276.5) gef. 5615 838

(11R,7E)-9-Ox0-10-0xa-1,5-dithiaspiro[5,11}heptadec-7-en (25):
Eine Losung von 23 (1.97 g, 7.13 mmol) in Xylol (100 mL) wurde
sehr langsam (1 Tropfen/10s) zu einer Lésung von 12 (2.15g,
7.15 mmol) in siedendem Xylol (200 mL) getropft. Nach beendetem
Zutropfen wurde noch 1h gekocht und das Lésungsmittel im
Vakuum abgezogen. Der rotbraune, dlige Riickstand wurde mit
Hexan/Et,O (5x80mL) extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen iiber Kieselgel 60 (20 g) filtriert und mit demselben Losungs-
mittelgemisch (200 mL) nacheluiert. Das Losungsmittel wurde
abgezogen und der gelbe Riickstand durch Chromatographie an
Kieselgel 60 (Hexan/Et,0, 6:1) gereinigt. Ausbeute 0.855 g (40 %)
[a], +5.9° (c = 1.1, EtOH).

IR (Film): v = 3080, 3050, 2955, 2880, 1705, 1460, 1370, 1270, 910,
730 cm ™t

'H NMR (400 MHz, CDCL,): 6 = 1.31 (d, J = 8 Hz, 3H, CH,),
1.40-1.63 (m, 6H, 3xCH,), 1.65-2.00 (m, 6H, 3xCH,),
2.06-2.12 (m, 2H, CH,), 2.60—2.98 (m, 4 H, 2 x SCH,), 5.06—5.11
(m, 1H, CHCHj;), AB-System, 8, = 6.27 (d, J,5 = 16 Hz, 1H,,
CH=CH,CO0), 0;=699 (d, J,z=16Hz, 1H, CHy=
CHCOO).

'*C NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 19.4 (CH3), 21.5 (CH,), 22.5
(CH,), 25.3 (CH,), 27.4 (CH,), 27.42 (CH,), 27.45 (CH,), 28.05
(CHy), 33.0 (CH,), 42.1 (CH,), 54.3 (CH,), 73.t (CH), 99.0
(SCCH,), 124.9 (C=CCOO), 151.8 (C=CCOO), 167.1 (C=0).
C,sH,,0,S, ber. C 59.96 H 8.05

(300.5) gef. 59.58 7.78

>
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(11R,2E)-4-Oxo-2-dodecen-11-olid (Patulolid A) (1):

Das Thioacetal 25 (0.85 g, 2.85 mmol) wurde in THF/H,0 (4:1,
6.5mL) geldst. AnschlieBend wurde rotes HgO (1.24 g, 5.8 mmol)
und Et,0- BF, (0.71 mL, 5.7 mmol) hinzugefiigt und bei 50°C
30 min gerithrt. Nun wurde EtOAc (20 mL) zugetropft und mit
CH,Cl, (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit ges. ag NaHCO,; (10 mL) gewaschen, getrocknet
(Na,SO,) und das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wurde
durch Chromatographie an Kieselgel 60 (Hexan/Et,0, 1:2) gerei-
nigt. Ausbeute 0.448 g (75%). mp 81°C (Hexan) (Lit.' 83-85°C,
Lit.*> 85-86°C); [o), +28.5° (c=0.83, EtOH) [Lit.! +30.1°
(¢ = 0.95, EtOH), Lit.> + 31.8° (c = 0.28, EtOH).

IR (Film): v = 3400, 3325, 3070, 3025, 2935, 2855, 1700, 1680, 1620,
1460, 1340, 1260, 1200, 980 cm ™!

'H NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 1.39 (d, J = 8 Hz, 3H, CH,),
1.41-1.55 (m, 4H, 2xCH,), 1.61-1.65 (m, 4H, 2xCH,),
1.81-1.88 (m, 2H, CH,), 2.43-2.49 (m, 1 H, COCH,), 2.72-2.79
(m, 1H, COCH,), 4.88 (s, / =2Hz, 1 H, CHCH,), AB-System,
0, =6.82(d, J,p =16 Hz, 1H,, COCH=CH,C0O0), d; = 7.25(d,
Jap = 16 Hz, 1 H;, COCHy=CHCOO).

13C NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 20.1 (CH,), 22.3 (CH,), 24.5
(CH,), 25.4 (CH,), 25.6 (CH,),34.7 (CH,), 38.6 (CH,), 74.8 (CH),
129.8 (COC =CCO0O0), 141.6 (COC=CCOO), 166.5 (C=0), 202.5
(C=0).

MS (70 eV): m/z = 210 (M™).
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