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Modifizierte Wichterle-Reaktion.
Ein Weg zur Darstellung von 2-Cyclohexenonen und 1,4-Diketonen.
Synthese von 4-Estren-3,17-dion und Dihydrojasmon

Makoto KoBayvasui und Takeshi MAaTsumoTo*

Department of Chemistry, Faculty of Science, Hokkaido University, Sapporo 060
(Eingegangen November 20, 1978)

Wihrend die Behandlung von 2-(3-Chlor-2-butenyl)-2-methylcyclohexanon mit konz. H,SO, 2,5-Dimethyl-
bicyclo[3.3.1]non-2-en-9-on als Hauptprodukt ergab, wurde beim Erhitzen in HCO,H in Anwesenheit von HClO,

4a-Methyl-4*®®-2-octalon in 70 bis 98%-iger Ausbeute erhalten.

Unter diesen Bedingungen reagierten andere

o-(Chlorbutenyl)ketone analog und lieferten die entsprechende Annelierungsprodukte in hohen bis missigen

Ausbeuten.
4-Estren-3,17-dion und Dihydrojasmon synthetisiert.

Bei Synthesen von Naturstoffen spielen Cyclisierungs-
reaktionen eine wichtige Rolle. Die Robinson-
Annelierung ist eine der wirksamsten Cyclisierungsreak-
tionen, die bis jetzt entwickelt worden ist.) 1947
berichteten Wichterle e a/. iber eine Modifizierung der
Robinson-Annelierung,? in der 1,3-Dichlor-2-buten
(DCB) anstatt Methylvinylketons verwendet wurde:
d.h., das durch Alkylierung von Carbonylverbindung
mit DCB dargestellte «-(3-Chlor-2-butenyl)keton 1
wurde mit konz. H,SO, behandelt, wobei das entspre-
chende 2-Cyclohexenon-Derivat 2 entstand (Schema-
la). Wie bereits Prelog sowie andere Autoren gezeigt
haben, fihrt aber die Einwirkung von konz. Hy,SO, auf
a-(Chlorbutenyl)ketone 3 in den meisten Fillen nicht
zu bicyclischen Produkten 4, die fur den Aufbau von
gewissen Naturstoffen wertvoll sind, sondern zu ver-
briickten Olefinen von Typ 5.3 Marshall et al. unter-
suchten daher die Cyclisierungsbedingungen von 3 niher
und es gelang, unter relativ milden Bedingungen das
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Schema 1. Wichterle-Reaktion unter konventionellen
Bedingungen.

Aus «-(2-Haloallyl)ketonen wurden 1,4-Diketone gewonnen.

Als Anwendungsbeispiele wurden

1,5-Diketon 6 in missiger Ausbeute zu isolieren (Schema-
1b).»  Anderseits liefern unter den oben erwihnten
konventionellen Bedingungen chlorbutenylierte a,f-
Enone 7 sowie 9 die entsprechenden 1,5-Diketone 8 und
10 in guten Ausbeuten, was zur Konstruktion des
Steroid-A-Rings angewandt wurde (Schema-lc).5
Wegen des oben beschriebenen Nachteils, dass oft
verbriickte Bicyclene als Hauptprodukt entstehen, wurde
die Wichterle-Reaktion zur Synthese von Naturstoff
bisher selten verwendet.®)

Es ist wohlbekannt, dass ein Vinylhalogenid wegen
des Doppelbindungscharakters zwischen Halogen- und
Kohlenstoffatom im allgemeinen ecine geringe Reak-
tionsfahigkeit besitzt. Ausser der gewdhnlicher Hydro-
lyse unter stark saueren Bedingungen wurden vor
kurzem einige milde Umwandlungen von Vinyl-
halogeniden zu den entsprechenden Ketonen berichtet,
bei welchen Ubergangsmetalle verwendet wurden.?”

Im Zusammenhang mit dem Versuch zur Darstellung
eines Zwischenproduktes bei der Totalsynthese eines
Diterpens war es erforderlich, die Cyclisierungsbeding-
ungen der Wichterle-Reaktion zu untersuchen. Dabei
stellte sich heraus, dass sich a-(Chlorbutenyl)keton
beim Erhitzen mit Mineralsdure in saueren Losungsmit-
teln wie HCO,H leicht ins entsprechende 2-Cyclo-
hexenon-Derivat umwandeln ldsst. Dartiber méchten
wir hier zusammen mit den einfachen Anwendungen
zur Darstellung von Steroid-Skeletten und Dihydro-
jasmon berichten.®

A. Losungsmitteleffekt und
Reaktionsweg

Unter Verwendung von 2-(3-Chlor-2-butenyl)-2-
methyleyclohexanon (11) als Modellverbindung wurde
der Optimierungsversuch durchgefithrt. Der Losungs-
mitteleffekt ist in Tabelle-1 zusammengestellt. Daraus
ergab sich, dass dieser Ringschluss von 11 zu 4a-
Methyl-A*®2.2-octalon (12) in Losungsmittel wie
HCO,H sowie CH;NO, in Anwesenheit von starker
Sdure (Nr. 4, 8) und H,O (Nr. 3) unter Kochen leicht
stattfindet. ~ Bei Verwendung von HCO,H als
Loésungsmittel und HCIO, als Sdure-Katalysator erhielt
man die beste Ausbeute an 12 (Nr. 1).9 Weder 1,5-
Diketon 13 noch verbricktes Bicyclen 14 wurden
isoliert (Schema-2).9  Besonders bemerkenswert ist
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TABELLE 1. LOSUNGSMITTELEFFEKT IN CYCLISIERUNG VON 11 zu 12%

Nr. Losungsmittel pK,® Saure Riickflussdauer Ausb. an 129
1 HCO,H >20.2 HCIO® 1.5h 989,
2 HCO,H HBr® 1 90
3 HCO,Hb p-TsOH 2.5 77
4 HCO,H — 18 0
5 AcOH 20.2 HCIO, 2 98
6 AcOH H,S0,% 4 90
7 AcOH® p-TsOHD 3 ~0
8 AcOH CF,CO,H 7 ~0
9 CF,CO,H HCIO, 2.5 60

10 ClL,CHCO,H HCIO, 0.759 75

11 CH,CH,CO,H 20 HCIO, 7 50

12 CH,NO, 25 HCIO, 1 55

13 EtOH 216 HCIO, 3 0

14 Dioxan =~17.8 HCIO, 5.5 0

15 DMSO HCIO, 3 0

a) Verhiltnis von Substrat-Siure-Lésungsmittel =100 mg: 1 ml: 9 ml

b) pK,-Werte des

Gleichgewichtes: Losungsmittel 4 H;O+ —= Losungsmittel-H+--H,O, J. B. Hendrickson,
D. J. Cram, und G.S. Hamond, “Organic Chemistry,” 3 Auflage, McGraw-Hill Kogakusha

Ltd., Tokyo (1970), S. 304—307.

130 °C. k) bei 75 °C

SO D — 13 O
11 15 N\, / 12
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Schema 2. Reaktionsweg der modifizierte Wichterle-
Reaktion.

die Tatsache, dass diese Cyclisierung sehr stark vom
Losungsmittel abhingig ist. Es scheint, dass eine enge
Beziehung zum pKy-Wert des Losungsmittels besteht.
In den Losungsmitteln wie HCO,H (pK,=20.2) sowie
CH;NO, (pKy=25), die schwicher basisch als Olefin
(pKy,=218) sind, sollte die Protonierung an die C=C-
Doppelbindung des Chlorbutenyl-Restes viel giinstiger
sein als in den stirker basischen alkoholischen (pK,~16)
bzw. dtherischen (pKy=17.5) Lésungsmitteln. Das
durch Addition des Protons an den Chlorbutenyl-Rest
gebildete intermedidre Ion 15 wirde uber das 1,5-
Diketon 13 ins Endeprodukt 12 umgewandelt werden.
Dass die Reaktion die Anwesenheit von H,O erfordert
(Nr. 7), ist verstindlich, wenn man die intermediire
Bildung des 1,5-Diketons 13 annimmt. Obwohl die
Méglichkeit der Carbonylgruppenbeteiligung (15—-16—
13, Schema-2) nicht ausgeschlossen werden kann,
erscheint dieser Verlauf auf Grund der unten beschrie-
benen Befunde weniger wahrscheinlich.

Um den Reaktionsweg von 11 zu 12 genauer zu
untersuchen, wurden Dichlordiolefine 17 und 19
dargestellt und den neuen Cyclisierungsbedingungen
der Wichterle-Reaktion unterworfen. Da diese beiden

c) Ausbeute des isolierten Produktes.
e) 47% wissrig. f) 909, wissrig. g) Eisessig. h) Monohydrat.

d) 609, wassrig.
i) 809% wissrig. j) bei

17 18
cnm 55 QQ:) 35%
19 12
—_— > 0Z
20 21
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Y502
cl o A0.67 h o!:\l\ A
CoH s COH 5)6er")
22 23

A) HCqu-HCOZH, RbckFLuss, B) HBr-HCOZH, RUcKFLUSS,
*) ALS METHYLESTER ISOLIERT.

Schema 3.

Verbindungen keine Carbonylgruppe enthalten, ist eine
Carbonylgruppenbeteiligung beim Hydrolysierungs-
schritt zum Diketon nicht moglich. Obwohl die Reak-
tionszeit im Vergleich mit 11 etwas linger dauerte,
ergaben diese Dichlordiolefine in missigen Ausbeuten
Octalon-Derivate 18 bzw. 12 (Schema-3).?3  Dies
weist darauf hin, dass die Nachbargruppenbeteiligung
(15~16—13—12) beim Ringschluss unter diesen neuen
Bedingungen nicht so wichtig sein sollte. Um diesen
Punkt weiter aufzulkidren, wurde die Umwandlung von
2-(3-Chlorallyl)cyclohexanon (20) in den entsprech-
enden Ketoaldehyd 21 versucht. Nicht nur unter den
neuen, sondern auch unter den konventionellen (konz-
H,S0,) Bedingungen wurde 21 nicht erhalten. Des
weitern verlief die Hydrolyse von 5-Chlor-2,2-dimethyl-
4-hexensdure (22) zur Ketocarbonsidure 23 nicht so
glatt. Dies deutet darauf hin, dass eine Beschleunigung
der Hydrolyse durch einen Nachbargruppeneffekt der
Carboxylgruppe nicht stattfindet. Diese Ergebnisse
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konnten =zeigen, dass bei der Cyclisierung von a-
(Chlorbutenyl)ketonen ein intermedidres Carboniumion
wie 15 zuerst entsteht und dessen Stabilitdt sehr wichtig
ist, und dass die Methylgruppe des Chlorbutenyl-Restes
fur die Stabilisierung von 15 eine grosse Rolle spielt.
Alle bisher erwidhnten Befunde zusammengenommen,
kénnte der Reaktionsweg der neuen Ringschlussreaktion
von 11 tber 15 und 13 zu 12 fihren (Schema-2).

Sehr interessant ist, dass das verbriickte Bicyclen 14
unter den oben beschriebenen Bedingungen in guter
Ausbeute ins Octalon 12 tberfuhrt wurde, wahrend in
EtOH keine Reaktion eintrat und das Ausgangsmaterial
14 fast quantitativ zurickgewonnen wurde. Die
basekatalysierte Retro-Aldolkondensation von 24 zu 12
ist schon bekannt.'® In diesem Fall wirde 14 zuerst
zum Ketol 24 hydratisiert, das weiter ins 1,5-Diketon
13 uber 25 sdurekatalysiert tberfihrt und zum 12
recyclisiert wirde (Schema-4).

@ — {HOE%? <_‘__H’ Z13]—>12

14
HC10,-HCOoH, 1 N RlckFLuss, 82%
HC10,4-EtOH » 3 h RlckFLuss, 0%

Schema 4.

B. Reaktionsbeispiele!V

Um den Anwendungsbereich und die Grenze dieser
Annelierung zu untersuchen, liessen sich viele o-
(Chlorbutenyl)ketone HCO,H mit HCIO, bzw. HBr

Makoto Kosavasur und Takeshi MaTtsuMoTo
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umsetzen. Die Resultate sind in Tabelle-2 zusam-
mengefasst. In allen Fillen wurden weder das entsprech
ende 1,5-Diketon noch verbriickte Bicyclen wie Typ
5 isoliert. Aus 6-Chlor-3,3-dimethyl-5-hepten-2-on (28)
wurden Trimethylcyclohexenone 29 und 30 im
Verhéltnis von ca. 1: 2 erhalten.’® Die Konstitutionen
von 29 und 30 folgten aus den charakteristischen NMR-
Signalen (2 breite Tripletts bei 2.43 ppm fur die Meth-
ylenprotonen an C-6 von 29 und bei 2.30 ppm fir die
Methylprotonen an C-4 von 30) sowie MS-Fragmen-
tierungen (mfe 112 (M*—C,H,) von 29 und m/e 82
(M+—C,H,) von 30). Ausserdem unterstiitzt die
mechanistische Uberlegung auch, dass 30 das Haupt-
produkt wird, weil der Weg zu 30 im Ubergangszustand
die kleinere sterische Hinderung erfihrt als derjenige
zu 29.1%)  Bei der Umsetzung von 26 und 33a war im
Vergleich mit 11 eine lingere Reaktionszeit erforderlich.
Es scheint, dass die Reaktionszeit auch von der Menge
der zugesetzten Sdure abhdngt. In den in der Tabelle-1
gezeigten Beispielen wurde 1 ml 60%, HCIO, zugegeben,
die im Fall des Substrates 11 (100 mg) 18 Aq. entspricht.
Setzt man beim grossen Ansatz der Reaktion von 11
zu 12 eine kleinere Menge HCIO, (=2 Aq.) zu, so
wurde eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit
(=8 h) und der Ausbeute (=~709%,) beobachtet.
2-(3-Chlor-2-butenyl)-3-methyl-2-cyclohexenon (35)
und  4-(3-Chlor-2-butenyl)-7a-methyl-5,6, 7, 7a - tetra -
hydroindan-1,5-dion (40) wurden jeweils direkt bis zum
a,f: p,0-Dienon 36 und -Diendion 41 cyclisiert.?®1%9 Im
Genensatz dazu fand im Fall des 6-(3-Chlor-2-butenyl)-
6-methyl-2-cyclohexenons (37) eine intramolekulare
Michael-Reaktion statt und 5-Acetyl-1-methylbicyclo-

TaBELLE 2.
Nr. Substrat Produkt Medium Rickflussdauer A},ISb'
(h) (%)
A @
1 I | | | a) 3 77
Gl o7\ 0" \/"\
26 27
N AN
2 BN BN a) 0.75 25
Crl o”\ [ XAVZAN
28 29
N
LN 48
/N\N0
30
Ve 10
3 I | | | a) 1 50
Cl| o7 oS
31 32
AN P
4 l | l | a)
Q0" o7 /
]
R R
33a (R=H) 18 5 75
33b (R—CH,) 34 1 70
| |
VAN
5 |/\/\| | | a) 1.5 70

Crl o™\
35
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. Riickflussdauer Ausb.
Nr. Substrat Produkt Medium (h) (%)
AN VANZaN
6 | ] L a) 3 22
ar| o"\v/ AV AV
37 38
Ving "
39
O (@)
Il il
VAN 7
7 1 L] a) 1 65
Y Y
aN 40 0"\ u
(@] (@)
il Il
VAN NN
8 | | | [ | b) 2.5 40
Gl o” o'\
42 43
17)
O
44
O (@)
Il 1l
VAN AV AV AN
9 I | | | | | b) 1.5 58.5%
Cll o\ O\ COH
45 46
CO,H ©
1/\ 3 9.79
O\
47
(0] (@)
11 1l
NN VN
10 | | 4 | | 4 b) 1.5 32
ar| o” (X ANVY
48 49
CO,H ©
SN N
l / 30c)
O\
50
O
1l
N CO.,H NN\ NCOH?
11 | | | ] b) 1.5 509
arf o™\ VAN
51 52
CO,H®
(I 40
[V AV
53
O
C\OgH ) /\ c)
12 [ | | a) 2 63
a o \\ COH
54 55
CO,H ®
A 9O
| | 18.5%
o’
56

a) HCIO,~HCO,H. b) HBr-HCO,H.

¢) als Methylester isoliert.
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[2.2.2]octan-2-on (39) entstand als Hauptprodukt.4 Das
erwartete Annelierungsprodukt 38 wurde als Neben-
produkt nur in 229%-iger Ausbeute erhalten.) Ein
1,5-Diketon wie Typ 8 oder 10, das bei der Behandlung
mit konz-H,SO, hauptsichlich entsteht, wurde in
keinen Fall isoliert.

Bei Ringschliissen von 2-(3-Chlor-2-butenyl)-2-meth-
ylcycloalkan-1,3-dion konnte man im allgemeinen mit
HBr eine bessere Ausbeute erziehen als mit HCIO,.
Beim Erhitzen in HCO,H mit HBr wurde aus 2-(3-
Chlor-2-butenyl)-2-methylcyclopentan-1,3-dion (42)das
Annelierungsprodukt 43 in missiger Ausbeute
erhalten,® wobei ein Nebenprodukt 44 mit der gleichen
Formel (C;,H,,0,) wie 43 in einer Ausbeute von 109,
kristallin isoliert wurde.'” Bei 2-(3-Chlor-2-butenyl)-
2-methylcyclohexan-1,3-dion (45) verlief anderseits bei
60 °C eine Ring6ffnung zur Chlorketocarbonsidure 57
glatt,’® die uber 58 zu den 2-Cyclohexenon-Derivaten
46 und 47 weiter cyclisiert wurde.1%20 Das erwiinschte
Wieland-Miescher-Keton, 8a-Methyl-1,6-dioxo-1,2,3,4,-
6,7,8,8a-octahydronaphthalin wurde nicht erhalten.
Im Gegensatz dazu wurde aus dem Trimethylkorper 48
das Dioxohydronaphthalin-Derivat 49 neben 50 im
Verhiltnis von ca. 1: 1 isoliert. Wegen der sterischen
Hinderung zwischen Hydroxygruppe und gem-Dimeth-
ylgruppe (59a und 59b) sollte sich die Ringspaltung
von 48 zu 60 im Vergleich mit 45 ziemlich unterdricken
lassen (Schema-5). Analog wurden aus Chlorketo-
carbonsduren 51 und 54 die entsprechenden 2-Cyclo-
hexenon-Derivate 522) und 53 bzw. 55 und 56
dargestellt. Die oben beschriebenen Ketocarbonsiduren
wurden alle nach Behandlung mit ether. CH,N, als
Methylester isoliert und die Ausbeuten bestimmt.

.
°)45R62Tc1m_’{ —>46 + 47

BEI 60 °C 57 i

58
. ;
b) 48 BL{R/%Z H‘{jw\ — 49
0 J
5 59

H
9
J' COH
Feb)
60

Schema 5.

(R= ~CH,CH=C(C1)CH3)

—> 50

C. Synthese von 4-Estren-3,17-dion

Als ein weiteres Anwendungsbeispiel wurde die
Synthese von 19-Nor-steroid versucht. Es wurde zuerst
versucht, ausgehend von 432» und dessen Derivaten
43a, b2:23) durch die Stork’sche reduktive Alkylierungsd
oder aus dem von 43 leicht abgeleiteten 40 durch
selektive Hydrierung 4-(3-Chlor-2-butenyl)-7a-methyl-
hexahydroindan-1,5-dion (61) darzustellen, das in ein
wichtiges Zwischenprodukt 64 tiberfihrt werden kénnte.
Alle Versuche waren aber erfolglos. Dan wurde 40
mit konz. H,SO, zum ungsittigten Triketon 62 hydroly-
siert, das in AcOH mit 109, Pd-C unter Normaldruck

Makoto Kosavasai und Takeshi MaTsumoro
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£) DCB. &) Hy0. W) HC10,-HCOHH,

Schema 6.

hydriert wurde, wobei man ein Gemisch von 63a und
63b im Verhéltnis von 2: 1 erhielt. Ohne Trennung
und Reinigung wurde das rohe Hydriergemisch in AcOH
mit p-TsSOH under Rickfluss weiter zum bekannten
tricyclischen Diketon 64 cyclisiert, das nach der Sdulen-
chromatographie an SiO, in 409%-iger Ausbeute aus
62 isoliert wurde.l® 64 wurde dann iber Dienamin
mit DCB weiter zu 65 alkyliert. Die Cyclisierung von
65 in HCO,H mit HCIO, ergab aber kein 4,9-
Estradien-3,17-dion, sondern ein bekanntes tetra-
cyclisches Diketon 67 (Schema-6).1%  Als nichstes
wurde die reduktive Alkylierung von 68 versucht, das
aus 64 mit NaBH, leicht zugénglich ist.’® Die reduktive
Chlorbutenylierung von 68 in fliss-NH,; mit Li-DCB
und die anschliessende Oxydation mit CrOjy lieferten
die gewiinschte Verbindung 70 in geringer Ausbeute.
Bei der Alkylierung von 69 liess sich die Ausbeute
ebenfalls nicht verbessern (~179%,). Deshalb wurden
die Bedingungen der Stork’schen reduktiven Alkyl-
ierung von 12 sowie 33a als Testverbindungen untersucht
(Tabelle-3). Wenn man 0.8 Aq. ‘BuOH zusetzte und

TABELLE 3. TESTEXPERIMENT DER REDUKTIVEN ALKYLIERUNG

Substrat Medium Alkylierungsreagenz ~ Ausb.
33a NH, DCB 209%,
33a NH,-THF DCB 15

33a NH,‘BuOH-THF H,CC(C))=CH-CH,I 30
12  NH,-*BuOH-THF H,CC(Cl)=CH-CH,I 23

anstatt DCB  1-Jod-3-chlor-2-buten als Alkylierungs-
reagenz verwendete,?® konnte die Ausbeute wenig
erhoht werden. Die hier erhaltenen Verbindungen,
1-(3-Chlor-2-butenyl)-2-decalon (72a) und 1-(3-Chlor-
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D) H3CC(CI=CHCH,I. E) H30*-MeOH, F) Cr0s. ) HC10,-HCOAH,

Schema 7.

2-butenyl)-4a-methyl-2-decalon (72b) wurden durch
Behandlung in HCO,H mit HCIO, in die entsprech-
enden Hydrophenanthren-Derivate 73a bzw. 73b in
guten Ausbeuten iberfithrt.®d  Analog zum oben
erwidhnten Testexperiment wurde 69 in fliss-NH;—
THF mit Li und ‘BuOH versetzt und dann mit 1-Jod-
3-chlor-2-buten reduktiv alkyliert. Das nach ublicher
Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt wurde zur
Abspaltung der Schutzgruppe in MeOH mit H,SO,
versetzt und anschliessend mit CrO; oxydiert, so dass
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Chlor-2-butenyl)-des-A-estran-5,17-dion (70) in 229,-
iger Ausbeute erhielt. Ausserdem wurde Des-A-estran-
5,17-dion als Hauptkomponente isoliert und dessen
Ausbeute betrug ca. 40%,. 70 wurde in HCO,H in
Gegenwart von HCIO, erhitzt, wobei das Zielprodukt
71 in einer Ausbeute von 909, entstand (Schema-7).
Die IR-, NMR-, und MS-Spektren vom hier synthe-
tisierten 71 sind in Ubereinstimmung mit denjenigen in
der Literatur und die Konstitution von 71 wurde
dadurch ermittelt.26)

D. Darstellung von 1,4-Diketonen und
Synthese von Dihydrojasmon

Wie in Abschnitten A, B, und C beschrieben, wurde
festgestellt, dass die modifizierte Wichterle-Reaktion zur
Darstellung von 2-Cyclohexenonen geeignet ist. Es
wurde dann versucht, sie auf die Umwandlung von
a-(2-Haloallyl)keton wie 74 ins 1,4-Diketon wie 77 zu
ubertragen.??)

Nienhaus et al. haben bereits dariiber berichtet, dass
die Behandlung von 2-(2-Chlorallyl)cyclohexanon (74)

1?

O] E—~T0
B ———— ]
2h
76 BEI 75 °C 77

A) koNz.HyS0y. B) HC10,-HCOHH .

man nach der chromatographischen Reinigung 10-(3- Schema 8.
TABELLE 4.
Nr. Substrat Produkt B Reakt(iﬁ’)“sze“" A(},Z?
Br. N2VAN s
! ) B, bei 70 °C 7
o} Y o
l
78 79
2 Cl\"/ \{/\ O‘\l/ \{/\| 5 Kompliziertes
o7 o bei 75—80 °C Gemisch
80 81
O O
I I
a AN A 55
3 [ [ Riickl 30”
0\ —\ CoH tckfluss
82 83
O O
I I
4 Br "\ N 2.5 o
I ,,\/| /"\o ,“\/l bei 80 °C 55
84 85
CL_"™\_Ph Ph 1
5 ) ] Rickfluss 50
07 Ph(p-CH,) /NOPh(p-CH,) uckiius
86 87

a) In HCO,H mit HCIO,. b) Als Methylester isoliert. ¢) Die Ausbeute ist auf die reagierte Ausgangsverbindung
84 benzogen. Eine kleine Menge 84 wurde zuriickgewonnen.
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mit konz-H,SO, 2-Methyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzofuran
(75) in guter Ausbeute liefert.?®) Dagegen entstand beim
Erhitzen von 74 in HCO,H in Gegenwart von HCIO,
1,4-Diketon 77 in 709%-iger Ausbeute,?® vermutlich
tber das Carboniumion 76. Im NMR-Spektrum des
Rohproduktes war das Furan-Derivat 75 nicht zu
erkennen. Die Optimierungesversuche zeigten, dass
die Umwandlung von 74 in 77 im Vergleich mit a-
Chlorbutenylketon wie Typ 1 bei relativ tieferer
Temperatur verlduft und dass beim Kochen weniger
1,4-Diketon 77 entsteht. Es zeigte sich auch, dass durch
den Zusatz von fast dquimolarer Menge HCIO, eine
bessere Ausbeute resultiert (Schema-8).

In Tabelle-4 sind andere Beispiele zusammengefasst.
Wihrend 2-(2-Bromallyl)-6-methylcyclohexanon  (78)
das entsprechende 1,4-Diketon 79%¢) in 759%-iger
Ausbeute ergab, wurde aus 2-(2-Chlorallyl)-2-methyl-
cyclohexanon (80) kein erwiinschtes Produkt 81,29:39
sondern nur ein kompliziertes Gemisch erhalten. Sogar
durch die Behandlung mit konz-H,SO, konnte 80 nicht
in 81 iiberfithrt werden. Wie das Molekiilmodell zeigt,
konnte der Angriff eines Nucleophils auf das zwischen-
stufige Carboniumion wegen der sterischen Hinderung
in der Umgebung des in «-Stellung zur Carbonylgruppe
liegenden quartiren Kohlenstoffatoms gestért werden.
2- (2- Chlorallyl) - 2-methylcyclohexan-1,3-dion  (82)
ergab analog zu 45 beim Kochen iiber Ring6ffnung und
anschliessende Cyclisierung 2-(2-Carboxyethyl)-3,6-di-
methyl-2-cyclopentenon (83), das nach Veresterung mit
CH,N, isoliert und dessen Konstitution spektroskopisch
bestitigt wurde. Anderseits wurden aus den leicht
enolisierbaren a-(2-Haloallyl)ketonen 84 bzw. 86 die
Furan-Derivate 85 bzw. 87 erhalten.3)

Aufgrund der oben beschriebenen Ergebnisse wurde
die Synthese von Dihydrojasmon versucht.?? Ausgehend
von Acetessigsdureethylester wurde 89a durch y-

Alkylierung mit NaH/n-BuLi/n-C;H,;,Br in THF
COzEt CO£t
DA Bre~\y COE
2) B H/D:/R
3)c
88 89a(r= -n-CsH) ) 90
b(r= -n-Cehy )
€ (R= ~CHyP)

.
—= Q]/D\/R é[R
21

92
90 92
a 29 aus88 22% aus 90
b 457 54
c  36% 46%
o Dt cl DE, oo
S Ot 5y 7~ J4a
n-CsHy 36 n-Cshhs
93 94 42% qus 93

A) NaH. B) n-BuLi. ¢) R-Br. p) NaH/CH,=C(Br)CHBr.
£) HC104-HCOAH. F) 0.5n-NoOH. 6) CH,=C(CI)CH,CL.

Schema 9.
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dargestellt.3® Ohne Reinigung wurde 89a mit NaH/2,3-
Dibrompropen zu 90a alkyliert. Beim Erhitzen von
90a in HCO,H mit HCIO, entstand ein Gemisch von
Undecan-2,5-dion (91a) und Dihydrojasmon 92a im
Verhiltnis von 8:3 (NMR), das ohne Trennung
anschliessend mit 0.5 M-NaOH umgesetzt wurde.?)
Nach chromatographischer Reinigung wurde Dihydro-
jasmon 92a in 229 -iger Ausbeute aus 90a isoliert.
Auf die gleiche Weise wurde aus Acetessigsdureethylester
2-Hexyl-3-methyl-2-cyclopentenon (92b) und 2-Benzyl-
3-methyl-2-cyclopentenon (92¢) in 249%,-iger bzw.
16.5%-iger Gesamtausbeute synthetisiert (Schema-9a).

Die Totalausbeute an Dihydrojasmon durch den
oben erwihnten Syntheseweg ist gering. Ein Grund
dazu scheint in der p-Alkylierungsstufe zu liegen, weil
die a-Alkylierung von 89a mit 2,3-Dibrompropen gut
verliuft., Folgenderweise wurde die verbesserte Ausbeute
verwirklicht. Der a-pentylierte Ketoester 93, der nach
einer Vorschrift in guter Ausbeute zugénglich ist,3%
wurde in THF mit NaH 1h bei Raumtemperatur
gerithrt und nach Abkiithlen auf 0 °C mit #-BuLi und
anschliessend mit 2,3-Dichlorpropen versetzt.  Das
NMR-Spektrum des Rohproduktes zeigte, dass das
y-Alkylierungsprodukt 94 in 80 %,-iger Ausbeute entsteht
(isolierte Ausb. 60%,). Ohne Reinigung wurde das
Rohprodukt in HCO,H mit HCIO, 4h bei 90 °C
erhitzt, wobei Decarboxylierung, Hydrolyse des Vinyl-
chlorides und teilweise Ringschluss stattfanden und eine
Mischung von 91a und 92a (ca. 1:2) erhalten wurde.
Die anschliessende Behandlung dieser Mishung mit
0.5 M-NaOH lieferte Dihydrojasmon in 429%,-iger
Ausbeute aus 93. Das hier dargestellte Dihydrojasmon
wurde durch den Vergleich der spektroskopischen Daten
mit denjenigen in der Literatur identifiziert.3® Die
modifizierte Wichterle-Reaktion erwies sich somit als
eine Methode zur Darstellung von 2,3-disubstituierten
2-Cyclopentenonen.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Die IR-Spektren wurden mit
cinem Gerit JASCO.IR-S gemessen und die Lage der Banden
in cm~! angegeben. Die MS-Spektren wurden mit einem
Gerit Hitachi RMU-6E erhalten. Die NMR-Spektren wurden
mit den Geriten Hitachi R-20B bei 60MHz und JEOL.PS-100
bei 100 MHz aufgenommen. Die chemische Verschiebungen
sind in ppm (interner Standard; TMS=0 ppm) angegeben.
Die Signale wurden durch folgende Abkiirzungen charakter-
isiert; s=Singulett, d=Dublett, t=Triplett, == Quartett, m=
Multiplett und b=breites Band. Die Schmelzpunkte wurden
in einer Kapillare bestimmt und sind nicht korrigiert. Es
wurden 99—1009%, HCO,H und 60% oder 70% HCIO,
sowie 47% HBr verwendet. Die Abkiirzung RT. bedeutet
Raumtemperatur.

Abschnitte A und B.

Darstellung von Ausgangsmaterien.

2-bzw. 6-(3-Chlor-2-butenyl)-1-chlor-cyclohexen (17).
Zu einer Losung von 1 g 33a in 20 ml CCl, fligte man 5g
PCI, und erhitzte 4 h unter Riickfluss. Nach Abkiihlen auf
RT. wurde das Reaktionsgemisch auf 50 ml H,O gegossen
und mit CHCI, extrahiert. Die CHCly-Ausziige wurden mit
gesitt. NaHCO,-Losung neutralgewaschen, getrocknet und
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eingedampft. Der Riickstand wurde an der 100-fachen Menge
SiO, mit Hexan chromatographiert. Man erhielt 830 mg
(75%,) 17 als ein Gemisch von 2- und 6-Alkylisomeren; IR
(Film): 1667, 1653 cm~1; NMR (CCl,): 2.09 (3H, d, J=1.5
Hz), 5.35 (1H, qt, J=1.5, 7Hz), 5.75 (0.7 H, t, J=3 Hz);
MS: 204, 206, 208 (M+), 169, 171 (M+—Cl), 115, 117 (M+—
C,H,Cl).

1-Chlor-6-( 3-chlor-2-butenyl )-6-methylcyclohexen (19).
Gleicherweise wurden 125 mg 19 (579%,) aus 200 mg 11 und
1 g PCl, erhalten; IR (Film): 1668, 1644 cm~!; NMR (CCl,):
1.14 (34, s), 2.10 (34, d, J=1.5 Hz), 5.32 (1H, qt, J=1.5,
7Hz), 5.74 (1H, t, J=3.5 Hz); MS: 218, 220, 222 (M),
183, 185 (M+—Cl), 129, 131 (M+— C,H,ClI).

2-(3-Chlorallyl) cyclohexanon (20). Eine Losung von 5 ¢
Pyrrolidinenamin des Cyclohexanons®) und 5 ml 1,3-Dichlor-
propen in 20 ml Dioxan wurde 18 h unter Ar gekocht. Nach
Abkiihlen auf RT. wurde die Losung mit 1 ml konz.HCI und
10 ml H,O versetzt und 4 h weiter unter Riickfluss erhitzt.
Nach Entfernung von Dioxan extrahierte man die wissrige
Phase mit AcOEt. Die AcOEt-Ausziige wurden mit gesitt.
NaHCO;-Lésung  neutralgewaschen,  getrocknet  und
eingedampft. Man erhielt 4.5 g (80%) 20; Kp. 93 °C/3 Torr;
IR (Film): 1710, 1630 cm~'; NMR (CDClL): 5.3—6.2 (2H,
m); MS: 172, 174 (M*), 137 (M+—~Cl); Gef: C, 62.45; H,
7.38; Cl, 20.45%. Ber. fiir C,;H,;ClO: C, 62.61; H, 7.54;
Cl, 20.58%,.

5-Chlor-2,2-dimethyl-4-hexensdure(22).  Das zur Darstellung
von 28 verwendete rohe Chloraldehyd (2 g) in 10 ml Aceton
wurde bei RT. mit CrO, (Jones-Reagenz) versetzt und 48 h
bei RT. gertihrt. Nach Zugabe von -PrOH wurde die
Reaktionsmischung mit H,0O verdiinnt und mit AcOH
extrahiert. Die AcOEt-Extrakte wurden dann mit 59,
NaOH-Lésung ausgeschiittelt. Die alkalische Phase wurde
mit 3 M-HCI schwach angesiduert und wieder mit CHCI,
extrahiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der
Riickstand bei 135—140 °C (Ol-Bad)/12 Torr destilliert.
Ausb. 1.1 g (50%); IR (Film): 1705, 1670, 1640 cm~*; NMR
(CCL): 1.24 (6H, s), 2.10 (3H, d, J=1.5 Hz), 5.42 (1H, qt,
J=1.5, THz); Gef: C, 54.48; H, 7.38; Cl, 20.12%,. Ber.
fir CgH,,Cl0,: C, 54.39; H, 7.36; ClI, 20.119%.

6-Chlor-5-hepten-2-on (26). Zu einer Lésung von 13.6
g EtONa in 100 ml EtOH fiigte man 25 g Acetessigsaiire-
athylester und 25 g 1,3-Dichlor-2-buten (DCB) bei 0 °C unter
Riihren und N,. Die Losung wurde 24 h bei RT. stehengelassen
und dann 1 h gekocht. Das ausgefallene NaCl wurde abgesaugt,
und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Zur Suspension des
oben erhaltenen Riickstandes in 320 ml H,O wurde eine
Losung von 25g NaOH in 180 ml H,O unter Riickfluss
innerhalb von 2 h tropfenweise gegeben und weiter 4 h gekocht.
Nach Abkiihlen auf RT. wurde die wissrige Phase mit NaCl
gesittigt und mit Ether mehrmals extrahiert. Die organische
Phase wurde mit 3 M-HCI, mit gesitt. NaHCO;-Losung
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde dann bei 78—80 °C/20 Torr destilliert. Ausb. 15¢g
(53%); IR (Film): 1720, 1663 cm~'; NMR (CCl,): 2.06
(6H, bs), 5.42 (1H, qt, J=1.5Hz); MS: 146, 148 (M%),
111 (M+—Cl).

6-Chlor-3,3-dimethyl-5-hepten-2-on (28). Zur Suspension
von 12.4 g NaOH, 1.13 g n-Bu;NBr, 12.4 g H,O und 17.4 ml
Benzol wurde eine Mischung von 25 g Isobutyraldehyd und
32.5 g DCB bei 70 °C unter Rithren langsam zugetropft und
weiter 2 h bei der gleichen Temp. geriithrt.?? Nach Abkiihlen
wurde das Reaktionsgemisch auf H,O gegossen und mit AcOEt
ausgezogen. Nach tiblicher Aufarbeitung destillierte man das
Rohprodukt bei 75 °C/12 Torr. Zu einer Lésung von 64 mmol
CH,;MgI in 30 ml Ether wurde eine Losung von 8 g (53 mmol)
des oben erhaltenen alkylierten Aldehydes in 10 ml Ether bei
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0 °C zugegeben und 18 h bei RT. geriihrt. Nach Zugabe
der gesitt. NH,Cl-Losung extrahierte man mit Ether und
erhielt 7 g Alkohol, der anschliessend ohne Reinigung oxydiert
wurde. Eine Losung vom rohen Chloralkohol (7 g) in 200 ml
Aceton wurde mit CrO; (Jones-Reagenz) bei 0 °C versetzt und
bei RT. iiber Nacht gerithrt. Nach Entfernung von Aceton
wurde der Riickstand in Ether aufgenommen. Die etherische
Phase wurde mit 5% NaOH-Losung, mit H,O gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Man erhielt nach Destillation
bei 89—90 °C/12 Torr 3 g 28 (149% aus Isobutyraldehyd);
IR (Film): 1708, 1663 cm—'; NMR (CDCl;): 1.17 (6H, s),
2.07 (34, d, J=1.5 Hz), 2.12 (3H, s), 5.33 (1H, qt, J=1.5,
7 Hz); MS: 174, 176 (M+), 139 (M+—Cl); Gef: C, 61,91; H,
8.68; Cl, 20.04%. Ber. fiir C,H,;ClO: C, 61, 89; H, 8.68;
Cl, 20.349%,.

2-( 3-Chlor-2-butenyl ) -2-methylcyclopentanon (31). Ein
Gemisch von 2-Methylcyclopentanon (5 g) und NaNH, (2 g)
in 30 ml Benzol wurde 5h unter Riithren und N, gekocht.
Nach Abkiihlen auf RT. wurde die Lésung mit 6 ml DCB
in 6 ml Benzol tropfenweise versetzt und 3 h unter Riickfluss
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
an der 10-fachen SiO, mit Benzol-Hexan (1:1) chromato-
graphiert und man erhielt 3.2 g (34%) 31; IR (Film): 1740,
1665 cm—1; NMR (CCl,): 0.99 (3H, s), 2.05 (3H, d, J=1.5
Hz), 5.35 (1H, qt, J=1.5, 7Hz); Gef: C, 64.33; H, 8.18;
Cl, 18.62%. Ber, fiir C;,H,;ClO: C, 64.34; H, 8.10; Cl,
18.99%,.

2-( 3-Chlor-2-butenyl ) cyclohexanon (33e).3* Analog zur
Darstellung von 20 wurde eine Lésung von Pyrrolidinenamin
von Cyclohexanon (16 g) in 55 ml Dioxan mit 16 ml DCB
18 h unter Ar gekocht. Nach der schon beschriebenen
Aufarbeitung erhielt man 11 g (58%) 33a nach Destillation
bei 85—100 °C/3 Torr; IR (Film): 1715, 1675 cm~*; NMR
(CQl,): 2.07 (3H, d, J=1.5 Hz), 5.49 (1H, qt, J=1.5, 7 Hz).

2-( 3-Chlor-2-butenyl ) -2-methylcyclopentan-1,3-dion (42).
2-Methylcyclopentan-1,3-dion®® (2.2 g) wurde in 5.6 ml 209
KOH-Lésung gelést und mit 0.5g KI und 2.2 ml DCB
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde ca. 1.5h bei 90 °C
geriihrt, bis diese gegen Lackmus neutral reagierte. Nach
Abkiihlen auf RT. und Zugabe von H,0 wurde die Mischung
mit Ether extrahiert. Die Ether phase wurde mit gesitt.
NaHCO,-Lésung neutralgewaschen, tiber Na,SO, getrocknet
und eingedampft. Das Rohprodukt (3.9g) wurde an der
15-fachen Menge SiO, mit Benzol-AcOEt (9: 1) chromato-
graphiert. Man erhielt 2.7 g (67%) 42; IR (Film): 1765,
1725, 1660 cm~1; NMR (CCl,): 1.15 (3H, s), 2.10 (3H, d,
J=15Hz), 2.36 (2H, d, J=7 Hz), 2.70 (4H, s), 5.34 (1H,
qt, J=1.5, 7 Hz); Gef: G, 59.95; H, 6.45; Cl, 17.43%,. Ber.
fir C,H,;5Cl0,: C, 59.85; H, 6.53; Cl, 17.67%.

Analog wurden 45 als Ol aus 2-Methylcyclohexan-1,3-dion?®)
(76%,) und 48 als farblose Kristalle aus 2-Methyldimedon?®)
(809%) dargestellt.

2-( 3-Chlor-2-butenyl) -2-methylcyclohexan-1,3-dion  (45): IR
(Film): 1730, 1690, 1665 cm—1; NMR (CDCl,): 1.25 (3H, s),
2.09 (3H, d, J=1.5 Hz), 5.30 (1H, qt, J=1.5, 7 Hz).

2,5,5-Trimethyl-2-( 3-chlor-2-butenyl) cyclohexan-1,3-dion (48) :
Schmp. 69—70 °C (Hexan); IR (Nujol): 1725, 1690, 1665
cm~1; NMR (CDCl,): 0.90 (3H, s), 1.10 (3H, s), 1.23 (3H,
s), 2.09 (3H, d, J=1.5 Hz), 5.32 (1H, qt, J=1.5, 7 Hz); Gef:
G, 64.50; H, 7.90; Cl, 14.41%. Ber. fir C;H,,ClO,:
G, 64.33; H, 7.86; Cl, 14.649%,.

8-Chlor-5-methyl-4-oxo0-7-nonensdure (51). lg 42 in 18
ml H,O wurde mit 6.3 g Ba(OH),.8H,O versetzt und 4h
unter Riickfluss erhitzt.®® Nach Abkiihlen wurde das iiber-
schiissige Ba(OH), durch Einleitung von CO, in die
Reaktionsmischung ausgefillt, bis diese gegen Lackmus neutral
reagierte. Das ausgefallene BaCO; wurde abgesaugt, die
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Carbonsiure durch Zugabe von 2 M-HCI in Freiheit gesetzt
und mit CHCI, extrahiert. Die CHCIl;-Ausziige wurden iiber
Na,SO, getrocknet und eingedampft. Man erhielt 880 mg
(819%,) 51, die ohne weitere Reinigung in HCO,H mit HBr
umgesetzt wurde. Zur Analyse wurde 51 mit CH,N, in den
Methylester umgewandelt; IR (Film): 1740, 1715 cm~1; NMR
(CDCLy): 1.14 (3H, d, J=7 Hz), 2.06 (3H, d, J=1.5Hz),
3.65 (3H,s), 5.37 (1H, qt, J=1.5, 7 Hz) ; MS: 232, 234 (M*);
Gef: C, 57.93; H, 7.48; Cl, 13.60%. Ber. fir C;;H,,ClO;:
G, 56.77; H, 7.36; Cl, 15.24%.

9-Chlor-5-0x0-8-decensiure (54). Zu einer Losung von 1.5
g Cyclohexan-1,3-dion in 3.5 g 209, KOH-Lésung fiigte man
1.4 m]l DCB und 0.5 g KI und erhitzte 1.5 h bei 85 °C unter
Rithren. Nach Abkiithlen auf RT. wurde die Reaktions-
mischung auf 15 ml 3% NaOH-Lésung gegossen und dreimal
mit Ether ausgeschiittelt, um das dialkylierte Produkt zu
entfernen. Unter Eiskiihlung und Riihren wurde die wissrige
Phase mit 6 M-HCI auf pH 4 eingestellt, wobei 2-(3-Chlor-
2-butenyl)cyclohexan-1,3-dion (1.2 g, 449,) ausfiel. Dieses
monoalkylierte Dion wurde ohne weitere Reinigung mit Ba-
(OH), umgesetzt.

0.5 g vom oben erhaltenen monoalkylierten Dion wurden
in 7ml H,O mit 1.7 g Ba(OH),.-8H,0 4 h unter Riickfluss
gekocht.3® Analog zu 51 erhielt man 520 mg (95%,) 54, die
auch ohne Reinigung in HCO,H mit HCIO, umgezetzt wurde.
Zur Analyse wurde die Sdure mit CH,N, in den Methylester
tiberfiihrt; IR (Film): 1740, 1715, 1670 cm—*; NMR (CDCL,):
2.05 (3H, d, j=1.5Hz), 3.65 (3H, s), 5.43 (1H, qt, J==1.5,
7 Hz); Gef: C, 56.95; H, 7.44; Cl, 14.90%. Ber. fiir
C,;H,,Cl0;: G, 56.75; H, 7.36; Cl, 15.249%,.

Allgemeine Vorschrift der Cyclisierung.

Eine Loésung von a-chlorbutenyliertem Keton in HCO,H
wurde mit einer kleinen Menge HCIO, (60%, od. 709, wissrig)
oder HBr (479, wissrig) versetzt und unter Riickfluss erhitzt,
bis das Ausgangsmaterial diinnschichtchromatographisch nicht
nachgewiesen wurde. Danach wurde die Reaktionsmischung
i. Vak. eingeengt und in einem organischen Lésungsmittel wie
AcOEt, CHCl; usw. aufgenommen. Die organische Phase
wurde dann vorsichtig mit gesitt. NaHCO,-Losung neutral-
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde danach chromatographisch oder durch Destillation
gereinigt. Das Verhéltnis von Mineralsiure und HCO,H
zu Substrat kann man gegebenfalls vielfach dndern.

4a-Meihyl-A1®» -2-gctalon (12). a) 100 mg 11 in 9 ml
HCO,H wurden mit 1 ml HCIO,(60%) versetzt und 1.5h
gekocht. Nach der oben erwihnten Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt an der 50-fachen Menge SiO, mit AcOEt-Benzol
(1: 19) chromatographiert. Ausb. 80 mg (989,).

b) 14 g 11 in 200 ml HCO,H wurden mit 15 ml HCIO,
(60%) 8h gekocht. Nach Abdampfen von HCO,H und
Aufarbeitung wurde der Riickstand bei 94—96 °C/3 Torr
destilliert. Ausb. 8g (70%); NMR (CDCl;): 1.26 (3H, s),
5.75 (1H, bs); MS: 164 (M*).

Behandlung von 17 und 19. a) 18 aus 17: 245 mg 17
wurden in 10 ml HCO,H suspendiert und mit 1 ml HCIO,
(70%) 5 h riickfliessend erhitzt. Ausb. 90 mg (50%).

b) 12 aus 19: Analog wurde eine Lésung von 110 mg 19
in 10 ml HCO,H mit 1 ml HCIO,(609) 4.5 h gekocht. Aush.
30 mg (35%).

2,2-Dimethyl-5-oxohexansiure (23). a) mit HCIO,. Zu
einer Losung von 465 mg 22 in 10 ml HCO,H fiigte man
1.5 ml HCIO,; (70%) und kochte 40 Min. unter Riickfluss.
Nach Abkiihlen auf RT. wurde das Reaktionsgemisch auf
100 ml H,O gegossen und mit CHCI; extrahiert. Die CHCl,-
Ausziige wurden mit H,O gewaschen, getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand wurde in AcOEt gelost und
mit ether. CH,N, verestert. Man erhielt 225 mg (50%) 23
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als Methylester; Kp. 95 °C/12 Torr; IR (Film): 1730, 1725
cm~'; NMR (CDCl;): 1.20 (6H, s), 2.12 (3H, s), 3.65 (3H,
s); MS: 172 (M*), 141 (M+—OCH;), 129 (M+—COCH,);
Gef: C, 62.17; H, 9.45%. Ber. fir C,H,,0,: C, 62.76; H,
9.36%.

b) mit HBr. 522 mg 22 in 20 ml HCO,H wurden mit 3
ml HBr versetzt und 1.5 h gekocht. Nach Veresterung mit
CH,N, wurden 336 mg (66%) 23 erhalten.

Umwandlung von 14 in 12. Eine Losung von 255 mg
13 in 20 ml HCO,H wurde mit 1 ml HCIO, (70%) versetzt
und 1 h unter Riickfluss erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung
erhielt man 210 mg (82%,) 12.

3-Methyl-2-cyclohexenon (27 ). 19 g 26 wurden in 300 ml
HCO,H mit 30 ml HCIO, (60%) 3 h unter Riickfluss gekocht.
Nach Aufarbeitung ergab Destillation bei 79—80 °C/15 Torr
11g (77%) 27; IR (Film): 1673, 1635 cm~1; NMR (CCl,):
1.93 (3H, s), 520 (1H, q, J=1Hz); MS: 110 (M+), 82
(M*—C,H,).

3,4,4-Trimethyl-2-cyclohexenon (29) und 3,6,6- Trimethyl-2-cyclo-
hexenon (30). Eine Loésung von 500 mg 28 in 25 ml
HCO,H wurde mit 2.5ml HCIO, (709,) 45 Min. unter
Rickfluss erhitzt. Nach Abdampfen von HCO,H wurde der
Rickstand in Ether gelost und mit gesitt. NaHCO;-Losung
neutralgewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Roh-
produkt wurde dann diinnschichtchromatographisch(Lauf-
mittel: Hexan-AcOEt 1: 1) abgetrennt. Man erhielt 100 mg
(25%) 29 und 193 mg (48%) 30. 29; Kp. 106—110 °C
(O1-Bad)/12 Torr; IR (Film): 1666, 1615 cm-!; NMR
(GDCl,): 1.20 (6H, s), 1.90 (3H, d, J=1 Hz), 2.43 (2H, bt,
J=6Hz), 5.75 (1H, bs); MS: 138 (M+), 110 (M+— C,H, bzw.
CO), 96 (M+— C;H,). 30; Kp. 87—90 °C (Ol-Bad)/12 Torr;
IR (Film): 1668, 1640 cm=*; NMR (CDCl,): 1.10(6H, s),
1.80 (2H, bt, J=6 Hz), 1.92 (3H, d, J=1 Hz), 2.30 (2H, bt
J=6Hz), 5.71 (1H, q, J=1Hz); MS: 138 (M+), 110
(M+—CO), 82 (M+— CHj,).

7a-Methyl-5,6,7, 7a-tetrahydro-5-indanon (32). Eine Losung
von 250 mg 31 in 9 ml HCO,H wurde mit 1 ml HCIO, (60%,)
versetzt und 1h riickfliessend gekocht. Nach Aufarbeitung
wurde das Rohprodukt siulenchromatographisch gereinigt,
wobei 100 mg (50%) 32 mit Benzol-AcOEt (19:1) eluiert
wurden; IR (Film): 1665 cm~1; NMR (CCl,): 1.17 (3H, s),
5.60 (1H, d, J=1Hz); MS: 150 (M*), 112 (M+—C,H,).

ALE®_2_Octalon (18). 19g 33a wurden in 300 ml
HCO,H mit 30 ml HCIO, (60%) 3 h gekocht. Nach iiblicher
Aufarbeitung ergab Destillation bei 90—106 °C/3 Torr 11.5 g
(75%) 18; IR (Film): 1670, 1620 cm-1; NMR (CCl,): 5.79
(1H, s).

8-Methyl-AY® 2-octalon (34). Eine Losung von 600
mg 33b in 30 ml HCO,H wurde mit 3 ml HCIO, (60%)
versetzt und 1 h gekocht. 345 mg (70%) 34 wurden siulen-
chromatographisch abgetrennt; IR (Film): 1670, 1615 cm™;
NMR (CCly): 1.10 (3H, d, /=6 Hz), 5.80 (1H, d, /=1 Hz).

5-Methyl-2-0x0-2,3,4,6,7,8-hexahydronaphthalin (36). 150
mg 35*) wurden in 10 ml HCO,H mit 1 ml HCIO, (60%)
1h riickfliessend umgesetzt. Nach chromatographischer
Reinigung erhielt man 86 mg (709%,) 36; IR (Film): 1660,
1632, 1585 cm~*; NMR (CCl,): 1.35 (3H, s), 5.54 (1H, bs).

4a-Methyl-2-0x0-2,3,4, 4a,5,6-hexahydronaphthalin ~ (38) und
5-Acetyl- I-methylbicyclo[ 2.2.2]octan-2-on (39). Eine Lésung
von 510 mg 379 in 30 ml HCO,H wurde mit 3 ml HCIO,
(60%) versetzt und 3 h unter Riickfluss umgesetzt. Nach
Aufarbeitung wurde der Riickstand an der 50-fachen Menge
SiO, chromatographiert, wobei 90 mg (22%) 38 und 320 mg
(71%) 39 mit Benzol-AcOEt (19: 1) abgetrennt wurden. Die
Konstitution von 38 wurde durch den Vergleich der spek-
troskopischen Daten mit denjenigen in der Literatur® ermittelt.
39; Schmp. 76—77 °C (Isopropylether); IR (Nujol): 1715
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cm~'; NMR (CDCl): 0.92 (3H, s), 2.15 (3H, s); MS: 180
(M+); Gef: C, 73.33; H, 9.029%,. Ber. fir C,;H;;O,: C,
73.30; H, 8.95%.

Des-A-estra-A¥19:899 dien.5,17-dion (41). 370 mg 409
wurden in 15 ml HCO,H gelést und mit 1 ml HCIO, (60%)
1 h gekocht. Das Rohprodukt wurde an der 50-fachen Menge
SiO, mit Benzol-AcOEt (4:1) chromatographiert. Man
erhielt 205 mg (65%,) 41. Die spektroskopischen Daten von
41 sind in Ubereinstimmung mit denjenigen in der Literatur!® ;
IR (Film): 1745, 1663, 1635, 1585 cm~; NMR (CCl,): 1.14
(3H, s), 5.68 (1H, bs).

7a-Methyl-5,6,7,7a-tetrahydroindan-1,5-dion (43) und 1-Methyl-
brexan-4,9-dion (44). Eine Loésung von 1.89 g 42 in 100
ml HCO,H wurde mit 10 ml HBr 1.5h unter Riickfluss
gekocht. Nach Abdampfen von HCO,H wurde der Riickstand
in AcOEt aufgenommen. Die organische Phase wurde mit
gesiatt. NaHCQ;-Losung neutralgewaschen, getrocknet und
eingedampft. Das Rohprodukt wurde dann an der 100-fachen
Menge SiO, chromatographiert, wobei 150 mg (109,) 449
mit Benzol-AcOEt (4: 1) eluiert wurden, dann folgten 620 mg
(40%,) 43. 43; Schmp. 70—71 °C (Ether); IR (Nujol): 1745,
1675 cm~1; NMR (CDCl,): 1.32 (3H, s), 5.94 (1H, d, J=1.5
Hz); Gef: C, 73.32; H, 7.12%,. Ber. fir C,(H;,0,: C, 73.14;
H, 7.37%,.

2-(2-Carboxyethyl )-3,6-dimethyl-2-cyclohexenon (46) und 3-(3-
Carboxypropyl ) -4-methyl-2-cyclohexenon (47 ). Eine
Losung von 240 mg 45'® in 18 ml HCO,H wurde mit 2 ml
HBr versetzt und 1h bei 60 °C erhitzt. HCO,H wurde
abgezogen und der Riickstand in CHCI,; gelost. Die organische
Phase wurde mit H,O gewaschen, getrocknet und eingedampift.
Man erhielt 207 mg (779%,) 57. Zur Analyse wurde 57 mit
CH,N, in den Methylester umgewandelt; IR (Film): 1740,
1710, 1675 cm—1; NMR (CDCl): 1.12 (3H, d, J=6 Hz), 2.09
(3H, d, J=1.5 Hz), 3.65 (3H, s), 5.49 (1H, qt, J=1.5, 7 Hz);
Gef: C, 58.66; H, 7.98; CI, 13.73%. Ber. fir C,,H,,ClO,:
C, 58.41; H, 7.76; Cl, 14.37%,. 1.38 g von der oben erhaltenen
rohen Carbonsidure 57 wurden in 60 ml HCO,H mit 6.5 ml
HBr 1.5 h riickfliessend erhitzt. Nach iblicher Aufarbeitung
erhielt man ein Gemisch 46 und 47, das mit CH,N, verestert
und chromatographisch mit Benzol-AcOEt (4: 1) auseinander
abgetrennt wurde. Methylester von 46 (940 mg, 58.59%, aus
45); IR (Film): 1740, 1660, 1630 cm~1; NMR (CDCl,): 1.12
(3H, d, J=6 Hz), 1.96 (3H, s), 3.62 (3H, s); Gef: C, 68.56;
H, 8.58%. Ber. fiir C,H,;O;: C, 68.54; H, 8.63%,. Methyl-
ester von 47 (155 mg, 9.7% aus 45); IR (Film): 1744, 1670,
1625 ecm~1; NMR (CDCl,): 1.21 (3H, d, J=6 Hz), 3.65 (3H,
s), 5.76 (1H, bs); MS: 210 (M+); Gef: C, 68.56; H, 8.599%,.
Ber. fiir C;,H,30;: C, 68.54; H, 8.639%.

3,3,8a- Trimethyl-1,6-dioxo-1,2, 3,4, 6, 7, 8, 8a-octahydronaphthalin
(49) und 4-Methyl-3-(2,2,~dimethyl-3-carboxypropyl ) -2-cyclohexenon
(50). Eine Lésung von 800 mg 48 in 40 ml HCO,H
wurde mit 4 ml HBr 1.5h gekocht. Nach Entfernung von
HCO,H wurde der Riickstand auf H,O gegossen und mit
AcOEt extrahiert. Die AcOEt-Ausziige wurden mit 109
NaOH-Lésung geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der
erhaltene neutrale Teil wurde diinnschichtchromatographisch
gereinigt. Man erhielt 220 mg (329%,) 49; Schmp. 93—94 °C
(Ether); IR (Nujol): 1705, 1660, 1615 cm~!; NMR (CDCl;):
0.80 (3H,s), 1.15 (3H, s), 1.42 (3H,s), 5.82 (1H, d, /=2 Hz);
MS: 206 (M+); Gef: G, 75.59; H, 8.74%,. Ber. fiir C,;3H,0,:
C, 75.69; H, 80.89,. Die alkalische Phase wurde unter Ei-
skithlung mit 6 M-HCI angesiuert und mit CHCI; extrahiert.
Der sauere Teil wurde dann in AcOEt mit CH,N, verestert.
Der Methylester wurde dann durch Diinnschichtchromato-
graphie an SiO, (Laufmittel: AcOEt-Hexan 1: 1) gereinigt.
Man erhielt 240 mg (30%) 50 als Methylester; IR (Film):
1730, 1660, 1615 cm~1; NMR (CCl,): 1.07 (6H, s), 1.22 (3H,
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d, /=6 Hz), 3.60 (3H, s), 5.64 (1H, bs); MS: 238 (Mt);
Gef: C, 70.01; H, 9.469,. Ber. fir C;,H,,05: C, 70.55; H,
9.319%,.

2-Carboxymethyl-3,6-dimethyl-2-cyclohexenon (52) und 3-(2-Car-
boxyethyl) -4-methyl-2-cyclohexenon (53). Eine Losung von
510 mg 51 in 20 ml HCO,H wurde mit 2.7 ml HBr 1.5h
riickfliessend erhitzt.  Nach iiblicher Aufarbeitung und
Versterung mit CH,N, wurde die Reaktionsmischung
diinnschichtchromatographisch an SiO,(Laufmittel: Benzol-
AcOEt 4: 1) gereinigt. Als Methylester erhielt man 230 mg
(50%) 52 und 20 mg (49%) 53. Methylester von 52; IR
(Film): 1740, 1662, 1640 cm—*; NMR (CCl,): 1.09 (3H, d,
J=6Hz), 1.88 (3H, s), 3.21 (2H, s), 3.57 (3H, s); Gef: C,
67.10; H, 8.16%,. Ber. fir C;;H,,O5: C, 67.32; H, 8.229%,.
Methylester von 53; IR (Film): 1730, 1665, 1630 cm~*; NMR
(CDCl;): 1.24 (3H, d, /=7 Hz), 2.54 (4H, s), 3.68 (3H, s),
5.74 (1H, bs); MS: 196 (M*); Gef: C, 66.94; H, 8.13%,.
Ber. fiur C,;H,;O0;: C, 67.32; H, 8.229%,.

2-(2-Carboxyithyl ) -3-methyl-2-cyclohexenon (55) und 3-(3-car-
boxypropyl )-2-cyclohexenon (56). Eine Lésung von 260 mg
54 in 13 ml HCO,H wurde mit 2 ml HCIO, (60%,) versetzt
und 2 h gekocht. Analog wurden die beiden Carbonsiuren
55 (136 mg, 63%) und 56 (40 mg, 18.5%) als Methylester
abgetrennt (Laufmittel: AcOEt-Hexan 1:1). Methylester
von 55; IR (Film): 1745, 1665, 1630 cm~—'; NMR (CDCl,):
1.99 (3H, s), 3.65 (3H, s); Gef: C, 67.33; H, 8.149%,. Ber.
fir C,;H,,0,: C, 67.32; H, 8.229,. Methylester von 56: IR
(Film): 1745, 1670, 1630 cm—*; NMR (CDCl,): 3.65 (3H,
s), 5.81 (1H, t, J=1Hz); MS: 196 (M+); Gef: C, 66.34; H,
8.38%,. Ber. fiir C;;H,,0,: C, 67.32; H, 8.229%,.

Abschnitt C.

1-( 3-Chlor-2-butenyl)-2-decalon (72a). a) Zu einer
Lésung von 210 mg (0.03 g-Atom) Li in ca. 50 ml NH; wurden
1.5 g (0.01 mol) 33a bei —33 °C hinzugefiigt und 1 h bei der
gleichen Temp. gerithrt. Dazu wurden 4.5 ml DCB bei —33
°C tropfenweise gegeben und die Reaktionslgsung weiter 1 h
gerithrt. Nach Entfernung von NH; wurde die Reaktions--
mischung mit H,O verdiinnt, mit 6 M-HCI schwach angesduert
und mit AcOEt extrahiert. Die AcOEt-Ausziige wurden mit
H,O gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde an der 30-fachen Menge SiO, chromatographiert,
wobei 430 mg (20%) 72a mit Benzol eluiert wurden; IR
(Film): 1710, 1670 cm~1; NMR (CDCl,): 2.05 (3H, bs), 5.51
(1H, bt, J=7 Hz); MS: 240, 242 (M), 205 (M+—Cl); Gef:
C, 69.41; H, 8.81; Cl, 14.61%. Ber. fir C,H,ClO: C,
69.84; H, 8.79; Cl, 14.73%,.

b) Zu einer Losung von 105 mg (15 mg-Atom) Li in 30
ml NH, wurde eine Losung von 750 mg (5 mmol) 33a und
0.38 ml (4 mmol) tBuOH in 20 ml THF bei —33 °C gegeben
und 1h bei der gleichen Temp. gerithrt. Dann wurde eine
Losung von 1.6 ml (15 mmol) 1-Jod-3-chlor-2-buten in 3.5 ml
THF bei —33 °C zugetropft und die Reaktionslosung 1 h
geriihrt. Nach der oben erwihnten Aufarbeitung erhielt man
350 mg (30%) 72a.

2-0x0-2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9,10-dodecahydrophenanthren (73a ).

Eine Lésung von 138 mg 72a in 6 ml HCO,H wurde
mit 0.5 ml HCIO, (70%) versetzt und 1 h unter Riickfluss
gekocht. Nach tiblicher Aufarbeitung wurde das Rohprodukt
durch priparative Diinnschichtchromatographie an SiO,
(Laufmittel: Benzol-AcOEt 9: 1) gereinigt. Man erhielt 83
mg (70%) 73a als farbloses Ol; IR (Film): 1670, 1623 cm=1;
NMR (CDCly): 5.77 (1H, bs); MS: 204 (M), 176 (M+—
C,H,); Gef: C, 81.00; H, 9.90%,. Ber. fir C,;,H,,0: C, 82.30;
H, 9.87%.

1-( 3-Chlor-2-butenyl ) -4a-methyl-2-decalon (72b) .59 Analog
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zur Darstellung von 72a (Vorschrift b) wurden 820 mg 12
reduktiv alkyliert. Man erhielt 300 mg (23%,) 72b; IR (Film):
1708, 1663 cm-'; NMR (CDCl,): 1.11 (3H, s), 2.05 (3H, d,
J=15Hz), 5.49 (1H, qt, J=1.5, Hz).

8a-Methyl-2-0x0-2,3,4,4a,4b,5,6, 7, 8, 84,9,10-dodecahydrophenan-
thren (73b). Analog 73a wurde eine Lésung von 256 mg
72b in 8 ml HCO,H mit 0.5 ml HCIO, (709%,) versetzt und
0.5 h bei 95 °C erhitzt. 197 mg (90%2) 73b wurden erhalten;
Schmp. 125—127 °C (Ether); IR (Nujol): 1660, 1615 cm—!;
NMR (CDCl): 1.00 (3H, s), 5.80 (1H, bs).

17-Tetrahydropyranyloxy-des-A-estr-9-en-5-on  (69). Eine
Losung von 1 g 68'® in 20 ml abs. THF wurde bei RT. in
Gegenwart von einer katalytischen Menge POCI; mit 4 ml
Dihydropyran versetzt und 1 h stehengelassen. Die Reaktions-
losung wurde dann mit H,O, mit gesdtt. NaHCO,-Losung
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde diinnschichtchromatographisch an SiO, (Laufmittel:
AcOEt-Hexan 1: 1) gereinigt. Man erhielt 1 g (729%,) 69 als
farbloses Ol; IR (Film): 1670, 1620 cm—!; NMR (CDCL):
0.95 (3H, s), 5.85 (1H, bs); MS: 304 (M*).

10-( 3-Chlor-2-butenyl ) -des-A-estran-5,17-dion (70). a) Zu
einer Losung von 70 mg Li in 50 ml NH; wurde eine Lésung
von 1 g 69 und 0.25 ml tBuOH in 25 ml THF gegeben. Die
blaue Lésung wurde 0.5h bei —33 °C gerithrt, mit 1.3 ml
DCB in 5ml THF tropfenweise versetzt und 1h bei der
gleichen Temp. geriithrt. Nach Abdampfen von NH; wurde
das Reaktionsgemisch auf H,O gegossen, mit 6 M-HCI schwach
angesiauert und mit AcOEt extrahiert. Nach Eindampfen von
AcOEt wurde der Riickstand in 15 ml MeOH gel6st, mit
einer katalytischen Menge H,SO, versetzt und 24 h bei RT.,
stehengelassen. Nach Entfernung von MeOH wurde der
Riickstand in 50 ml Aceton aufgenommen, mit CrO;(Jones-
Reagenz) versetzt und bei RT. iiber Nacht geriihrt. Nach
Abdampfen von Aceton wurde der Riickstand in CHCI,
gelost.  Die organische Phase wurde mit H,O gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt wurde dann
an der 50-fachen Menge SiO, mit Benzol-AcOEt (7:3)
chromatographiert, wobei 170 mg (179%,) 70 eluiert wurden,
dann folgten 310 mg (429,) Des-A-estran-5,17-dion.

b) Auf die gleiche Weise wurden 300 mg 69 mit 1-Jod-
3-chlor-2-buten reduktiv alkyliert. Die anschliessenden
Abspaltung der Schutzgruppe und Oxydation ergaben 65 mg
(22%) 70; IR (Film): 1740, 1710, 1660 cm~1; NMR (CDCL,):
0.98 (3H, s), 2.07 (3H, bs), 5.50 (1H, bt, J=7 Hz); MS:
308, 310 (M+), 273 (M+—Cl); Gef: C, 70.18; H, 7.95; Cl,
11.72%,. Ber. fiir C;3H,;ClO,: C, 70.00; H, 8.16; Cl, 11.489,.

4-Estren-3,17-dion (71). Eine Losung von 95 mg 70 in
5 ml HCO,H wurde mit 0.5 ml HCIO, (709%,) versetzt und
0.5 h bei 95 °C erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung wurde
das Rohprodukt diinnschichtchromatographisch gereinigt.
Man erhielt 75 mg (90%) 71; Schmp. 152—154 °C (CH,Cl,—
Isopropyl ether); IR (Nujol): 1738, 1668, 1620 cm—'; NMR
(CDCL): 0.95 (3H, s), 5.82 (1H, bs); MS: 272 (M), 244.

Abschnitt D.

Darstellung von «-(2-Haloallyl)ketonen.

2-(2-Bromallyl)-6-methylcyclohexanon (78). Eine Losung
von 4 g Pyrrolidinenamin des 2-Methylcyclohexanons®® in 15
ml Dioxan wurde mit 2.6 ml 2,3-Dibrompropen versetzt und
18 h unter Ar riickfliessend gekocht. Danach wurden 1 ml
6 M-HCI und 5 ml H,O zugegeben und die Reaktionslésung
3 h gekocht. Nach Abkiihlen auf RT. wurde das Reaktions-
gemisch auf Eis gegossen und mit AcOEt extrahiert. Die
organische Phase wurde mit gesitt. NaHCO;-Loésung neutral-
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand
wurde an der 20-fachen Menge SiO, mit Benzol chromato-
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graphiert. Man erhielt 3.5 g (62%) 78 als Ol; IR (Film):
1720, 1630 cm—t; NMR (CCl,): 0.99 (3H, d, J=6 Hz), 5.40
(1H, t, J=1 Hz), 5.60 (1H, t, J=1 Hz); MS: 230, 232 (M+):
Gef: G, 51.83; H, 6.57; Br, 34.809%,. Ber. firr C;;H,;BrO:
C, 51.96; H, 6.54; Br, 34.57%,.
2-(2-Chlorallyl)-2-methylcyclohexanon (80). Ein Gemisch
von 3 g 2-Methylcyclohexanon und 1.3 g NaNH, in 20 ml
Benzol wurde 5 h unter Riickfluss und Ar geriithrt. Nach
Abkiihlen anf RT. wurde eine Lésung von 3.6 ml 2,3-Dichlor-
propen in 7 ml Benzol unter Riihren tropfenweise hinzugefiigt
und die Reaktionslosung 2 h riickfliessend erhitzt. Nach
iiblicher Aufarbeitung wurde das Rohprodukt an der 20-fachen
Menge SiO, chromatographiert, wobei 1 g (209%,) 6-Methyl-
2-(2-chlorallyl)cyclohexanon mit Benzol-Hexan (3: 1) eluiert
wurde, dann folgten 2.1g (42%,) 80; IR (Film): 1715, 1635
cm~1; NMR (CCl,): 1.26 (3H, s), 2.62 (2H, s), 5.09 (1H, t,
J=1Hz), 5.21 (1H, d, J=1.5 Hz); MS: 186, 188 (M), 151

(M+-Cl); Gef: C, 64.46; H, 8.13; Cl, 19.10%. Ber. fir
CyoH,;CIO: C, 64.34; H, 8.04; Cl, 19.03%.
2-(2-Chlorallyl )-2-methylcyclohexan-1,3-dion (82). Zu einer

Loésung von 1.1 g 2-Methylcyclohexan-1,3-dion und 0.56 g
KOH in 2.24 ml H,O fiigte man 1 ml 2,3-Dichlorpropen und
0.3 g KI und riihrte 1.5h bei 90 °C. Nach Abkiihlen auf
RT. wurde die Reaktionsmischung auf Ether gegossen. Die
etherische Phase wurde mit H,O gewaschen, getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand wurde an der 30-fachen Menge
SiO, mit Benzol-AcOEt (4:1) chromatographiert. Man
erhielt 1 g (509) 82 als farbloses Ol; IR (Film): 1730, 1700,
1630 cm—1; NMR (CDCl;): 1.32 (3H, s), 2.90 (2H, s), 5.09
(1H, t, J=1Hz), 5.12 (1H, d, J=1.5 Hz); MS: 200, 202

(M1); Gef: G, 59.78; H, 6.61; Cl, 17.74%,. Ber. fiir
Cy,H,,ClO,: G, 59.85; H, 6.53; Cl, 17.67%.
2-(2-Bromallyl) cyclohexan-1,3-dion (84). Zu einer Losung

von MeOK aus 1.6 g K in 14 ml abs. MeOH wurden 4.4 g
Cyclohexan-1,3-dion hinzugefiigt. Diese Losung wurde bei
50 °C mit einer Losung von 4.6 ml 2,3-Dibrompropen versetzt
und 10 Min. unter Riickfluss erhitzt. Nach Entfernung von
MeOH wurde der Rickstand in 40 ml 39, NaOH-Losung
aufgenommen und mit Ether geschiittelt. Die wissrige Phase
wurde unter Eiskithlung mit 6 M-HCI auf pH 4 eingestellt,
wobei 3.1 g (33%,) 84 ausfielen; Schmp. 119—120 °C (MeOH-
Isopropylether—-AcOEt); IR (Nujol): 1635, 1565 cm—1; MS:
151 (M+—Br); Gef: C, 46.82; H, 4.84; Br, 34.58%,. Ber.
fur CoH,,BrO,: C, 46.77; H, 4.80; Br. 34.599%,.

o-( 2-Chlorallyl ) -4-methoxydeoxybenzoin (86). Ein Gemisch
von 1g 4-Methoxydeoxybenzoin® und 276 mg NaH (50%,
Olsuspension) in 10 ml Benzol wurde 1 h unter Rithren und
Ar gekocht. Nach Abkiihlen wurde 0.55 ml 2,3-Dichlorpropen
in 10 ml Benzol zugetropft und die Reaktionslésung 1.5 h
unter Rickfluss erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde
das Rohprodukt an der 30-fachen Menge SiO, mit Benzol
chromatographiert. Man erhielt 930 mg (709%,) 86; Schmp.
114—115°C (CH,Cl,~Isopropyléather) ; IR (Nujol) : 1665, 1635
1605, 1575 cm~1; NMR (CDCL,): 2.74 (1H, dd, J=7, 14.5
Hz), 3.24 (1H, dd, J=7, 14.5 Hz), 3.75 (3H, s), 4.93 (1H,
t, J=7Hz), 4.98 (1H, d, J=1Hz), 5.04 (1H, d, J=1Hz),
7.24 (5H, s), 6.80 (2H, d, J=9 Hz), 7.95 (2H, d, /=9 Hz);
MS: 265 (M+—Cl); Gef: C, 71.76; H, 5.69; Cl, 11.979%,.
Ber. fiir C;gH,;,ClO,: C, 71.88; H, 5.66; ClI, 11.81%.

2-(2-Bromallyl ) -3-oxononansdurecthylester (90a). y-Alkylie-
rung von 2.6 g Acetessigsdureethylester mit n-C;H,,Br wurde
nach der Vorschrift von Huckin et al.3® durchgefithrt. Zu
365 mg NaH (50% Olsuspension) in 5 ml THF wurden 1.5 g
89a in 10 ml THF tropfenweise gegeben, 0.5 h bei RT. und
dann 10 Min. bei 50 °C unter Ar geriihrt. Die so erhaltene
Enolatlésung von 89a wurde mit 0.84 ml 2,3-Dibrompropen
in 5ml THF versetzt und 18 h bei RT. gerithrt. Die
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Reaktionsmischung wurde auf H,O gegossen, mit 6 M-HCI
schwach angesiuert und mit Benzol extrahiert. Die Benzol-
ausziige wurden mit gesitt. NaCl-Losung gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde an der
10-fachen Menge SiO, mit Benzol chromatographiert. Man
erhielt 1.7 g (29% aus 88) 90a; IR (Film): 1745, 1720, 1630
cm~1; NMR (CDCl,): 0.89 (3H, bt, /=5 Hz), 1.27 (3H, t,
J=7Hz), 2.93 (2H, bd, J=7Hz), 3.90 (1H, t, J=7 Hz),
4.17 (2H, q, J=7Hz), 5.39 (1H, d, J=2 Hz), 5.62 (1H,
m); MS: 239 (M+—Br); Gef: C, 52.81; H, 7.41; Br, 25.039%,.
Ber. fiir C,;,H,,BrO,: C, 52.67; H, 7.26; Br, 25.03%,. Analog
wurden 90b und ¢ dargestellt.

2-(2-Bromally)- 3-oxodecansdureethylester (90b): IR (Film):
1750, 1725, 1633 cm—*; NMR (CDCl;): 0.88 (3H, bt, J=7
Hz), 1.25 (3H, t, J=7Hz), 2.95 (2H, bd, J=7 Hz), 3.91
(1H, t, J=7 Hz), 4.18 (2H, q, J=7Hz), 542 (1H, d, J=2
Hz), 5.62 (1H, m); MS: 253 (M+—Br); Gef: C, 54.19; H,
7.63; Br, 24.529,. Ber. fur C;;H,;BrO,: C, 54.05; H, 7.56;
Br, 23.97%,.

2-(2-Bromallyl )-3-ox0-5-phenylpentansiureethylester (90¢); IR
(Film): 1750, 1725, 1633 cm~'; NMR (CCl,): 1.19 (3H, t,
J=7Hz), 2.82 (4H, s), 2.86 (2H, bd, Jj=7 Hz), 3.78 (1H,
t, J=17 Hz), 4.05 (2H, q, J=7 Hz), 5.31 (1H, d, /=2 Hz),
5.53 (1H, m), 7.08 (5H, s) ; MS: 259 (M+—Br) ; Gef: C, 56.78;
H, 5.73; Br, 23.989,. Ber. firr C;H,,BrO;: C, 56.64; H,
5.64; Br, 23.569%,.

6-Chlor-3-0x0-2-pentyl-6-heptensiureethylester (94). 93 wurde
nach der Vorschrift von Marvel et al.3» dargestellt (Kp. 120
°C/12 Torr). Zu einer Suspension von 500 mg NaH (559,
Olsuspension) in 25 ml THF wurden 2 g 93 bei 0 °C unter
Ar hinzugefiigt und 1 h bei RT. geriihrt. Dann wurde die
Losung bei 0 °C mit 6.8 ml 15% n-BuLi in Hexan versetzt
und weiter 10 Min. geriihrt. Dazu wurde 1 ml 2,3-Dichlor-
propen in 2 ml THF bei 0 °C tropfenweise gegeben und die
Reaktionsmischung 0.5 h bei RT. geriihrt. Nach Zugabe von
7ml 3.5 M-HCl und 15ml Ether unter Eiskithlung wurde die
Reaktionsmischung mit Ether ausgezogen. Die Ether ausziige
wurden mit H,O neutralgewaschen, getrocknet und ein-
gedampft. Man erhielt 3 g (809,) vom Rohprodukt 94, das
ohne weitere Reinigung in 92a umgewandelt wurde. Zur
Analyse wurde eine Probe an SiO, chromatographiert (isolierte
Ausb. 60%); IR (Film): 1745, 1718, 1635 cm—!; NMR
(CDCl,): 0.89 (3H, bt, J=6Hz), 1.28 (3H, t, J=7 Hz),
3.44 (1H, t, J=7Hz), 4.17 (2H, q, /=7 Hz), 5.12 (2H,
bs); Gef: C, 61.49; H, 8.44; Cl, 12.609%,. Ber. fiir C,;,;Hy;ClO,:
C, 61.72; H, 8.44; Cl, 12.90%,.

Allgemeine Vorschrift der Hydrolyse.

Eine Lésung von a-(2-Haloallyl)keton in HCO,H wurde
mit einer kleinen Menge HCIO, (60 od. 709, wissrig) versetzt
und bei 70—75 °C erhitzt. Nach der in Abschnitten A und
B beschriebenen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt sdulen-
oder diinnschichtchromatographisch gereinigt.

2-(2-Oxopropyl) cyclohexanon (77). Eine Losung von 500
mg 74*® in 20 ml HCO,H wurde mit 0.3 ml HCIO, (70%)
versetzt und 2 h bei 75 °C erhitzt. Man erhielt 320 mg (709,)
77; IR (Film): 1710 cm~1; NMR (CCl,): 2.10 (3H, s).

6-Methyl-2-( 2-0xopropyl ) cyclohexanon (79). 410 mg 78
wurden in 10 ml HCO,H mit 0.2 ml HCIO, (70%) 1.5h
bei 70 °C erhitzt. 224 mg (75%) 79 wurden erhalten; Kp.
77—80 °C (Ol-Bad)/l Torr; IR (Film): 1710 cm~1; NMR
CCl,): 0.95 (3H, d, J=6 Hz), 2.12 (3H, s); MS: 168(M+);
Gef: C, 70.41; H, 9.349%,. Ber. fur C,,;H;;0,: C, 71.39;
H, 9.59%,.

2-(2-Carboxyethyl) -3,5-dimethyl-2-cyclopentenon (83). Zu
einer Lésung von 500 mg 82 in 20 ml HCO,H fiigte man 1.5
ml HCIO, (70%) und kochte 3 h unter Riickfluss. Nach
Abdampfen von HCO,H wurde der Riickstand in AcOEt
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aufgenommen. Die organische Phase wurde mit H,O gewa-
schen, eingeengt und mit CH,N, versetzt. Der Methylester
wurde diinnschichtchromatographisch an SiO, (Laufmittel:
Benzol-AcOEt 4:1) gereinigt. Ausb. 146 mg (30%); IR
(Film): 1740, 1695, 1643 cm~1; NMR (CDCly): 1.14 (3H, d,
J=7Hz), 2.07 (3H, s), 2.47 (4H, s), 3.65 (3H, s); MS: 196
(M*); Gef: G, 67.47; H, 8.25%. Ber. fiir C;;H,,0;: C, 67.32;
H, 8.229%,.

2-Methyl-4-0x0-4,5,6,7-tetrakydrobenzofuran (85). lg 84
wurde in 30 ml HCO,H mit 3 ml HCIO, (60%) 2.5h bei
80 °C erhitzt. Nach Aufarbeitung wurde der Riickstand
diinnschichtchromatographisch an SiO, (Laufmittel: AcOEt—
Hexan 1:1) abgetrennt. Neben dem nicht umgesetzten
Ausgangsmaterial 84 (195 mg) erhielt man 290 mg (55%,) 85
als Ol; IR (Film): 1675, 1582, 1240 cm~!'; NMR (CDCL,):
2.30 (3H, s), 2.88 (2H, t, /=6 Hz), 6.22 (1H, q, /=1 Hz);
MS: 150 (M+); Gef: C, 71.59; H, 6.78%. Ber. fir C,H,,0,:
G, 71.98; H, 6.71%,.

5-Methyl-2-( p-methoxyphenyl ) -3-phenylfuran (87 ). 160 mg
86 wurden in 10 ml HCO,H mit 1.5 ml HCIO, (60%) 1h
riickfliessend erhitzt. Man erhielt 112 mg (80%,) 87 als Ol;
IR (Film): 1610, 1580, 1564, 1250 cm~'; NMR (CCl,): 2.31
(3H, s), 3.67 (3H, s), 5.98 (1H, bs), 6.63 (2H, d, J=8.5 Hz),
7.28 (2H, d, J==8.5 Hz), 7.20 (5H, s); MS: 264 (M*); Gef:
C, 81.61; H, 6.04%. Ber. fiir C;;H,,0,: G, 81.79; H, 6.10%,.

Dihydrojasmon (92a). a) aus 90a. Eine Losung von
950 mg 90a in 33 ml HCO,H wurde mit 4.5 ml HCIO, (60
%) versetzt, langsam bis auf 80 °C erwirmt und 2 h bei 80—
90 °C erhitzt. Nach Abdampfen von HCO,H wurde der
Riickstand auf gesitt. NaHCO,;-Losung gegossen und mit
AcOEt extrahiert. Die AcOEt-Ausziige wurden mit gesitt.
NaCl-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wurde 1 ml EtOH gelst und mit 3 ml 0.5 M-NaOH
2.5 h gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das
Rohprodukt chromatographisch an SiO, (Laufmittel: AcOEt-
Hexan 1: 1) gereinigt. Man erhielt 110 mg (229% aus 90a)
92a; IR (Film): 1706, 1648 cm~—t; NMR (CCl,): 0.89 (3H,
bt, /=6 Hz), 2.01 (3H, s); MS: 166 (M), 151, 110.

b) aus 94. Eine Losung von 1 g 94 in 25 ml HCO,H wurde
mit 3 ml HCIO, (70%) und 2 m]l H,O 4 h bei 90 °C erhitzt.
Das erhaltene Gemisch (ca. 600 mg) von 91 und 92a wurde
in 2ml EtOH gelést und mit 6 ml 0.5 M-NaOH 4h bei 90 °C
erhitzt. 233 mg (429, aus 93) 92a wurden erhalten.

Analog wurden 92b und 92¢ dargestellt.

2-Hexyl-3-methyl-2-cyclopentenon (92b);*V IR (Film):
1700, 1644 cm~'; NMR (CCl,): 0.85 (3H, bt, Jj=6 Hz),
1.97 (3H, s); Gef: C, 79.35; H, 11.33%. Ber. fir C,H,,0:
C, 79.94; H, 11.18%,.

2-Benzyl-3-methyl-2-cyclopentenon  (92¢); IR (Film): 1700,
1645, 1605, 1586 cm—1; NMR (CCl,): 2.02 (3H, s), 3.44 (2H,
s), 7.08 (5H, s); MS: 186 (M+); Gef: C, 83.73; H, 7.67%,.
Ber. fir C;H,,0: C, 83.83; H, 7.58%,.

Herrn Dipl.-Chem. G. Stoll und Herrn G. Burger
danken wir fur die Korrektur des Deutschen. Herren
Y. Shoji und K. Okada danken wir fur die experi-
mentelle Mitarbeit.
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