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JURGEN FALBE, HANS-JURGEN SCHULZE-STEINEN 
und FRIEDHELM KORTE 

Hydroxy-blactone aus 3.4-Epoxy-carbonsaun 
Aus der Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft mbH. SchloD Birlinghoven, Siegkreis 

(Eingegangen am 15. November 1963) 

3.4-Epoxy-carbonsauren lassen sich in schwach saurem Medium in Hydroxy-P- 
lactone umlagern. Die Reaktion ist auch mit Epoxylactonen durchfiihrbar. Da- 
gegen werden unter gleichen Reaktionsbedingungen aus 3.4-Epoxy-carbonsaure 

estern P-Hydroxy-y-lactone erhalten. 

Ungesattigte Carbonsiiuren und deren Ester konnen mittels Peressigsaure in die 
entsprechenden Epoxyverbindungen ubergefuhrt werden 1). Es ist bekannt, daI3 die 
Hydrolyse des Oxiranringes sowohl im alkalischen wie auch im Sauren Medium zu 
Dihydroxycarbonstiuren fuhrtu, wie z. B. im Fall der 9.10-Epoxy-stearinsaure3). 

3.4-Epoxy-carbonsauren sollten dementsprechend zu 3.4-Dihydroxy-carbonsauren 
hydrolysiert werden. Da einerseits eine 4-Hydroxy-carbonsaure spontan in das 
y-Lacton ubergeht und andererseits eine 3-Hydroxy-carbonsiiur~ nicht zum P-Lacton 
cyclisiert werden kann4), sollten aus 3.4-Dihydroxy-carbonsiiuren P-Hydroxy-y- 
lactone entstehen. 

Entgegen dieser Erwartung fanden wir nun, daB 3.4-Epoxy-carbonsiiuren in waB 
riger Losung mittels katalytischer Mengen Schwefelsiiure in guten Ausbeuten in 
Hydroxy-P-lactone umgelagert werden konnen. Wenn die P-Stellung der Epoxy- 
carbonsiiuren alkylsubstituiert ist und das y-C-Atom wenigstens 1 H-Atom tragt 
(I, 111-V), fuhrt die Umlagerung ausschlieI3lich zu P-Lactonen (11, VI-VIII): 

0 
R' R R' 

111 R = R' = H VI 

l o , ?  
H2C-C-y-COzH - 

6 H 3  R' 
I R = R' = CH, I1 

IV R = H, R' = CHI VII 
V R = R' = CH3 VIII 

Die a-Stellung der eingesetzten Carbonsauren kann ein- oder zweifach alkylsub- 
stituiert sein (R und R).  

1st die P-Stellung der Epoxycarbonsiiure nicht alkylsubstituiert, so besteht das 
Reaktionsprodukt aus einem Gemisch von Hydroxy-P-lacton und Hydroxy-y-lacton. 

1 )  TH. W. FINDLEY, D. SWERN und J. T. SCANLON, J. Amer. chem. SOC. 67,412 [1945]. 
2) D. SWERN, Chem. Reviews 45,25 [1949]. 
3) D. SWERN, J. Amer. chem. SOC. 70, 1239 [1948]. 
4) H. E. ZAUGG, in: R. ADAMS. Org. Reactions, Vol. VlIl, S. 307, John Wiley and Sons, 

New York 1954. 
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So wurden aus den Epoxycarbonsluren IX und X die Lactongemische XI/XrI und 
XIII/XIV erhalten. Aus IR-Spektren und Diinnschichtchromatogrammen wurde f i i r  
das Gemisch XI/XII ein Verhaltnis von P- zu y-lacton von etwa 1 : 2, und fur XIII/XIV 
von etwa 3 : 2 bestimmt. Eine chromatographische Trennung der jeweiligen Lsomeren 
lieferte die reinen Lactone XI-XIV. 

R” 

IX R = R’ = H, R” = CzHS XI XI1 
X R = R’ CHS, R” = H XI11 XIV 

Die beschriebene Reaktion ist nicht auf freie Epoxyauren beschrankt. So wurde 
aus dem bicyclischen Epoxy3-lacton XV, welches sich weniger hydrolysenstabil als 
sein in anderem Zusammenhang erwahntes Isomeres XVIIS) erwies, das Dihydroxy- 
P-lacton XVI gewonnen: 

xv XVI XVII 
Die beschriebenen Hydroxy-P-lactone wurden durch C,H-Analyse und IR-Spek- 

tren, insbesondere durch die oberhalb von 1 SOO/cm auftretende Carbonylbande iden- 
tifiziert. Um die P-Lacton-Struktur auch auf chemischem Wege sichenustellen, wur- 
den - gemal3 dem folgenden Schema - die P-Lactone I1 und VIII durch alkalische 
Hydrolyse und Ansauern des Hydrolysengemisches in die isomeren P-Hydroxy-y- 
lactone ubergefuhrt, welche sich identisch mit den auf anderem Wege (siehe unten) 
erhaltenen Produkten XVIII und XIX erwiesen. 

I1 XVIII 

0 2. HCI 
H3C CH3 

VIII XIX 
Das Dihydroxy-P-lacton XVI wurde ebenso hydrolysiert und lieferte erwartungs- 

gemal3 - entsprechend der Stellung der beiden freien Hydroxylgruppen - ein Ge- 
misch aus Dihydroxy-y- und Dihydroxy-blacton : 

5 )  J. FALBE und F. KORTE, Chem. Ber. 96,920 [1963]. 
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Beim Ansiiuem der Hydrolysengemische wurden in keinem Falle (3-Lactone zu- 
riickgebildet. Dieser Befund steht im Einklang mit der eingangs zitierten Tatsache, 
daB sich aus $-Hydroxysauren keine $-Lactone bilden4). 

Die aufgefiihrten $-Lactone konnen aus den 3.4-ungesattigten Carbonsiiuren bzw. 
aus dem unwttigten bicyclischen %-Lacton in einem EinstufenprozeD ohne Isolie 
rung der Epoxyverbindungen erhalten werden, wenn man mittels handelsiiblicher 
Peressigsilure epoxydiert und aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch die Essigsilure im 
Hochvakuum abdestilliert. Die in der Peressigsiiure enthaltenen, von der Darstellung 
herriihrenden Spuren an Schwefelsaure sowie die Essigsiiure wirken in diesem Falle 
als Katalysatoren. 
Es war naheliegend, auch offenkettige Ester von 3.4-Epoxy-carbonsiiuren den 

gleichen Reaktionsbedingungen zu unterwerfen. Die folgenden Athyl- und tert.- 
Butylester ergaben jedoch keine $-Lactone, sondem ausschlieBlich die $-Hydroxy-y- 
lactone, zum Teil identisch mit bereits oben behandelten y-Lactonen. 

] XVIII M R = R' = R" CHI, R"' = C ~ H S  
XXI R = R' = R" CHI, R"' C(CH3)s 
XW R = H, R' = R" = CH3, R"' '22% XIV 

XXIII R = R' = H, R" = C2H5 XXVII 
XXIV R = H, R' = CHS, R" = C z h  XXVIII 

C2H5 ] XIX 
X X V  R = R' = CH3, R" = 
XXVI R = R' CHS, R" = C(CHj)s 

Diese experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin, daR der RingschluB zum 
P-Lacton etwa nach dem folgenden Schema iiber ein Carbonium-Ion erfolgt: 

Es ist bekannt, daR die 6ffnung des Oxiranringes besonders leicht an der Bindung 
zwischen dem 0-Atom und demjenigen C-Atom erfolgt, das am sllrksten durch 
Alkylreste substituiert ist6*7). Dies erklart vor allem die guten Ausbeuten an $-Lac- 
tonen aus den Epoxysiiuren I und 111 - V und dem Epoxy-blacton XV, die in $-Stellung 
ein tertiares C-Atom besitzen. Ferner wird die gleichzeitige Bildung von $- und 

6) S. WINSTEIN und R. B. HENDERSON, in: Elderfield. Heterocyclic Compounds I. S. 49, 

7) R. E. PARKER und N. S. ISAACS, Chem. Reviews 59, 744 [1959]. 
John Wiley and Sons, New York 1950. 
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y-Lactonen aus den Epoxysauren IX und X verstandlich, da diese je ein sekundares 
C-Atom in (3- und in y-Stellung besitzen, so daB die Ringoffnung des Epoxyds an 
beiden C-0-Bindungen etwa gleich begunstigt ist. 

Wahrend der %Lactonring in XV leicht getiffnet wird und damit nach dem beschrie- 
benen Mechanismus auch das (3-Lacton entsteht, erfolgt die Verseifung der Athylester- 
und selbst der tert.-Butylestergruppe langsamer als die Hydrolyse des Oxiranringes, 
so daD das Carboxylat-Ion bei seiner Entstehung kein Carbonium-Ion vorfindet, son- 
dern zwei Hydroxylgruppen in p- und ydtellung. Der RingschluB fuhrt in diesem 
Faue erwartungsgemaB ausschlieBlich zu den (3-Hydroxy-y-lactonen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die 1R-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 221 gemessen, Flussigkeiten zwischen NaC1- 
Scheiben, Festkarper in KBr. Die Schmelzpunkte wurden unter dem Mikroskop-Heiztisch, 
Fa. Leitz, bestimmt und sind unkorrigiert. 

A usgangsma t erialien 
Die Darstellung der ungesattigten Corbonsuure-athylesrer R*RSC=CRl- C R ~ R ~ C O ~ C ~ H S  

(Ausgangsverbindungen fur die Epoxyde XX und XXII -XXV) erfolgte durch Reformatsky- 
Synthese der Hydroxyester R4RsCH -CRI(OH)-CR~R~CO~C~HS aus den Aldehyden bzw. 
Ketonen R4RsCH - CO - R1 und Br - C R ~ R ~ C O ~ C ~ H S  und anschlieDende Wasserabspaltung 
mittels KHS04 oder P 2 0 ~ .  

Die ungesattigten Sauren (Ausganpverbindungen fiir  die Epoxyde I, 111-V und X) wurden 
durch Verseifung der entsprechenden Ester gewonnen. 

Die tert.-Butylester XXI und XXVI wurden durch Veresterung der Sauren mit lsobuten im 
Ruhrautoklaven analog 1. c.8) erhalten. 

Fur die Epoxydierungen wurde handelsubliche 40-proz. Peressigsiiure (Elektrochemische 
Werke Munchen) verwendet. 

3.3.4-Trimethyl-4-hydroxymethyl-oxetanon- (2 )  (II) : 60 g (0.47 Mol) 2.2.3-Trimethyl-buten- 
(3)-suure-(Z) wurden in 100 ccm Methylenchlorid gelbst und rnit 2.5 g Natriumacetat ver- 
setzt. Unter Ruhren lieD man 100 g (0.52 Mol) 4CprOZ. Peressigsaure uber einen Zeitraum 
von 1 1/2 Stdn. zutropfen und hielt die Temperatur durch gelindes Kuhlen auf 15-20". Nach 
ca. 20stdg. Ruhren bei Raumtemperatur wurde uberschuss. Persaure durch Zufiigen einer 
Spatelspitze Palladium auf Tierkohle (5-proz.) zersetzt und noch einige Stdn. bei Raumtem- 
peratur geriihrt, bis die Sauerstoffentwicklung beendet war und eine Probe mit KJ und Stiirke- 
lasung negativ verlief. Dann wurde der Katalysator abfiltriert und die Lbsung im Wasser- 
strahlvak. vom Lbsungsmittel und darauf im Hochvak. bei einer Badtemperatur von 20- 30" 
von Essigstiure und nicht umgesetzter Carbomiiure befreit. Rohausb. 57 g /?-kcton ZI, aus 
Essigester Schmp. 66", Ausb. 55 g (81 % d. Th.). IR-Spektrum: C=O (@-Lacton) 1805/cm. 

C7H1203 (144.2) Ber. C 58.30 H 8.39 Gef. C 57.7 H 8.7 

Wie fur I1 beschrieben. wurden weiter gewonnen: 
2-Hydroxy-4'-oxo-spiro[cyclohexan-Z.2'-oxetan] ( V l )  : Aus 70 g (0.5 Mol) Cyclohexen- (1)-  

essigsisure-(I). Nach Umkristallisieren des Rohproduktes aus Essigester Ausb. 55 g (70 % 
d. Th.), Schmp. 117-118". IR-Spektrum: C=O @-Lacton) 1815/cm. 

CsH12O3 (156.2) Ber. C 61.51 H 7.75 Gef. C 61.6 H 7.4 

8 )  G. S. FONKEN und W. S. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 74,832 [1952]. 
71. 
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2-Hydroxy-4'-oxo-3'-methyl-spiro~cyclohexan-l.2'-oxetanl ( VII) : Aus 154 g (1 .O Mol) 
Cyclohexen- (l)-[a-propionsdurel- (I). Nach Umkristallisieren des kristallinen Rohproduktes 
aus Essigester Schmp. 106". Ausb. 88 g (53 % d. Th.). IR-Spektrum: C=O (@-Lacton) 1802/cm. 

C9H1403 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.8 H 8.4 

2-Hydroxy-4'-oxo-3'.3'-dirnethyl-spiro[cyclohexan-l.2'-oxetan] (VIII):  Aus 33.6 g(O.20 Mol) 
Cyclohexen-(l)-[a-isobuttersaurel-(l). Ausb. 35.0 g (95 % d. Th.), Schmp. 56"(aus Essigester). 
IR-Spektrum: C=O (@-Lacton) 1800/cm. 

CloH1603 (184.2) Ber. C 65.20 H 8.75 Gef. C 65.5 H 8.6 

3.4-Epoxy-hexansdure-(l) ( I X ) :  57 g (0.5 Mol) Hexen-(f)-saure-(I) 9 )  wurden. wie fur I1 
beschrieben, epoxydiert und aufgearbeitet. Es wurden 65 g eines digen Rohproduktes erhal- 
ten, das nach dem IR-Spektrum hauptsachlich aus der Epoxysaure I X  und geringen Mengen an 
Hydroxy-@- und -y-lacton bestand. Rohausb. 92% d. Th. 

4-1 I-Hydroxy-propyl]-oxrtanon-(2) (Xl) und4-Hydroxy-5-athyl-tetrahydrofuranon-(2) (XII) :  
15 g der rohen Epoxysaure I X  wurden in 50 ccm 3-proz. Schwefelslure 18 Stdn. bei Raurn- 
temperatur geruhrt. Nach Extrahieren der Lasung mit Ather, Trocknen der Extrakte uber 
MgSO4 und Abdampfen des Lasungsmittels i. Vak. wurden 9 g eines 6ligen Rohproduktes 
erhalten, welches aus Hydroxy-P- und -y-lacton bestand und rnit wenig Carbonstiure verun- 
reinigt war. Rohausb. 60% d. Th. 

Die isomeren Lactone waren unter gaschromatographischen Bedingungen nicht stabil. 
Eine analytische Trennung erfolgte durch Dunnschichtchromatographie auf Kieselgel (Merck) 
mittels Essigester/Methanol (95 : 5). Das Chromatogramrn zeigte zwei Hauptprodukte im 
Verhaltnis von etwa 1 : 2 rnit den RpWerten 0.81 und 0.66. Die prilparative Trennung erfolgte 
durch Saulenchromatographie auf Kieselgel (Merck) mit Benzol/Essigester (95 : 5). Das zuerst 
eluierte Produkt erwies sich als das Hydroxy-/?-lacton XI. IR-Spektrum: C=O (P-Lacton) 
1820/cm. 

C6HloO3 (130.1) Ber. C 55.39 H 7.75 Gef. C 55.2 H 7.8 

Als zweites Produkt wurde das /?-Hydroxy-y-laeton XII  eluiert. IR-Spektrum: C=O (y-Lac- 
ton) 1770/cm. 

C6H1003 (130.1) Ber. C 55.39 H 7.75 Gef. C 55.1 H 8.3 

3.3-Dimethyl-4-hydroxymethyl-oxetanon-(2) (XIII )  und 4-Hydroxy-3.3-dimethyhyl-tetra- 
hydrofuranon-(2) (XIV): 21 g (0.18 Mol) 2.2-Dimethy1-buten-(3)-saure-(l) wurden in der 
fur I1 beschriebenen Weise epoxydiert. Das nach der Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt 
(17.9 g = 74% d. Th.) bestand aus Hydroxy-@-lacton und +acton. Das Dunnschichtchro- 
matogramm (Kieselgel, Essigester/Methanol (95 : 5)) zeigte zwei Produkte im Verhaltnis von 
etwa 3 : 2 rnit RF 0.96 und 0.88. Die prtiparative saulenchromatographische Trennung erfolgte 
auf Kieselgel (Benzol/Aceton (95 : 5)). Zuerst wurde das Hydroxy-B-lacton XI11 eluiert. IR- 
Spektrum: C - 0  (@-Lacton) 1820/cm. 

C6Hlo03 (130.1) Ber. C 55.39 H 7.75 Gef. C 56.2 H 8.2 

Das zweite Produkt envies sich als das /?-Hydroxy-y-lacton XI V und war identisch rnit der 
aus dem Ester XXII gewonnenen Verbindung (s. weiter unten). IR-Spektrum: C=O (y-Lac- 
ton) 1770/cm. 

4a.5-Epoxy-4.4-dimethyl-perhydro-2-benzopyranon- (3) (X V) : 27 g (0.15 Mol) 4.4-Dimethyl- 
6.7.8.8a-tetrahydro-3H-2-benzopyranon-(3) 10) wurden wie bei 11 epoxydiert. Nach etwa 20stdg. 

9 )  S. E. BOXER und R. P. LINSTEAD, J. chem. SOC. [London] 1931,746. 
10) J. FALBE, H. WEITKAMP und F. KORTE, Zur Synthese bicyclischer Lactone vom Typ des 

DL-Iridomyrmecins, Tetrahedron [London] 19, 1479 [1963]. 
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Einwirkung der Peressigsdure wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und ausge- 
Bthert. der Btherische Extrakt neutral gewaschen und uber MgSO4 getrocknet. Nach Abdestil- 
lieren des Lbsungsmittels erhielt man 29 g kristallines Rohprodukt, aus Essigester/Benzin 
40-60" (1 : 1) Schmp. 89.5", Ausb. 22 g (72 % d. Th.). IR-Spektrum: C=O ($Lacton) 1735/cm. 

CllH1603 (196.2) Ber. C 67.33 H 8.22 Gef. C 67.5 H 8.5 

2-Hydroxy-4'-oxo-3'.3'-dimethyl-6-hydroxymerhyl-spiro[cyclohexan-I .2'-oxetanl ( X  VI)  : 7 g 
(36 mMol) des Epoxy-b-lactons XV wurden mit 700 ccm Wasser und 1 ccm konz. Schwefel- 
saure versetzt und das Gemisch 18 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, wobei allmiihlich eine 
klare Lbsung entstand. Nach erschbpfendem Ausathern wurde der Atherextrakt neutral ge- 
waschen und uber MgS04 getrocknet. Nach Abdestillieren des Usungsmittels erhielt man 
5 g kristallines Rohprodukt, das mit dem eingesetzten Epoxy$-lacton noch verunreinigt war. 
Aus Essigester/Benzin 40-60" (1 : I )  farblose Kristalle vom Schmp. 151". Ausb. 4.7 g (62% 
d. Th.). IR-Spektrum: C=O (P-Lacton)-Bande (aufgespalten) 1810 und 1820/cm. 

CllH1804 (214.3) Ber. C 61.65 H 8.47 Gef. C 62.0 H 8.6 

MoLGew. 21 2 (massenspektrometrisch) 

Hydrolytische Umlagerung des /?-Lactons 11: 10 g des /?-Lactons wurden mit 80 g 10-proz. 
Kalilauge versetzt und 2 Stdn. bei 50" geriihrt. Nach dem Abkuhlen siluerte man rnit verd. 
Salzsaurt bis zum pH-Wert 3 an und atherte nach 1 stdg. Ruhren aus. Ausb. 8.6 g eines bligen 
Produktes. das bald kristallisierte. Eine Probe wurde aus Ather umkristallisiert, Schmp. 
103 - 106", IR-spektroskopisch identiliziert als Hydroxy-y-lacton XVIII, identisch mit dem 
Produkt aus den Estern XX und'XX1 (s. unten). 

Hydrolyrische Umlagerung des /?-Lactons VIII: 10 g des /?-Lactons wurden. wie vorstehend 
mit 60 g 10-proz. Kalilauge hydrolysiert. Beim Ansauern fie1 ein farbloses, kristallines Produkt 
aus. Nach l/zstdg. Riihren wurde das Gemisch ausgetithert und man gewann 8.8 g der kri- 
stallisierten Verbindung. Aus Ather Schmp. 1 51", nach dem IR-Spektrum Hydroxy-y-lacton 
XIX, identisch rnit dem Produkt aus den Estern XXV und XXVI (s. unten). 

Hydrolyrische Umlagerung des /?-Lactons XVI: 300 mg des /?-Lactons wurden mit 10 ccm 
n/10 NaOH versetzt, I Stde. bei 40" geruhrt und. da keine vollstandige Hydrolyse eingetreten 
war, noch 1/2 Stde. auf 90" erwarmt. Eine Rucktitration mit n/10 HCI gegen Phenolphthalein 
ergab einen Hydrolysengrad von 85 %. Das Hydrolysenprodukt wurde auf pH 6 angesiluert 
und ausgeathert. Es bestand laut IR-Spektrum aus einem Gemisch von Hydroxy-y-lacton 
(CO 1775/cm) und Hydroxy-6-lacron (CO 1730/cm). 

3.4-Epoxy-2.2.3-rrimethyl-buttersaure-athylester ( X X )  : Die Epoxydierung von 78 g (0.5 
Mol) 2.2.3-Trimethyl-buten- (3)-sdure- (I)-dthylester und die Aufarbeitung erfolgten, wie unter 
I1 beschrieben. Die fraktionierte Destillation des Rohproduktes lieferte 50 g (58 % d. Th.) des 
Epoxyesters XX,  Sdp.11 78-81", sowie 16 g (21 % d. Th.) des Hydroxy-y-lactons XVIII, 
Sdp.0.07-0.1 73-88", Schmp. 99' (aus Benzin, 40-80"), Schmp. 105-106° (aus Ather). 

3.4-Epoxy-2.2.3-trimethyl-buttersd~e-rerr.-bu~ylesrer (XXI)  : Die Epoxydierung von 25 g 
(0.1 35 Mol) 2.2.3-Trimerhyl-buten-(3)-sdure-(I)-rerr.-butylester und die Aufarbeitung er- 
folgten, wie unter I1 beschrieben. Ausb. 20.5 g (75 % d. Th.) des rohen Epoxyesters. 

3.4-Epoxy-2.2-dimethyl-butrersdure-athylester (XXII) : 60 g (0.42 Mol) 2.2-Dimethyl-buren- 
(3)-saure- (I)-dthylester lieferten, wie unter I1 beschrieben, 58 g des rohen Epoxyesters, der 
bereits vie1 Hydroxy-y-laeton XZV enthielt. 
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1.2-Epoxy-cyclohexan-essigsaure-(I)-athyle~ter (XXIII): Analog wie bei 11 ergaben 42g(0.25 
Mol) Cyclohexen-(l)-essigsaure-(I)-athylester 47 g Sliges Rohprodukt, das nach fraktionier- 
ter Destillation 37 g (80% d. Th.) des Epoxyesters XXIII lieferte. Sdp.o.6 73-74', Sdp.o.25 
67". 

C~oH1603 (184.2) Ber. C 65.20 H 8.75 Gef. C 65.3 H 8.7 

1.2- Epoxy-cyclohexan-[a-propionsaurel-( I)-athylester (XXI V) : Die Epoxydierung von 9 1 g 
(0.5 Mol) Cyclohexen- (I)-[a-propionsaureI- (I)-arhylester und die Aufarbeitung erfolgten, 
wie unter 11 beschrieben. Das Rohprodukt wurde fraktioniert destilliert und lieferte 69 g 
(70% d. Th.) des Epoxyesters XXIV. Sdp.o.6 50-51". 

C11HlsO3 (198.3) Ber. C 66.62 H 9.15 Gef. C 66.4 H 9.0 

I.2-Epoxy-cyclohexan-[a-isobuttersliure]- (I)-athylester (XX V) : 78.5 g (0.4 Mol) Cyclo. 
hexen-(1)-[a-isobuttersaure]- (I)-athylester wurden wie bei I1 epoxydiert und nach dem Zer- 
setzen der iiberschuss. Perslure durch EingieRen in Eiswasser und Ausathern aufgearbeitet. 
Das Rohprodukt. 82 g, war mit wenig Carbonsaure verunreinigt. Die fraktionierte Destillation 
lieferte 77.3 g (91 % d. Th.) des Epoxyesters XXV. Sdp.10 119". 

Cl2H2003 (212.3) Ber. C 67.92 H 9.49 Gef. C 67.6 H 9.7 

1.2-Epoxy-cyclohexan-[a-isobuttersaure]-(I)-tert.-butylester (XX VI): 21.3 g (0.095 Mol) 
Cyclohexen- (I)-[a-isobuttersaure]- (I)-tert.-butylester epoxydierte man, wie fur I1 beschrie- 
ben, zersetzte iiberschuss. Persaure durch EingieBen in Eiswasser und arbeitete mit Ather 
auf. Ausb. 21.4 g (93 % d. Th.) kristalliner Epoxyester XX VI, Schmp. 45 -46". aus Benzin 
40-80" Schmp. 45.5-46.5". 

Cl4H2403 (240.3) Ber. C 69.96 H 10.07 Gef. C 68.6 H 10.3 

4- Hydroxy-3.3.4-trimethyl-tetrahydrofuranon- (2) (X VIII) : 20.0 g Epoxyester XX wurden 
mit 100 ccm 3-prOZ. Schwefelsaure versetzt und 3 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Durch 
Extrahieren mit Ather, Trocknen des Extraktes iiber MgSO4 und Abdampfen des Lbsungsmit- 
tels wurden 13.6 g Rohprodukt erhalten, welches, fraktioniert destilliert, 7.5 g (45% d. Th.) 
des kristallinen y-lactons XVIII lieferte. Sdp.o.2 100- 108", Schmp. 105 - 106" (aus dither). 

C7H1203 (144.2) Ber. C 58.30 H 8.39 Gef. C 58.4 H 8.1 

In gleicher Weise wurde X VIII auch aus dem Epoxy-tert.-butylester XXI erhalten. Sdp.o.15 
103- 105", Schmp. 105- 106" (aus Ather). 

C7H1203 (144.2) Ber. C 58.30 H 8.39 Gef. C 58.2 H 8.5 

4- Hydroxy-3.3-dimethyl-tetrahydrofuranon- (2 )  (XI V) 
a) 10 g Epoxyester XXII wurden in 50 ccm 3-prOZ. Schwefelslure 40 Stdn. bei Raumtem- 

peratur geriihrt. Durch Extrahieren mit Ather wurden 7 g des rohen y-Luctons XIV erhalten. 
b) 10 g Epoxyester XXII wurden in 50 ccm Bther. 3-proz. Schwefelsaure 24 Stdn. bei 40" 

geriihrt. Durch Extrahieren rnit Ather wurden 8.1 g Rohprodukt erhalten. - Die Rohprodukte 
aus a) und b) wurden vereinigt fraktioniert destilliert und lieferten 9.3 g (45% d. Th.) des 
Hydroxy-y-lactons XIV. Sdp.o.05 8 1 '. 

C6H1003 (130.1) Ber. C 55.39 H 7.75 Gef. C 54.8 H 7.7 

3a-Hydroxy-perhydrobenzofuronon-(2) (XX VII) : 20 g Epoxyester XXIII in 100 ccm 3-prOZ. 
Schwefelsaure wurden 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Ausiithern gewann man 
I8 g Rohprodukt, das bei der fraktionierten Destillation 8 g des y-Luctons XXVII lieferte. 

C8H1203 (156.2) Ber. C61.51 H 7.75 Gef. C 61.9 H 8.1 

Ausb. 47% d. Th., Sdp.0.w 138". 
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3a-Hydroxy-3-methyl-perhydrobenzofuranon- ( 2 )  (XXVIII)  und 3-Methyl-2.4.5.6.7.7a-hexa- 
hydro-benrofuranon-(2): Man riihrte 15.0 g Epoxyester XXIV in 50 ccm 3-proz. Schwefeldure 
40 Stdn. bei Raumtemperatur und erhielt durch Extrahieren mit Ather 12.9 g Rohprodukt, 
welches fraktioniert destilliert wurde. Ausb. 6.0 g (46% d. Th.) Hydroxy-y-lacton XXVIII, 
Sdp.o.05 106". Schmp. 32". 

GH1403 (170.2) Ber. C63.51 H 8.29 Gef. C62.8 H 8.2 

Eine tiefer siedende Fraktion erwies sich als das um ein Mol H20 Prmere, ungesuttigte 
y-Lucton. Ausb. 2.7 g (23 % d. Th.), Sdp.0.1 83". 

QH1202 (152.2) Ber. C 71.02 H 7.95 Gef. C 69.7 H 7.7 

3a-Hydroxy-3.3-dirnethyl-perhydrobenzofuranon- (2 )  ( X I X )  : 20.0 g (0.095 Mol) Epoxyester 
XXVI wurden in 400 ccm 3-proz. Schwefelstiure 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt und, da 
keine klare L6sung entstanden war, noch 1 Tag bei 60" geriihrt. Nach Abkiihlen war ein Farb- 
loses, kristallines Produkt ausgefallen (8 g), Schmp. 139- 150". Durch Auskithern der wkil3r. 
Phase wurden weitere 5.7 g gewonnen, Gesamtausb. 13.7 g (78 % d. Th.), Schmp. 150.5 bis 
151.5" (aus wenig ather). 

C10H1603 (184.2) Ber. C 65.20 H 8.76 Gef. C 65.1 H 9.1 

In gleicher Weise wurde X I X  auch aus dem Epoxyuthylester X X  V erhalten. 




