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A new ring expansion method using the cyclofragmentation of epoxysulfones; a 
synthesis of rac. muscone. - Suntmary. Starting fi-om the readily available cyclododccanone 1 
the hydroxy sulfone 5 has been prepared using standard procedures. Subsequent dehydration 
followed by an  acidic equilibration resulted in a mixture of two cndocyclic olefines, from which 
the olefin 7 showing the (E)-configuration could be isolated by fractional cry-stallization. Oxidation 
of 7 produced the epoxy sulfones 8 and 9. The epoxy sulfonc 8 was cyclized to the hydroxy 
sulfone 10 without any detectable amount of the corrcsponding cpirncr 11. Fragmentation of the 
intermediate 10 using KOTB produced pure (E)-4-muscenonc 12. The cpoxy sulfone 9 was 
cyclized to  a mixture of the two epimeric hydroxy sulfoiics 14 and 15. Fragiiientatiou of the two 
crystalline hydroxy sulfones 14 or 15 with KOTB produced a mixture of 12 and 16. The ‘one-pot’ 
preparation of (E)-4-musccnonc 12 starting from 8 could also be accomplished. The configura- 
tional assignements within this serie are based upon the data of an X-ray analysis of the hydroxy 
sulfone 10. 

Der nukleophile Angrifi cines Sulfonylylids [l] 1)la) auf ein Kohlenstoffatom mit 
Abgangsgruppe (vgl. Schema I ,  Typ A) ist bekanntz) und wurde unter anderem zur 
Herstellung von Carotinoiden [5] und Vitamin-A-acetat 161 herangezogen. Aus dem 
somit entstandenen alkylierten Sulfon kann mit Hilfe einer Base unter Sulfinatelimi- 
nierung das entsprechende Olefin3) herge-tellt werden. Die Attraktivitat einer der- 
artigen Reaktionsfolge ist der doppelten Funktion der Sulfongruppe zu verclanken. 
Die SOz-Gruppe fungiert iin vorliegenden Falle niclit nur als Ylidstabilisator, sondern 
auch als Abgangsgruppe, was sowohl die 5tufenweise wie aucli die eiristufige Um- 
wandlung des Sulfonylylids zuni Olefin erlaubt4). 

Wird nun formal ein Epoxid von eincm Sulfonylylid angegriffens), entsteht eine 
Zwischenstufe, die selber eine basische Funktion tragt (vgl. Schema I ,  Typ B) und 
aus welcher nun analog der Fragmentierung r9] nach bekanntem Prinzip [lo] die 

1) Bemerkung der Redaktion : Die Autoren dieser Mitteilung verwenden den Begriff Ylid ini 
Sinne von Johizso?z (siehe A .  W .  J o h m o n ,  Ylid Chemistry, Academic Press, h’ew York and 
London 1966, p. 3.-2). 

la) Fur entsprccliende pK-Werte vgl. [2]. 
2) Fur den hngriff von Sulfonylyliden auf Aldchyde und Kctone vgl. [3]. Fur Sulfonylylidal- 

kylierungen niit allplischen Halogeniden vgl. u. a. [4]. 
3) Zur Olefinbildung aus Sulfonen vgl. [7]. Im Zusammenhang mit Synthcsen von Vitamin- 

A-acetat vgl. [6]. 
4) Vgl. [6] a). 
5 )  Vgl. [S]. 
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Ausbildung eines Olefins und eines Ketons forrriuliert werdcn kmn.  Das Synthese- 
ltonzept fur den Typ B (vgl. Schema I )  laisst wiederum son~ohl ein eiiistufiges wie aucli 
ein zweistufiges Vorgelien zu. 
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Srhema 7 

TYP A 

Analoge Epoxidringoffnungen mittels Carbanionen in cx-Stellung eines Nitrils 
sind in der Literatur bckannt [ll] und dienten Stork et nl. rl2l in einein Falle sogar 
zur Herstellung von Produkten, die formal als Ausgangsprodukte einer Fragmentie- 
ruiigsreaktion herangezogen werden lionnten6). WXhrend eine erfolgrcichc Fragmen- 
tierung entsprechender y-Hydroxynitrile bis anhin nocli nicht bekannt geworden ist, 
l a s t  sich unter Anwendung eines Sulfons als Carbanionstabilisatoi- siowolil die off-  
nung eines Epoxids wie auch die naclifolgende Fragmentierung des interniediaren 
y-Hydroxysulfons leicht durchfiiliren. Unser Ziel war es, an Hand eiiier neueii Muskon- 
synthese7) diese synthetische Mettiode zu evaluieren. 

Herstellung des Epoxysulfons. - Ausgeliend von Cyclododecanon 1, das auf 
einfachem [ 151 Wege zuganglicli ist, wurde mit MethallylmagIlesiumclilorid das 
kristalline Hydroxyolefin 2 in 99proz. Ausbeute licrgestellt (vgl. Schema 2). 

Schenin 2 

1 2 3 

6 )  

7 )  

G. Stork et nl. beschreiben im Einleitungsformelscheiiia von [12] cinc ilcrartige Fragmcntie- 
rungsmoglichkeit. 
Vgl. &xsichtsarbeiten in [13] und synthetischc Arbcitcn in [141 sowic aucli das schmeizeri- 
sche Patentgesuch Nr. 12932/75 vom 6. Oktober 1975. 
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Eine Hydroborierung mit i f z  situ hergestelltem Diboran und anschliessender Behand- 
lung mit Wasserstoffperoxyd [16] fiihrte a~ischliessend in 94proz. Ausbeute zum 
kristallinen Dialkohol 3. Mit Di-p-tolyldisulfid und Tributylphosphin*) wurde der 
entsprechende Hydroxythioather 4 in 87proz. Ausbeute erhalten. Anschliessende 
Oxydation mit Peressigsaure fiihrte in guter husbeute zum kristallinen Hydroxy- 
sulfon 5, das nun mit 6-Toluolsulfonsaure in Benzol deshydratisiert wurde. Nacli 
dreistiindigem Kochen am Wasserabscheider uiiter Riickfluss wurde ein Gemisch der 
drei moglichen Olefine mit der prozentualen Zusammensetzung 6S,4y0, 1.8,4y0 und 
13,2% erhalten, in welchein die endocyclisch (E)-konfigurierte Komponente 7 als 
Hauptprodukt vorhanden war (vgl. Schenza 3) .  Weiteres Erhitzen dieses Dreiergemi- 
sches in Gegenwart von $-Toluolsulionsaure fiihrte nach 48 Stunden zum Verschwin- 
den des exocyclischen Olefinderivates unter Ausbildung eines Gemisches des endo- 
cyclischen (E)-Olefinsulfons 7 (70%) 9) und seines (2)-Isomeren (27%) 10). 

Schema 3 

5 6 

P 8 , 

O r  /' 8:9 2 1 
-\ 

Durch fraktionierte Kristallisation wurde das (E)-konfigurierte Olefinsulfon 7 
isoliert ; durcli Behandlung der Mutterlauge niit $J-Toluolsulfonsaure in Benzol konnte 
das geloste Olefinsulfon zum Ausgangsgemiscli der beideii Olefine isomerisiert wer- 
den. Damit ist formal eine totale Umwandlung des Hydroxysulfons 5 zum Olefin- 
sulfon 7 moglich. Das (E)-  und das (Z)-Olefinsulfon unterscheiden sich interessanter- 

8) Diese Methode gestattete sauber die Herstellung des gewiinschten Hydroxythioathers 4 ohne 
Ausbildung eines entsprcchendcn, spirocyclischen Tetrahydroiuranderivates. Behandlung des 
Dialkohols 3 mit Methansulfonsaurechlorid und Pyridin fiihrte ausschliesslich Zuni erwahnten 
spirocyclischen Tetrahydrofuranderivat. Zur Methodc (p-CH3CsH4-S)2/(12-C4Hg)3P vgl. auch 
die Analogie zu [17]. 
Die weiter hinten angefuhrte Rontgenanalyse des Hydroxysulfons 10 gestattete auf indirek- 
tern Wege die entsprechendc Zuordnung. 
Dic bcidcn isomeren Sulfonc konnten gas-chromntographisch getreniit und einzeln charak- 
terisiert werdcn (%IS., NMR.). 

9) 

10) 
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weise deutlich im1fI-NMR.-Spektruni : das olefinisclie Wasserstofiatom, das in beiden 
F5llen als Triplett erscheint, weist ngrnlich eine grosse Differenz in der cliemischen 
Verschiebung auf. Nach den additiveii ShooZery-Regelnll) sollte clas Kesonanzsignal 
fur das olefinische Proton des (E)-Sulfons 7 bei 5,43 ppm ersclieinen ; es tritt  aber bei 
4,99 ppni12) auf ; dasjenige des (2)-Sulfons wies dagegen eine gutc i'bereinstimmung 
zwisrhen Clem gemessenen (538 ppm) und dem erreclineten (537 ppni) Wert auf. 

Epoxysulfon- Cyclofragmentierung. - Die Epoxydierung des Olefinsulfons 7 mit 
Peressigsaui-e fiilirte zuin Gemisch der beiden diastereoisomeren Epoxysdfone 8 und 9 
im Verhdtnis cn. 2 : 1 , die chromatograpliisc~i getrennt wurden. 

Durch Erhitzen des Epoxysulfons 8 mit Natriuniamidsus~)ensi(~ii~~) in Toluol 
unter Ruckfluss wurde das durch thermodynamiscl-i kontrolliertc. Reaktion entste- 
liende, kristalliiie Hydroxysulfon 10 in 83% Ausbeute liergestellt (vgl. Schema 4 ) ,  

Schema 4 

dessen Konfiguration durch die weiter unten angefulirte Iiontgenanalyse bewiesen 
wurde. Unter den hier angewandten Reaktionsbedingungen entsteht das epirnere 
Hydroxysulfon 11 nicht in iiacliweisbaren Mengen. Es sclieint plausibel, dass unter 
den stark basischen Bedingungen der Ringsclilussreaktioii zuin funfgliedrigen Ring, 
dit: aucii eine Epimerisierung des 9-Toluolsulfonylrestes bewirken, ausscliliesslich 
dasjenige Isoniere ausgebildet wird, in welchem der 9-Toluolsulfonylrest sowohl zur 
Netliylgruppe wie aucli zur Methylenkette am naher gelegenen 1Srilc.kenkopf traizs- 

Fiir die Anwendung dcr SJzoolevy-ltcgeln auf olcfinische Wassurstoffatonio vgl. j181. 
E\-entuell hervorgerufcii durch eincn konformationell bcdingten Schirm-Eftelit des TOILIOI- 
siilfonylrestcs. 
1;olgende anderc I3asen zeigtcn cincii partiellen Umsatz, Zuni  Teil bcglcitct von L'ragmentic- 
rang und Zrrstiirung dcs Ausgangsmatcrials (Startilcck auf UC.) : liEI/THF; I<H/THF-HM€'A ; 
KH/€IMP.\; I<H/l, 2-L)imethoxyatlinn; KK(Si(CH3)3)2/THF; l < N ~ ( i s o - C ~ I J ~ ) ~ / l ,  2-Diniethoxy- 
;itlian ; KII / I  t2NCH2C112N112/1, 2-DinicthoxyatLian. ?\'ntriuinamidbt-(,ckcn i n  Toluol fuht-tcn 
in ctwas laiigsairicrcr Keaktion (vcrgliclicn niit Natriumictsuspension) ebenfalls Zuni gc- 
wiinschten Hydroxysulfon 10. 
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standig angeordnet ist. Mit Rutyllithium in Tetrahydrofuran wurde das kristalline 
Hydroxysulfon 10 zu einem Gemisch der beiden epimeren Hydroxysulfone 10 und 11 
isomerisiert. Nach cliromatograpliisclier Trennung der beiden Epimeren wurde das 
durcli kinetiscli kontrollierte Reaktion entstehende Hydroxysulfon 11 in kristalliner 
F o r ~ n  isoliert. Interessanterweise laisst sich diese Epimerisierung ohne nennenswerte 
Fragmentierung14) durchfuhren. Durcli Behandlung des Hydroxysulfons 10 mit 
Ihlium-t-butoxidl5) in Toluol/Hexamethylphospl~orsaure-trianiid (HMPA) bei 120" 
wahrend 15 Stunden entstand in 72% Ausbeute reines (E)-4-Muskenon (12); das 
dazu isomere (2)4-Muskenon (16) konnte im Keaktionsprodukt nicht nacligewiesen 
werden. Dies steht in ubereinstimmung mit dem bekannten stereoelektronischen 
Ablauf einer Fragmentierungsreaktion. Die Fragmentierung des Hydroxysulfons 11 
uiiter gleicheii Gedingungen fuhrte dagegen nicht z u ~ n  crwarteten (2)-4-Muskenon 
(16) ; es konnten hingegen, in 57% Ausbeute, reines (E)-4-Muskenon (12)16) und, in 
4,7% Ausbeute, kristallines Hydroxjwlfon 10 isoliert werden. Offenbar entstand in 
diesem Falle zuerst, durcli therinodynaniiscli kontrollierte Epimerisierung, das 
Hydroxysulfon 10, welches d a m  anschliessend zum (E)-4-Muskenon (12) weiter- 
reagierte. Diese Hypothese liess sich durch dunnschiclitchromatograpl~isches Verfol- 
gen der Reaktion untermauern. Die entsprecheiiden Dunnschichtchromatogramme 
zeigten, dass unter den gewahlten Fragnientierungsbedingungen das Edukt 11 sich 
im Verlaufe der Reaktion vollstandig zum Hydroxysulfon 10 epimerisierte. Die kata- 
lytische Hydrierung des (Ej-4-Muskenons (12) fuhrte dam zu racemischem Muskon 
13, dessen Identitat mit einer entsprechenden Referenzsubstanzl7) nachgewiesen 
wurde. 

Nach Behandlung des Epoxysulfons 9 (vgl. Schema 5) niit Natriumamid-Suspen- 
sion in Toluol wurde in S.57(, Ausbeute ein Gemisch von zwei ncuen, epimeren Hy- 
droxysulfonen 14 und 15 im Verhaltnis ca. 3 : 118) isoliert, das cliromatographisch 
aufgetrennt wurde. Die Fragmentierung des zuerst eluierten Produktes 14 mit 
Kalium-t-butoxid in Toluol/HMPA fulirte in 62% Ausbeute zu eineni ca. (1 : 1)-Ge- 
n k c h  zwischen ( E ) -  und (2)-4-Muskenon 12 und 16 und nicht, entsprechend den 
stereoelektronischen Erforclernissen des Reaktionsablaufs, ausschliesslich zum (E)-4- 
Muskenon 12. Es muss also wieder eine der Fragnientierung vorausgehende Epime- 
risierung (14 --f 15) stattgefunden haben. Zu einem analogen Befund fuhrte die 

14) Vgl. im experimentellen Tcil l o+  11. 
15) Folgende Basen zeigten keine Fragmentierung und erlaubten nach dcr lieaktion die Isolierung 

des unveranderten Ausgangsmaterials (10) : KOH/CBH~OH ; NaOCzH5/CzH5OH ; x2-C4H90Na/ 
?z-C4HgOH ; KOTB/HOTB ; KOTB/DMSO/RT. ; KOH/Athylenglykol : Natriumglycolatl 
Athylenglycol. Umsetzung dcs Ausgangsmaterials und Ausbildung von komplizierten nicht 
analysierten Produktgemischen wurde erreicht durch : KOTB/Diathylenglycol-dimethylather 
(160") ; NaH/Tetrahydrofuran. 4-Muskenon neben Ausgangsmaterial und Nebenprodukten 
wurclc erhaltcn clurch Anwendung von KH/Tetrahydrofuran oder I~H/Athylcnglycodimethyl- 
Bther. 
Ohne nachweisbaren Spuren von (Z)-4-Muskenon 16. Der systematische Name der Verbin- 
dungen 12 und 16 lautet : ( E ) -  bzw. (Z)-3-Methyl-4-cyclopentadecen-l-on; Musken = 3-  
Methyl-cyclopentadecen. 

17) Von Gioaudan .4G, Diibcndorf, freundlic1ierweisc:veisc zur Vcrfugung gestcllt. Die entsprechenden 
2,4-Dinitrophcnylhydrazone crivicsen sich ebcnfalls als identisch (vgl. expcr. Teil: 12 --f 13). 

18) Die Zuordnung basiert au i  dcr Rontgenanalyse von LO und cntsprechendcn NMR.-spektro- 
skopischen Untersuchungen (vide infya). 

16) 
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Fragmeritierung des Hydroxysulfons 15, aus welcheiii iiacli den liier angewandten 
Fragmentierungsbedingungen ebenfalls in guter Rusbeute ein ca. (1 : 1)-Gemisch der 
beiden isomeren 4-Muskenone 12 und 16 gebildet wmde. Erneut liess sicli aucli in 
dieseni Falle eine der Fragmentieruiig vorausgehende Epiinerisierung beobacliten. 
Das Gciniscli der beiden 4-Muskenone 12 uiid 16 wurde mit Hilfe voii praparativer 
Schiclitchroinatographie an mit impragnierten I<ieselgelpkttten aufgetrennt 
und die beiden Kompnnenten einzeln charakterisiert (vgl. Fig. 1 und 2). Beim 
1H-NMR.-Spektrum des (E)-konfigurierten malirocyclischen Ketons liess sich 
in der Region der oleiinisclien Wasserstoffatome eine I(opl’1ungxkonstante von 
1 = 15,5 Hz erkennen, die zusammen mit der 1R.-Baiide bei 969 mi-1 fur das Vor- 
liandensein der (E)-Kondiguration an der Doppelbindung spradi. Da einerseits beide 
Substanzen 12 und 16 in der GC./MS.-Kombination gleiclie Massenpike und ein selir 

‘H NMR 
? i G  lvlHz 
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Fig. 2. 1H-NMR.-Spektru,n (270 MHz) von (Z)-kMusken-I-on 16 

alinliclies Fragmentierungsverhalten zeigten, und andererseits im IH-NMR-Spek- 
trurn des Isomeren 16 im Bereich der olefinischen Wasserstoffatome keine Kopp- 
lungskonstanten von mehr als 14 Hz auftraten und im 1K.-Spektrum keine Absorp- 
tionsbande in der 970 cm-'-Region erschien, musste es sich bei der Verbindung 16 
uin das (Z)-konfigurierte 4-Muskenon liandeln. Interessanterweise zeigten sich recht 
unterschiedliche chemische Verschiehungen fur das Resonanzsignal des Methinpro- 
tons (CH-CH3) im ( E ) -  und (Z)-4-Muskenon (E:2,64 ppm; 2:2,96 ppm). Das ca. 
(1 : 1)-Gemisch der heiden 4-Muskenone konnte schliesslich mit katalytisch ange- 
regteni Wasserstoff in guter Ausheute zu racemischem Muskon hydriert werden. 

Die Konfigurationszuordnung der vier diastereoisomeren Hydroxysulfone 10, 11, 
14 und 15 wurde einerseits durch Rontgenanalyse der racemisclien Verbindung 10 
(vide i@a) und andererseits durcli chemische und 1H-NMR.-spektroskopische Daten 
ermoglicht (vgl. Fig. 3-6). 

Wie aus den rontgenanalytischen Daten harvorgeht, besitzt das Diastereo- 
isoinere 10 die in Fig. 3 angegebene relative Konfiguration und verfiigt iiher eine 

-- ~ 

r- , - ---I I 
6 5 4 3 2 1 PF-'"1 

Fig 3 .  lH-NAWR.-Spektvum (90 MHz) des Hydvoxysulfoias 10 
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schwache intraniolekulare Wasserstoffbrucke von 2,86 A (Distanz zwisclieii den 
Sauerstoffatomen der HO-C(1)- (vgl. Fig. 3) uiid cler Sulfongruppe). Das Wasser- 
stoffatom der tertiaren Alkoliolfunktion walilt sicli dabei ini kristallinen Zustand nur 
eines der beiden moglichen Sulfonsauerstoffatome als Briickenbilduiigspartiier aus 
(vide i?zfYa) und verunmiiglicht daiiiit die Ausbildung des koiiformationellen Gleicli- 
gewichts, welclies durch Rotation uin die C(4)-S-Rindung (vg]. Fig. 3 )  entstehen 
wurde. Dadurcli wird der Toluolsulfonylrest in1 Kristall in der in den Fig. 3 und 5 
angegebenen Lage festgelialten (vide supra et hi fra) .  Das gebriicktc IVasserstoffatom 
zeigte auch im 1H-NMR.-Spektrum der Verbindung 10 (vgl. Fig. 3 )  ein charakteri- 
stisches Kesonanzsignal bei 3,95 ppm. Die Metliylgruppe a m  Jiinfgliedrigen King 
erscheint mit einer zu erwartenden clieinischen Verscliiebu~ig, und dns H-C(4) zeigt 
ein durcli die Anisotropic cler starr gelialtenen Sulfongruppe stark nach lioherein 
Feld hin verschobenes Signal nicht klar erkennbar zwisclien 2,5 und 2,9 ppm. 

Das 1H-NMR.-Spektrum cler Verbindung 11, die aus cl~inisclien Gi-uiiden die 
angegebene Konfiguration besitzen muss (vgl. Fig. 4), zeigt irn KMR.-Spektl-uni ein 
niit dieser Konfiguratioii vereinbares Verhalten. Das Fehleii des liesonanzsignals fur 
ein gehrucktes Wasserstoffatom und die 1,age yon H-C(4) deuten ;iuf eine nielir oder 
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wcniger frei drehbare Sulfongruppe hin. Das Dublett der Methylgruppe an C(3) ist 
5tark nach tieferem Feld hin verschoben, was auf eine cis-Konfiguration zwischen 
Sulfon- und Methylgruppe an C(3) hinweist. 

Das 1H-NMR.-Spektrum des Hydroxysulfons 14 (vgl. Fig. 5) zeigt die charakte- 
ristisclie Wasserstoffbrucke bei 4,24 ppm, das auf Grund der eingefrorenen C(4)-S- 
Rotation nach hoherem Feld verschobene Signal des C(4)-Methinwasserstoffatoms 
und eine stark nacli tieferem Feld hin versetzte Methylgruppe an C(3). Diese drei 
Daten unterstutzen alle die fur die Substanz 14 angegebene Konfiguration. 

Das IH-NMR.-Spektrum des Hydroxysulfons 15 (vgl. Fig. 6) weist einerseits 
durch die fehleiide Wasserstoffbriicke und andererseits durch die Lage des Methin- 
wasserstoffatoms an C(4) auf die angegebene Konfiguration hin. Die normale Lage 

Fig. 6 .  lH-AVIWR.-Spektruwz (90 MHz) des Hydroxysulfons 15 

de.i Dubletts der Methylgruppe an C(3) ist ebenfalls mit der angegebenen Struktur 
vereinbar. Die auf chemischen Gesichtspunkten beruhende Tatsache, dass die beiden 
Verbindungen 14 und 15 an C(4) epimer sein mussen, erhartet zusatzlich die hier 
angegebene Konfigurationszuordnung. Das beim funfgliedrigen Ring gut bekannte 
Verhalten der vicinalen Kopplungskonstanten, die im cis- wie im trans-Fall Werte 
von vergleichbarer Grdssenordnung zeigen, l a s t  sich aucli fur das Methinproton an 
C(4) bei den Verbindungen 11 und 15 (vgl. Fig. 4 und 6) verfolgen. Die intramolekular 
wasserstoffuberbruckten Verbindungen 10 und 14 (vgl. Fig. 3 und 5), die niclit nur 
Hinweise auf eine unterbundene Rotation um die C(4)-S-Ringung zeigen, sondern 
auch, wie sich anhand von Modellen ableiten lasst, eine eingefrorene Konformation 
des Cyclopentanringes besitzen durften, weisen unterschiedliche vicinale Kopplungs- 
konstanten fur das Methinproton an C(4) auf. Besonders deutlich last sicli dieser 
Effekt im lH-Nl\ilR.-Spektrum der Verbindung 14 (vgl. Fig. 5) nachweisen, in wel- 
clieni die beiden zum Metliinproton an C(4) vicinalen Wasserstoffatome mit ca. 1,5 Hz 
bzw. ca. 9 Hz (cis:C(3)-C(4) w 1.,5 Hz, t ram:C(4) -C(5 )  9 Hz) koppeln. Die Grosse 
dieser Kopplungskonstanten ist mit den nach der Karfihs-Gleichung i19] erhaltlichen 
Diederwinkeln und den entsprechenden an Modellen ablesbaren Winkelverhaltnissen 
vereinbar. 
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Die Epoxysulfoncyclofragmentierung liess sicfr aber nicht nui-, wie oberi bespro- 
chen, stufenweise sonderii auch im Eintopfverfaliren durchfulircm. Da sowohl die 
Cyclisierung wie auch die Fragmentierung formal baseninduziert ablaufen, ware 
theoretisch sowolil die Cyclisierung wie aucli die Fragmentierung mit ein und der- 
selhen Base denkbar. Interessanterweise zeigten aber uiisere Cniersuclmngen des 
sclrrittweisen Vorgehens (z. B. : 8 --f 10 -+ 12), dass verscliiedeiie Basen untl Losungs- 
niittel benijtigt wurden, um zu optimalen Ausbeuten bei deli diskutierten Reaktions- 
scliritten zu gelangen. Das gleiche Verlialten zeigte sicli beim Eintctpfverfahren (vgl. 
Schema 6). 8 wurde zuerst mit Natriumamidsuspension in Toluol zuni intermediaren 

Schema 6 

Hydroxysulfon 10 cyrlisiert. Ohne das Zwisclienprodukt zu isoliercii, wurde darauf 
das Gemisch rnit t-Buthylalkohol, Hexametl~ylpliospl~orsauretria~~~icl und Kaliuin-t- 
butoxid versetzt, erliitzt und riach der Aufarbeitung cliromatograpliiscli gereinigt. 
Dnbei lionnte in 42-45?; husbeute reines (E)-4-Muskenon 12 isoliert werden. Diese 
riiassige Ausbeute steht in1 Gegensatz zum Resultat eines gleichartigen Eintopfver- 
suches, bei welchem ausgchend vom (2: 1)-Gemiscli der Verbindungen 8 und 9, \vie es 
iiacli dcr Epoxydierung des Sulfons 7 anfiel, ein ca. (1 : l)-Gcmisch der beiden 4-hfus- 
ltenone 12 und 16 in 69y0 Ausbeute isoliert wurde. Es zeigt sic11 liier die bekannte, 
\Ton der relativen Konfiguration der Ausgaiigsniateri~lieii beeinflusste Abliangigkeit 
der Ausbeute. 

Rontgenanalyse des Hydroxysulfons 10. ~ a) h'ristalldaten : Die farbloscil Kristalle voii 10, 
CZ3&j03S, sind monoklin und gehoren zur Kaumgruppe P21/c niit a = 12,082 (4), b = 8,190 (3), 
c = 25,360 (9) p = 117,l ( l )" ,  U = 2233,5 -43, Q~~~ = 1170, Z = 4, Q ~ , ~ ~  = 1150 kg m-3 
(Mo-K, Stahlung, J. = 0,71069 A). 

b) I~ztensitiitsiizessz~ngen. Die Intensitziten wurden mit ctinem cornpu tcrgcstcucrten Vicr- 
krcisdiffraktometer (Hilger & Watts Y 290/PDP 8) gemessen. Van 3525 unahhangigen Messungen 
rnit 0 .-c 25" wurden 2339 als beobachtet (1 > 2 4 )  angenommen und zur Vcrleinerung verwendct. 

c) Bestimmlzzrizg uicd Verfeiizerung dev S tn~k t z i v .  Die Struktur wurdc nut JIULTXN [20., be- 
stimmt und anschliessend init einem Verfahren der Kleinsten-Quadratc znc,rst mit isotropen und 
darauf niit anisotropen Ternperaturfaktorcn bis zu einem R-Falrtor von 0,09 vcrfeinert [21]. Die 
Wasserstoffatome wurden nicht berucksichtigt. 

d) Iliskusszon. Die Parameter sind in tleii rabellen 1 uiid 2 zuiamniengestellt. 
Fig. 7 zeigt eine Stereoprojektion 1221 drr  Molekel mit einer willkhrlichen Nurnme- 
rierung der Xtome. Die Striikturanalvse liefert die relative Konfigurntion der \ icr 
asyninietrisclien Kohlenstoffatome und zeigt, da\s die C(15)-C(16) Kingverknupfung 
cis-Gcometrie aufmeist. Der zwijlfgliedrige Ring hat, grob geselicn, (lie Synirnetrie D4 
(422), wie die\ aucli bei Cyclododecan i231 241 der Fall iit. Z n i s  iieii O(2) und O(4) 
tritt  cine scliwache intr,xmolekulwe Wasserstoffbrucke (2,86 A) a u l  
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Fig. 7. Stereoprojektion des Hydroxysztlfons 10 wit einev willkiirlichen Numerierrng der Atome 

Tabclle 1. Atomkoordznaten des Hydroxysulfons 10 (Standardabweichungen x 10 000) 19) 

Atom X V z 

-0,0497 (2) 
-0,1047 (5) 

-0,1557 (5) 
0,0906 (6) 
0,1432 (7) 
0,2591 (7) 
0,3225 (7) 
0,2667 (8) 
0,1519 (8) 
0,4524 (9) 

0,0863 (7) 
0,0318 (7) 

-0,1098 (6) 

-0,1237 (5) 

-0,0045 (6) 

-0,1207 (6) 
- 0,1099 (7) 
-0,1556 (9) 
-0,2933 (9) 
-0,3291 (9) 
-0,4574 (10) 
-0,4773 (9) 
-0,3922 (8) 
-0,3942 (9) 

-0,1805 (8) 
0,2219 (8) 

-0,3231 (8) 

-0.0943 (2) 
-0,0515 (6) 
-0,0688 (6) 
-0,3560 (6) 

0,0115 (8) 
0,0276 (8) 

0,1576 (9) 
0,1435 (10) 
0,0727 (9) 
0,2361 (14) 

0,1021 (10) 

- 0,3057 (7) 
-0,3439 (9) 
- 0,4966 (9) 
-0,4802 (8) 
- 0,4174 (8) 
-0,5564 (9) 
-0,5019 (11) 
-0,5191 (12) 
-0,7047 (12) 
-0,7440 (13) 
-0,7209 (12) 
-0,8288 (11) 
-0,7809 (12) 
-0,6133 (11) 
-0,6373 (9) 
-0,3662 (12) 

-0,1271 (1) 
-0,1897 (2) 
-0,0966 (2) 
- 0,2520 (2) 
-0,0897 (3) 
-0,0283 (3)  

0,0024 (4) 
-0,0288 (4) 
-0,0904 (4) 
-0,1215 (3) 

0,0059 (5) 
-0,1191 (3) 
-0,1452 (3) 
-0,1831 (3) 
- 0,2064 (3) 
-0,1514 (3) 
-0,1068 (3) 
-0,0621 (4) 
- 0,0849 (5) 
-0,0848 (4) 
-0,1329 (5) 
-0,1968 (4) 
-0,2126 (4) 
-0,2706 (4) 
-0,2657 (4) 
-0,2358 (3) 
-0,0972 (4) 

19) Zur hier verwcndcten Numerierung vgl. Fig. 7. 
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Tabelle 2. Anisatrope Temperaturfaktore7~19) 
T = exp - (BllH2 +B221C2+ B35L2+B23KL +BlOHL +BIZ€ f K) 

/LtOm B11 n22 B33 B23 1313 B12 

0,0105 0,0147 
0,0135 0,0183 
0,0119 0,0233 
0,0148 0,0211 
0,0120 0,0136 
0,0117 0,0181 
0,0128 0,0209 
0,0116 0,0172 
0,0131 0,0198 
0,0159 0,0168 
0,0135 0,0313 
0,0092 0,0140 
0,0111 0,0184 
0,0126 0,0200 
0,0124 0,0162 
0,0108 0,0151 
0,0150 0,0193 
(I, 01 85 0,0285 
0,0158 0,0276 
0,0173 0,0277 
0,0165 0,0337 
0,0149 0,0298 
0,0141 0,0232 
0,0166 0,0268 
0,013G 0,0257 
0,0 149 0,0190 
0 0008 0 0312 

0,0020 
0,0024 
0,0032 
0,001x 
0,0026 
0,0022 
0,0033 
0,0038 
0,0035 
0,0030 
0,0058 
0,0021 
0,0027 
0,0030 
0,0018 
0,0019 
0,0024 
0,0029 
0,0047 
0,0033 
0,0051 
0,0036 
0,0032 
0,0034 
0,0027 
0,0027 
0,0040 

- 0,0002 
0,0014 

- 0,0031 
0,0003 

- 0,0002 
- 0,0019 
- 0,0023 
- 0,0006 
- 0,0012 

0,002(1 
- 0,0064 
- 0,0002 
- 0,0017 
- 0,0016 

0,0004 
- 0,0009 

0,0016 
- 0,0030 

0,0004 
0,0030 

- 0,0000 
0,0010 

- 0,0013 
- 0,0037 

0,0002 
- 0,0031 
- 0,0008 

0,0052 
0,0050 
0,0081 
0,0055 
0,0070 
0,0055 
0,0072 
0,0074 
0,0082 
U,009(1 
I J ,  008 1 
0,0032 
0,007 1 
0, Oi) 8 (J 
( I , ( ) (  t 55 
0,0049 
0,0077 
0,0098 
0,0 104 
0,00S7 
0,0112 
0,0067 
0,0039 
0,0039 
0,0022 
(J,O069 
0 0056 

0,0011 
0,0035 

- 0,0005 
- 0,0000 

0,0002 
- 0,0027 
- 0,0014 
- 0,0033 
- 0,0039 
- 0,0004 
- 0,0126 
- 0,0007 
- 0,0007 
- o,o01(J 

0,0008 
- 0,0046 
~- 0,0052 
- 0,0145 
- 0,0076 
- 0,0124 
- 0,011 2 

0,0029 
- 0,0085 
- 0,0141 
- 0,0097 
- 0,0049 

0,0029 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von D. SGss, E .  Sprunger zind D.  Rabrr) 

Allgemeine Bemerkungen. - Die Schmelzpunkte (Smp.) wurden auf eineni Apparat nach Ur. 
Tottolz bestimmt und sind nicht korrigiert. Die EZementaranalyse?z ergaben \on allen Substanzen 
iibercinstimmcnde Datcn innerhalb der Fehlcrgrcnzen. Dic n8izizschichtchron/utogra~z~~/~ (DC.) 
wurden inittels DC.-licrtigpldtten Kicsclgel li354 (Mevch)  oder Aluniiniumosid F254 (Typ E) 
clurchgefuhrt und mit Jod, Molybdatophosphorsaure-Sprulireagcns 3,5:6 ( M e r c k )  oder 50proz. 
Schwefelsaure angefarht. Fur die Saulenchromatographie wurdc Kicselgcl 60 (Adcrck) verwendet. 
Die UV-Spehtren  wurden niit eineni Gerat vom Typ Bechman Acta I1 I in Feinsprit-L8sung auf- 
genormnen. Die Wellenliingen der Absorptionsmaxima sincl in nm angcgeben uncl die 
Extinktionswcrte ( E )  sind in Klammern anschlicsscnd angefuhrt. Die Uandcn der IR.-Spektren, 
die mit einem Apparat Beckmapz IR 9 ermittelt wurden, sind in cm-1 angefiihrt. I n  lilammern 
folgt die jeweiligc Zuordnung. Die Massensfiektreir (MIS.) wurden auf  cincrn MS 9 .-I E I (Manchcstcr) 
aufgenommcii. Hinter den m/e-Daten folgt in Iilanimern die prozentuale Intensitat dcr Pike, 
bezogen auf clcii Hasispik, sowjc die eventucllc Interpretation. Die lH-NiZIR.-Spektveiz wurdcn 
auf dcn Apparaten Varzan h 60, Varaan A 60 I), Varian H A  100, Brukev 139 27(J in CDCls-Losung 
aufgenomtnen (Ausnahme zitiert) wobei die 6-Wertc in ppm angegebcn und auf internes Tetra- 
nicthplsilan (TMS, 8 = 0) bezogen sind. Zur Charaktcrisicrung der Signale wurden folgcnde hb-  
kurzungen verwendet : J = Iiopplungskonstantc in I+, s = Singulett, d =: Dublctt, t = Triplett, 
q = Quadruplett, nz = Multiplett, br. = brcit, fs. = Ieinstrulrturiert. Die bei .4B-Systemen an- 
gegebencn 8-Wertc wurden rechnerisch ermittelt [25]. Fur die GaschroinaloRrapJzie (GC.) wurden 
die .!.pparate Varian Aerograph 1740 und Perkin-Elmer 3820 verwendet. Es wurdcn analytische 
Siiiulen rnit cinem inneren Durchtnesser von 2,2 mm und einer Lange von 2,5 odcr 12 m vcrwendct. 
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Als Tragergas diente Stickstoff mit einer Geschwindigkeit von 30 ml/Min. Retentionszeiten wur- 
den in Minuten angegeben und in Iilammern ist die jeweilige Kolonnentemperatur angefiihrt. 
Fur die Saulen wurden folgende Abkurzungen verwendet: 5-OV-17 (5% OV 17), 2-OV7-17 (2% 
OV 17) 5-OV-101 (5% OV-101), 5-Ucon (5% Ucon 550). 

Untcr snormalers oder dublichers Aufarbeitung wird vcrstanden: 3malige Extraktion des auf 
Eiswasser gegossenen Reaktionsgemisches mit Ather (Ausnahmen angegeben) . Falls notig, wurde 
in saure, neutrale und basische Anteile aufgetrennt. Die organische Phase wurde rnit Wasser ge- 
waschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet nnd im RV. von den Losungsmitteln be- 
freit. Wcitere Abkurzungen: HV. (Hochvakuuni), RV. (Rotationsverdampfer), RT. (Raumtem- 
peratur). 

Wir danken den zentralen Forschungseinheiten (Lcitung : Prof. Dr. W .  Boguth) bestens fur 
alle analytischen und spektroskopischen Daten. Im bcsonderen mochten wir unseren Dank an 
Dr. A .  Dirscherl (Mikroanalysen), Dr. M .  Vecchi (GC.), Dr. L. Chopard (IR.), Dr. G. Englert 
(NMR.), Dr. W .  Arnold (NMR.) und Dr. W .  Vetter (MS.) richten. 

I-(2-MethyZalZ~~l)cyclododecanoZ(2) (C16H300; Mo1.-Gew. 238,41) aus 1.60,75 g (2,5 mol) Mg-Splne 
(Merch) wurden in einer vorgetrockneten Apparatur unter Nz-Atmosphare mit 200 ml abs. Tetra- 
hydrofuran ubcrschichtet, auf - 20" abgekuhlt, ca. 5 ml einer Gesamtlncnge von 195,2 ml (2,O 1x101) 
Methallylchlorid zugetropft und mit einem Jodkristallchen versetzt. Nach ca. 20 Min. startete 
die Keaktion, wobei die Teniperatur auf +5" anstieg. Anschliessend erfolgte die Zugabe des restli- 
chen Methallylchlorids im Vcrlauf von 90 Min., wobei die Temperatur des Gemisches durch Regu- 
lierung der Zutropfgeschwindigkeit zwischen 5" und 10" gehalten wurde. Nach beendigter Zugabe 
riihrte man noch 30 Min. bei RT. und anschliessend wurde unter Riickfluss wahrend 2 Std. gekocht. 
Bei 0" wurde danach einc Losung von 218 g (1,2 mol) Cyclododecanon in 500 ml Tetrahydrofuran 
im Verlauf von 60 Min. zugetropft, und das Gemisch anschliessend uber Nacht bei RT. geriihrt. 
Hierauf wurden bei 10" zunachst 200 ml Wasser, dann 100 nil l0proz. Animonchloridliisung zu- 
getropit. Die milchige Reaktionsmasse wurde uber Dicalite filtriert, das Filtrat im RV. eingeengt, 
der Filtrationskuchen mit Ather nachgewaschen, die organischen Phasen vereinigt und normal 
aufgearbeitet. Einmalige Kristallisation des Rohproduktes aus Ather/Hexan ergab 159,9 g reine 
(DC.) Kristalle vom Smp. 53-55", Aus den Mutterlaugen wurden analog 75,9 g Kristalle derselben 
Reinheit erlialten (Gesamtausbeute 99%). Rf 0,3 (Hexan/Ather 4:  1). GC. (5-OV-17) : 27,5' 
(130"+ 250'). - IR. (KBr): 3404 (Alkohol); 3068 (CH=CHz); 1641 (Doppelbindung; 1078 
(Alkohol-11-Bande); 889 (Methyliden). - NMR.: 1,40 (m, 22H, CHz); 1,53 (s, 1H, OH); 1,88 
( d x d ,  J 1  = 1, J Z  = 1, 3H, CH3); 2,17 (d, J - 1, 2H, allylisches CHz); 4,77 (fs,nz, 1H, olefini- 
sches H) ; 4,93 (fs.m, 1 H, olefinisches H). - MS. : 238 (< 05, M+) ; 220 (< 0,5, M+- HzO) ; 183 
(100, ClzHzeO +H+) ; 83 (64) ; 55 (60). 

I-(2-Methyl-3-~kydroxy-propyl)cyclododecanol (3) (CleH3202; Mo1.-Gew. 256,43) aus 2. Eine 
Losung von 9,0 g (37,7 mmol) 2 in 50 nil abs. Diglymzo) wurde mit einer Suspension von 1,48 g 
(48,6 mmol) Natriumborhydrid in 50 ml Diglym versetzt. Das Gemisch wurde unter einer Argon- 
Atmosphare mit 4.97 g (41,5 mniol) Bortrifluoridatherat in 35 ml Diglym im Verlauf von ca. 
30 Min. unter starkem Ruhren bei 0" tropfenweise vcrsetzt und anschliessend noch 1 Std. bei 
0" und darauf iiber Nacht bei RT. weitergeruhrt. 

Nacheinander wurden unter kraftigem Ruhren bei 0" 18 ml Wasser, 27 ml 3N Natronlauge 
und 18 ml 30prOz. Wasserstoffperoxid zugefugt, anschliessend das Gemisch 1 Std. bei O", 1 Std. 
bei RT. und 1 Std. unter Riickfluss gcruhrt. Im RV. wurden die Losungsmittel bei 80-90" 
weitgehend entfernt und der Ruckstand wie ublich aufgearbeitet. Das feste Rohprodukt (12 g) 
wurde aus Methylenchlorid/Methanol bei - 18" kristallisiert, wobei 9,05 g weisse, reine (DC.) 
Kristalle vom Smp. 101-102" anfielen. Eine analytische Probe bcreitete man durch Sublimation 
dieses Materials im HV. bei 90". Rf 0,5 (Hexan/Essigester 1:l). GC. (2-OV-17): 6,5' (190"). - 
IR. (KBr): 3280, 3156 (Alkohol); 1108, 1057, 1032 (Alkohol-11-Bande). - NMR.: 0,88 (d, J = 7, 
3H, CH3); 1,20-1,70 (m, 25H, CH2, OH); 1,80-2,15 (wz, 2H, CH-CH3, OH);  3,28 (A-Teil von 
A B X ,  J A B  = 11, J a x  = 11, l H ,  CH2-0); 3,55 (B-Teil von A B X ,  J A B  = 11, Jsx = 4, l H ,  
CH2-0). - MS. 
ClzHzzO+H+) ; 129 (44); 111 (83) ; 55 (94). 

256 (< 0,5, M+);  238 (< 0,5, M+-  HzO) ; 225 (85, M+- CH20H) ; 183 (100, 

20) Diathylenglycoldimethylather. 
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7-(2--~~ethyZ-3-(p-thiokresyZ-)-pro~yy2)cycZododecanol (4) ( C Z ~ H ~ ~ O S ,  Mol.-Gew. 362,61) uus 3. 
Zu einer Losung von 23,5 g (93,6 mmol) 3 und 29,35 g (119 mmol) Di-fi-tolyl-disulfid21) in 50 ml 
Pyridin murden 39,25 ml (159 mmol) Tributylphosphin gegeben. Das Gernjsch wurde darauf in 
einer Argon-Atmosphare bei RT. iiber Nacht geriihrt. Es folgtc die normalc Xuiarbeitung, wobei 
das zuriickbleibende Pyriclin nach der Isolierung durch mehrmaliges, azeotropes Absaugen im RV. 
mit Toluol entfernt wurde. Das Rohprodukt (57,O g) chromatographiertc man an 500 g Kieselgel 
mit Hexan/Ather 15:1 als Laufniittel. Man erhielt darauf 29,O g (87%) reines (DC.), oliges Ma- 
terial, welches als solches weiter verarbeitet wurde. Fur die Charaktirisierung wurde eine Probe 
aus Methylenchlorid/Hexan 2mal kristallisiert, wobei Kristallc vom Smp. 56-57' resultierten. 
Rf 0,4 (Hexan/Ather 4 :  I ) .  GC. (2-OV-17) : 27,s' (190" + 260"). - IR.  (IiBr) : 3498 (.ilkohol) ; 
1493 (llromst) ; 1093 (Alkohol-11-Bande) ; 800 (9-disubstituiertcs Benzol). - NMR. : 1,10 (d, 
.I 5 7, 3 H, CH3) ; 1,15-1,75 (m, 25 H, CH2, OH) ; 1,97 (m, 1 H, CII-CH3) ; 2,29 (s, 3 H, CH3-CsHd) ; 
2,78 (A-Teilvon ABX, J A B  = 12,5, Jnx = 6,5, l H ,  CH2-S); 3,03 (B-Teilvon ABX', J A B  = 12,5, 
J B X  = 5,5, l H ,  CH2-S); 7,14 (Zcntrum von A2B2, 4H,  aromatische H). - MS.: 362 (7, M + ) ;  

S5 (44). 

/-(2-MethyZ-3-(p-toZyZsulfonyl)-firopyZ)cycZododecaizoZ (5) (C23133803S ; Mo1.-Gew. 394,61) izus 4. 
X u s  900 g Essigsiiureanhydrid und 200 g 30proz. Wasserstoffperoxid wurde durch Erwarmen auf 
60-70" eine Percssigsaure-Losung hergestellt (exotherme Reaktion). Nach den, Abkiihlen auf RT. 
wurde sie mit 200 g kristallisiertem Katriumacetat gcsattigt. Die klare LBsung Tvurdc in Eiswasscr 
gckiihlt, mit 35,2 g (97,l inmol) 4 versetzt und das Gcmisch 2 Tage bei KT. gcriihrt. Die Losung 
wurde auf 0-5' abgekiihlt, rnit 1 nil l0proz. Iialiumjodid-Losung, dann 111 10 ml Portionen niit 
insgesamt 80 ml 38proz. Natriumhydrogensulfitlosung his zutn Verschwinden der Jod-Farbung 
versetzt. Im RV. wurde bei 40" die Suspension weitgehend eingeengt und die anschliessendc iibli- 
che Aufarbeitung lieferte ein reines (DC.) viskoses Material (38,35 g, 100 : A ) ,  welches direkt ver- 
arbeitet wurde. Zur Analyse wurde 2mal aus Methylenchlorid/Hexan kristdlisiert : Kristslle vom 
Snip. 93"; l i f  0,3 (Hexan/Essigester 4: l ) .  - IR.  (KBr): 3520 (Alkohol); 1599, 1496 (Aromat); 
1311, 1300, 1288, 1145 (Sulfon) ; 1089 (Alkohol-11-Bande) ; 844, 816 (fi-disubstituiertes Benzol). - 

(s, 3H, CHZ-C~H,); 2,87 (A-Teil von ABX, J A B  = 15, ,lax = 8, 111, CHz-SOz); 3,64 (B-Teil 
von ABX, J A B  = 15, , J B X  = 4, l H ,  CH2-SO2); 7,56 ( A Z R 2 ,  Zentrum, 413, aromatischc H). - 

98 (78) ; 83 (68) ; 55 (93). 

3-(7-Cyclodecen-7-yZ)-2-me~hyl~ropyl-p-tolyZs~~o~~ (6) (E/Z-Gernisch) (C23H3&2S, Mo1.-Gew. 
376,60) aus 5. 40,7 g (103 niniol) 5 und 1,5 g p-ToluoIsulfonsaure in 500 ml Benzol wurdcn in 
cinem mit Molekularsieb 31% gefiillten Wasscrabscheider wahrend 2 Tagcn unter Riickfluss ge- 
kocht. Die anschliessende normale Aufarbeitung licferte 35,9 g Rohprodukt, wclches nach Reini- 
gung an 500 g Kieselgel mit Hexan/Ather 9: 1 31,8 g oliges, reines (DC.) Produkt (820/;) mit fol- 
genden analytischen Daten lieferte: Rf 0,3 (HexanjAther 9: 1). GC. (5-OV-17) : 16' (27%) und 16,5' 
(70%) (250°)23). - IR.  (KBr): 1598,1494 (Aromat); 1312, 1300, 1150 (Sulfon); 841, 818 (p-disub- 
stituiertes Benzol). - NMR.: 1,05 (d ,  J = 6,5, 3H,  CH3); 1,lO-1,55 (m, 16H, CH2); 1,75-2,30 
(m,  7€I,  allylische CH2, CH-CH3); 2,44 (s, 3H,  Cff-CsHa); 2,78 (A-Teil von 4 B X ,  J A B  = 14, 
Jax = 8, Hauptkomponente) und 2,83 (,4'-Teil von A'B'X, J a f B ,  = 14, J A l x r  = 8, Neben- 
komponente, ca. 113 Intensitat, A+A' = 1 I - I ,  CH2-SO2); 3,10 (B-Teil von ABX, = 14, 
J B X  = 33 ,  Hauptkomponente) und 3,08 (B'-Tell von A'B'X', J ~ , B ,  = 14, J U , ~ ,  = 3,5, Neben- 
komponente, B+B' = 1H, CHZ-SOZ); 4,98 (fs.t, J = 7, Hauptkomponentc, olefinische H), 5,38 
( k t ,  J = 7, ca. 113 Intensitat, Nebenkomponentc, zusanimcn l H ,  olefinisches H);  7,53 (AzDz,  
Zentrum, 4H,  aromatische H). - MS.: 376 (3,  M + ) ;  220 (41, M + - C H S C ~ H ~ S O ~ H ) ;  205 (13); 
157 (18); 109 (38); 96 (100); 81 (56); 55 (65). 

3,44 (21, M+-HzO); 239 (15, M+-  SCoH4CH3); 207 (5); 164 (100, CIT&;H~-S-CH=C(CH~)Z); 

NMR.: 1,13 ( d ,  J == 6,5, 3H, CH3); 1,O-1,70 (w,  25H, CH2, OH); 2,18 ($92, 113, CH-CH3); 2,40 

MS.: 394 (4, M'); 267 (91, A Z + - C B H ~ ~ ) ;  183 (100, C12HzZO+H+); 157 (38); 139 ( 2 3 ) ;  111 (91); 

21) Hergestellt durch Oxydation von Thiokresol niit lod (vgl. [26]). 
22) Eine nach 3 Std. abgebrochene, analogc Behandlung lieferte als Wasserabspaltungsprodukt ein 

Gemisch dreier olefinischer Komponenten in prozcntualer Zusamniensetzung 13,2%, 18,4% 
und 68,4%, moraus nach weiterer 24st. Behandlung ein Gemisch ziveier olcfinischer Kompo- 
nenten im angegebenen Verhaltnis entstand. 
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3(E)-(1-Cyclododecen-l-yl)-2-met~ayl~ropyl-p-tolylsulfon (7) (C23H3602SI Nol.-Gew. 376,60) aus 6. 
31,8 g (E)/(Z)-Olefingemisch 6 wurden 3mal mit Heptan abgesogen, in 200 ml Pentan gelfist und 
2 Tage im Kiihlschrank bei - 10" gehalten. Das dabei angefallene, kristalline Material wurde mit 
etwas kaltem Pentan nachgewaschen, wobei 11,70 g Kristalle vom Smp. 57" resultiertcn. (Am 
Fehlen des NMR.-Signals bci 5,40 ppin (1,  Nebenkoniponente, olefinisches H, vgl. 5+  6), liess 
sich der Erfolg der fraktionicrteii Kristallisation kontrollieren.) Die Mutterlaugen (19,8 g) wurden 
eingccngt und in 250 ml Toluol mil 1,0 g p-Toluolsulfonsaurc 24 Std. unter Riickfluss untcr Argon 
gekocht. Nach der normalen Aufarbeitung erfolgte eine analogc fraktionierte Iiristallisation. 
Nach zwei wcitcrn Wicderholungen des jiquilibricrungsprozesscs und der darauifolgenden frak- 
tionierten Kristallisation resultici-ten 24,04 g Kristalle (Gcsamtausbeutc 76%) voni Snip. 56-57". 
GC. (2-OV-17) : 14,5' (250") (cnthalt noch 3,4% der Nebenkoniponentc). - NMR. : 1,04 (d ,  J = 6, 
3H, CH3); 1,10-1,55 (m, 16H, CHz), 1,75-2,30 (m, 7 H ,  allylische CH2, CH-CH3); 2,43 (s, 3H,  
CH3-CsH4) ; 2,78 (A-Tcil von A B X ,  J A B  = 14, J a x  = 8 , 1  H, CH2-SO2) ; 3,11 (B-Teil von A B X ,  
J A B  = 14, J B X  = 3,5, 1 H, CHzS02) ; 4,99 ( t ,  J = 7,5, 1 H, olefinischcs H)  ; 7,53 (AzBz, Zentrum, 
4H, aromatische H). 

3-E-(I-CycZododecenoxid-7-~~1)Z-nzethylpropyl-p-tolyls~~~~o?z (8) u~zd (9) (c23113603s, Mo1.-Gew. 
292,60) aus 7. 25,7 g (68,24 nmiol) 7 wurdcii unter Kiihlung bei 0" mit 700 nil einer auf iibliche 
Weise (vgl. 4 + 5 )  hergcstellten und mit 105 g kristallisiertem Natriuinacctat ges. Peressigsaure- 
losung versetzt und dic klare Losung iiber Wacht bci RT. geriihrt. Analog wic bci der Hcrstclluiig 
von 5 beschrieben, zerstijrte man das iibcrschiissige Oxydationsmittel, ciitfcrnte das Losungsmittel 
und arbeitete normal auf, wobei 29,s g 01 resultierten. UC.: 2 Flecken mit Rf : 0,4 und 0,3 
(Hexan/Essigester 7 : 3). An 450 g Kieselgel mit Hexan/Xther 4 :  1 und spatcr d a m  7 : 3 wurden 
die beiden Komponentcn aufgetrennt. Man erhiclt 9,4 g Hauptkomponente, 16,9 g Mischfraktion 
und 5,5 g Nebenkoniponente. Analoge Chromatographic dcr Mischiraktion und Vereinigung der 
reinen Komponcnten crgaben 13,O g (56% j reine Hauptkomponente ( 8 ) ,  7,0 (26,8%) Mischirak- 
tion und 6,6 g Nebenkomponentc (9). 

Verbiizdung 8: Smp. 100-101", R f  0,4 (Essigester/Ilexan 3:7) .  GC. (5-OV-17): 23.5' (260"). - 
IR. (KBr):  1598, 1504, 1495 (-4romat); 1314, 1304, 1139 (Sulfon); 840, 822 (9-disubstituiertes 
Rcnzol). - NMR.: 1,18 (d ,  J = 6 3 ,  3H,  CHB); 1,10-1,75 (m, 20H, CH2); 1,90 (A-Teil von A B ,  
, JAB  = 4, 1H, CH2-CIICHs); 2,05 (B-Tcil von A B ,  J A B  = 4, 113, CH2CHCI-13); 2,43 (s, 3H,  
CH3-ceH4); ca. 2,s (m, 2H, CH-0 (Epoxid) n n d  CF-CHz); 2,78 (A-Tcil von A B X ,  J A B  = 14, 
lax = 9,5, 1H, CH2-SO2) ; 3,56 (B-Teil von A B X ,  J A B  = 14, J B ~  = 3 ,  1 H, CHZ-S02) ; 7,56 
(AzB2, Zentrum, 4 H ,  aromatische H). - MS. : 392 (6, M+) ; 267 (26) ; 239 (42) ; 19.5 (38) ; 157 (61) ; 
88 (91); 55 (100); 41 (96). 

Verbindung 9:  Smp. 76-77", Rf 0,3 (Hexan/Essigester 7:3).  GC. (5-OV-17): 25' (260"). - 
IR.  (KBr):  1598, 1495 (Aromat); 1298, 1289, 1158, 1151 (Sulfon); 834, 822 (9-disubstituiertes 
Benzol). - NMR.: 1,14 (d, J = 6,5, 3H, CH3); 1,15--1,80 (m, 20H, Cfiz) ;  2,26 (A-Teil von AB, 
J A B  = 4, 1 H ,  CH2-CHCH3); 2,45 (s, 3H, CH3-CtjH4); ca. 2,45 (m, 3H,  CH-CH3, CH-0 (Epoxidj, 
B-Teil von A B ,  CHz-CHCH3) ; 2,93 (A -Teil von A B X ,  , JAB = 14, Jax = 5,5, 113, CHz-SOz) ; 
3,05 (B-Tcil von A B X ,  J A B  = 14, J B X  = 6, 1H, CHz-SOz); 7,56 (A2B2, Zentrum, 4H,  aroniati- 
sche H) .  - MS. : 392 (8, M+) ; 267 (29) ; 239 (47) : 195 (26) ; 157 (62) ; 111 (78) ; 91 (90) ; 55 (100) ; 
41 (98). 

(12p- H )  - 13p-  (p - ToZylsuZfonyZ) - 74a-~~zet~~yl-bicycZa[70.3.O~perztadeca~z-/~-ol (10) (C23H3&SI 
MoLGew. 392,60) aus 8. Zu cincr Losung von 3,92 g (10 mmol) 8 in 200 ml Toluol gab man 0,94 g 
(12 mmol) 50proz. Natriumamid-Suspension in Toluol. Uas Gemisch wurdc in einer Argon- 
Atmosphare wahrcnd 10 Std. unter Riickfluss gckocht. Nach dem Erkalten fiigte man ca. 1 g 
festes Ammonchlorid zu, goss das Gcmisch auf eiskaltc 3 N Schwefclsaure und extrahierte auf 
normaler Weise. Das dabei resultiercndc, feste, leicht verunreinigte Rohprodukt (4,Z g) ergab 
aus Mcthylenclilorid/Hexan 3,25 g Kristalle (83%) vom Smp. 152"; Rf 0,3 ((Alox) .&ther/0,3% 
Mcthauol), GC. (2-OV-17) : 20' (200 --f 280"). - IR (KBr) : 3540 (Alkohol) ; 1597, 1496 (Aromat) ; 
1299, 1284, 1143 (Sulfon) ; 1092 (Alkohol-11-Bande) ; 816 (p-disubstituiertes Bcnzol). - NMR. : 
0,85 (d ,  J = 6,5, 3H,  CH3); 0,95-2,10 (m, 22f1, CHz); 2,25 (fs.d, J = 10, l H ,  Briickenkopf-H); 

7,59 (AzBZ,  Zentrum, 4H, aromatische H). - MS.: 237 (100, M + - C H ~ C G H ~ S O ~ ) ;  219 (11,237- 
HzO); 1,95 (12); 91 (27); 55 (42); 41 (31). 

2,45 (s, 3H,  CH3-CSH4); 2,25-2,87 (m, 2H, CH-SOz, CH-CI-Iz); 3,95 (d, J = 1,5, l H ,  OH); 

158 
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(12P-I-I)-13cc-(p- ToZylszk2fo?zyl)-14cr-methyl-bzcyclo[10.3.~]~entudeca?z-I~-ol(11) ( C Z ~ H ~ ~ O ~ S ,  Mo1.- 
Gcw. 392,60) aus 10. Zu eincr bei O", unter Argon geriihrten Losung von 5,15 g (13,14 mmol) 
des Hydroxysulfons 10 in 100 nil abs. Tetrahydrofuran wurden tropfcn\vcisc aus einer Injektions- 
spritze 15 ml 1,85 M Butyllithium-Losung (27,75 mniol) in Hexan gegeben, die Losung 1 Std. bci 
derselben Temperatur weitergeriihrt und anschliesscnd niit 20 ml m'asser versetzt. Es folgte 
normale hufarbeitung und Chromatographic des Rohprodukt es an 380 g Kicselgel, wobei niit 
je 500 ml BenzoljEssigester 96:4, 9 :1 ,  4:1, 7 : 3  eluicrt \vurde. Es resultirrten dabei 2,20 g kristal- 
lines Material mit Rf = 0,6 (Benzol/Essigester 9 : 1) (Misch-Snip. init dein Ausgangsniaterial keine 
Depression), und 2,80 g kristallines Material mit Rf = 0,35, Snip. nach zwvrinialiger Umkristalli- 
sation aus Methylenchlorid/Hexan 170". GC. (2-0V-17) : 24,5' (200 --f 280"). - IR. (KBr) : 3488 
(Alkohol) ; 1600, 1498 (Aromat) ; 1301, 1288, 1144 (Sulfon) ; 1090 (Alkohol-11-Bande) ; 816 (p-di- 
substituiertes Benzol). - XMR.: 1,40 ( d ,  J = 7 ,  3 H ,  CH3); 1,10-1,76 (nz, 2 0 H ,  CHz); 1,76-2,35 
(m,  4 H ,  OH,  Briickenkopf-€1, CWZ-cHC&) ; 2,43 (s, 3H, CH3-CoH4) ; 2,45-2,78 (nz, 1 H ,  CH-CH3) ; 
4,24 ( d x  rl, J1 = 9, J z  == 5, l H ,  CH-SO2); 7,61 (AzU2, Zentrum, 411, aromaiische Hj. - MS.: 
237 (100, *TI.+ - CH3- CaH.1- SOz) ; 219 (9,237 - H2O) ; 195 (8) ; 91 (25) ; 69 (87) ; 55 (42) ; 43 (27) ; 
41 (31). 

(12~-H)-l3~-(p-l'ulyZsulfonyl)-14~-methyl-bicyclo[l0.3.O~peniudeca~z-1~-ol (14) und (12P-H)- 
13cc- (p-ToZyZsui fonyZ)-~4~-~~~e~~yZ-b~cyc lo[7~.3 .0~~e~~tudecun-~/~-oZ (15) ( C ~ S H ~ ~ C I ~ S ,  3101.-Gcw. 392,GO) 
aus 9. Einc Losung von 5,80 g (14,8 niniol) 9 in 200 ml Toluol wurdc mit 2,85 g (36,4 mmol) 
j0proz. Natriumamid-Suspension in Toluol versetzt und das Gemisch untci- Argon 5 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Nach der Zugabc von festem Ammonchlorid wnrdc das Gemisch auf eiskalte 
3 N Schwefelsaure gegossen, cxtrahiert und normal aufgearbeitct. Der dabei resultierende Riick- 
stand wurde in 30 in1 Hexsn aufgeschlammt und fiber Nacht stehen gelasscn. Kach dcm Abde- 
kantieren wurden 0,70 g oligcs Material, wclches laut DC. aus Ausgangsniaterial, 4-1Lluskenoii 
und weiteren Nebcnprodukten bestand und nicht wciter unicrsucht wurde. Dcr verbleibende 
feste Ruckstand (5,10 g) wurde an 420 g liieselgel mit Benzol/Essigester 95 : 5 chromatographiert. 
Es resultiertcn 3,85 g kristallines 14 mit K f  = 0,4 (Benzol/Essigester 9:  1) und  1,15 g kristallines 
15 init Rf = 0,25 (Gesamtausbeute -85%). 

Verbindung 14: Smp. 179" (2mal aus  Mcthylenchlorid/Ilexan umkristallisiert). GC. (5-OV-17) : 
23' (280"). - IR. (IiBr):  3488 (Alkoliol); 1597, 1496 (L'iromat); 1300, 128.5, 11.42 (Sulfon); 1088 
(Alkohol-11-Bandej ; 814 (p-disubstituicrtes Benzol). - NMR. : 0,55-1,45 (ni, 2015, CH2) ; 1,54 ( d ,  
J = 7,5, 3 H ,  CHa); 1,75 (A-Teil v o n d B X ? ,  J a n  = 14, J A X  = 6,5, J l o  = 1,5, 1 H, CHz-CHCII3); 
2,11 (B-Teil vonA RX, = 14, Jsx = 9,5, 1 H ,  CHZ-CIICH~) ; 2,11 (nz, 1 H, Briickenkopi-H ?) ; 
2,45 (s, 3H, CH3-C6114); 2,49-3,05 ( w ~ .  l H ,  CHCH3); 3,30 ( d x d , J l  = 9, J z  = 1,5, l H ,  CH-SOp); 
4,24 (br.s, l H ,  O H ) ;  7,58 (AzZ32, Zentrum, 4H,  aromatische € I ) .  - blS.: 237 (100, M+- 
CH3C6H&02); 219 (64, 237-€12O); 107 (25); 94 (41); 81 (47); 69 (31); 55 (50); 41 (31). 

Verbindung 15: Snip. 157" (2mal aus MethylenchloridjHexan umliristallisiert). GC. (5-07.'-17) : 
20' (280"). - IR. (KJ3r): 3498 (Alkohol); 1597, 1498 (Aromat); 1300, 1290, 1276, 1142 (Sulfon); 
1085 (Alkohol-11-Bande); 818 (9-disubstituierendes Benzol). IVMR.: 0,70 ( d ,  J = 7, 31-1, CII3); 
1,05-1,95 (wz, 21H, CH2, OH) ;  1,95-2,40 (m, 3 H ,  CHz-CHCH3, Rriickcnltupf-H); 2,42 (s, 3H,  
C H ~ C C H ~ ) ;  2,46-2,75 (wi, 1 H, CH-CII3) ; 3,82 (d x d, J 1  = 8,5, J Z  == 5,5, 113, CH-SOz) ; 734 
(dzB2, Zentrum, 4H, aromatische H) .  -35s.: 237 (100, M+-CH&H4S02); 219 (10, 137-HzO); 
109 (9);  95 (14); 81  (17); 69 (17); 55 (24); 41 (11). 

(E)-J-Muskenon (12) (C16H280, Mo1.-Cew. 236,4) aus 10. Zu einer Msung von 11,76 g (30 mniol) 
10 in 250 ml Toluol und 50 iril Hexamethylphosphorsaurctriamid (HMPA) wurden 5,04 g (45 mniol) 
I<alium-t-butoxid gegeben, und das Gemisch unter Argon bei 120' ~vahrend 15 Std. geriihrt. Darauf 
wurden noch 3,36 g (30 mniol) ICalium-t-butoxid zugegeben und weitcre 6 Std. bei 120" geriihrt. 
Das Gemisch wurde auf eiskalte 3 N Schwefclsaurc gegosscn und niit Ather iii der iiblichen M'cise 
extrahiert. Das verbleibende braune 01 (7,36 g) wurdc an 350 g ICicselgcl iiiit Benzol chromato- 
graphiert, aobei man 5,16 g rcinc (DC.) iarblosc l%issigkcit erhielt (73%). Iiugelrohrdestillation 
bei 125'/0,05 Torr. ergab 5,l g (72%) 12. Kf 0,5 (Benzol). GC. (5-0V-15): 185' (loo-+ 260"), 
(97y0 rein). - IR. (flussig): 1715 (ICetou); 969 (tru?zs-I)oppelbindung). -- NMR.: 1 ,OO ( d ,  J = 7, 

2,21-2,46 (m,  4 H ,  CHz-C=O) ; 2,63 (nz, 1 €1, CHCH3) ; 5,22 ( J t r a n s  = 15,5, J,ic = 7, 1 €I, olcfini- 
3 H ,  CH3); 1,08-1,40 (WZ, 411, CH2); 1,40-1,73 (WZ,  2 H ,  CH2); 1,Y6-2,10 ( ~ 2 ,  21.1, CHz-CI-I=CH); 
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sches H an C(4)) ; 5,35 ( J t r a , ,  = 15,5, l J v z c  = 7, 2J, ( ,  = 4,5, J a g c y ~ i s e h  = 1, 1 H, olefinisches H an 

95 (68); 81 (65); 67 (66); 55 (100); 41 (80). 

Ein auf iibliche Weise hergestelltes 2,4-Dinitrophenylhydrazonderivat (CzzH32N404, Mo1.- 
Gew. 416,52) schmolz nach 2maliger Umkristallisation aus Athanol bei 112-113". - UV.: 363 
(21800); 230 (15900); ca. 263 (Schulter, 10300). -1R. (KBr): 3318 (NH); 3110 (CH-Nitroaromat); 
1627 (C=N) ; 1592, 1539, 1530 (Aromat) ; 1509, 1343 (Nitrogruppen) ; 982 (trans-Doppelbindung) ; 
832 (2 benachbarte aromatischc H). - NMR.: 1,21 (d, J = 6 3 ,  3H, CH3); 1,l-2,7 (m, 23H, 
CHZ, CHCH3); 5,35 (m, 2H, olefinischc H) ;  7,96 (d, J,, = 10, l H ,  aromatisches H an C(6)); 
8,27 (d  x d,  Jo = 10, J m  = 2,5, 1 H, aromatisches H an C(5)); 9,13 (d, J m  = 2,5, 1 H, aromatisches 
H an C ( 3 ) ) ;  115 (m, l H ,  NH). - MS.: 416 (21, A[+);  399 (92,M+-OH); 381 (37,399-HzO); 

rac. Muskon (13) (C16H300, Mo1.-Gew. 238,41) aus 12. Eine Suspension von 500 mg 5proz. 
Pd/C in einer Losung von 6,88 g (29,l mmol) an leicht verunreinigtem 12 in 50 ml Methanol wurde 
4 Std. in einer Wasserstoffatmosphare geriihrt, wobei 0,9 Mol-Aquiv. Wasserstoff aufgenommen 
wurden. Nach dem Abfiltricren des Katalysators iiber Dicalite wurde das Rohprodukt (6,58 g) 
an 150 g Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Das dabei isolierte Material wurde rincr Kugel- 
rohrdestillation unterworfen (130"/0,02 Torr), die 6,03 g (87 %) farblose Fliissigkcit licferte. Rf 0,5 
(Benzol). GC. (5-OV-17): 18,s' (140+ 280"). - UV.: 282 (34,6). - IR. (flussig): 1711 (Kcton). - 

(A-Teil von ABX, J A B  = 14,5, J A X  = 4,5, l H ,  COCHz-CHCH3); 2,44 (B-Teil von A B X ,  

M+) ; 223 (12, M+- CH3); 209 (12) ; 180 (10) ; 125 (30) ; 111 (33) ; 97 (45) : 85 (93) ; 69 (67) ; 55 (100) ; 
41 (83). 

Auf dem Markt erhaltliches rac. Muskon23) wies in allcn Spektren und Analysen iibereinstim- 
mende Daten auf. 

C(5)). - MS.: 236 (54, M+);  221 (18, M+- CH3); 193 (9, 221 - HzO); 137 (14) ; 123 (15); 109 (41); 

370 (30, Mt-NOz); 250 (24, M+-CeH13N204); 55 (100). 

NMR.: 0,93 (d, J = 6,5, 3H,  CH3); 1,15-1,75 (m, 22H, CH2); CU. 2,0 (WZ,  l H ,  CHCH3); 2,16 

J A B  = 14,5, JBX = 8, l H ,  COCHzCHCHs); 2,40 (t, J = 6,5, 2H. CHzCHCO). - MS.: 238 (34, 

Ein auf ubliche Weise hergestelltes 2,4-Dinitrophenylhydrazonderivat von 13 (CZ2H34N4O4, 
Mo1.-Gew. 418,52) schmolz nach 2maliger Umkristallisation aus Athanol bei 104-105". - UV. : 
362 (23400); 230 (17400); 262 (Schulter, 9000). - IR. (KBr): 3320 (NH); 3118 (CH-Nitroaromat); 
1624 (C=N); 1594, 1508 (Aromat); 1.524, 1335 (Nitrogruppen) ; 835 (2 benachbartc aromatische 
H). - NMR.: 0,95, 1,05 ( d x d ,  J = 6 5 ,  Vcrhaltnis -1:1, 3H, CH3); 1,15-2,15 (m, 27H, CH2, 
CHCH3) ; 7'95 (d, J o  = 10, 1 H,  aromatischcs H an C(6)) ; 8,27 (d  x d,  J o  = 10, J m  = 2,5, 1 H, 
aromatisches H an C(5)) ; 9,10 (d, J m  = 2 3 ,  1 H, aromatisches H and C(3)) ; 11,4 (m, 1 H, NH). - 

83 (61); 69 (76); 55 (100); 41 (69). 

Das entsprechende, auf dicselbe Art hergestellte 2,4-Dinitrophcnylhydrazon des Vergleichs- 
materials schmolz nach 2maligcr Umkristallisation aus Athanol bci 119" (Misch-Smp. mit dem 
Dinitrophenylhydrazon von 13 bci l l O " 2 4 ) ) .  Die Ill.-, UV. und Massen-Spektren zeigtcn sich 
deckungsgleich. - NMR. : 0,95 (d, J = 6,5) und 1,05 (d ,  J = 6,5) im Verhaltnis von -8 : 1 (Ver- 
haltnis syn/anti). 

E-$-Muskenon (12) (C16H280, Mo1.-Gew. 236,4) aus 11. Ein Gemisch von 2,40 g (6,l mmol) 
des Hydroxysulfons 11, 1,02 g (9,1 mmol) Kalium-t-butoxid in 100 ml Toluol und 20 ml HMPA 
wurde 20 Std. unter Argon bei 120" geriihrt. Aufarbcitung gleich wie im Experiment 1 0 4  12. 
Nach Chromatographie des Rohproduktes an 120 g Kicselgel mit Benzol erhielt man 820 mg 
(57%) einer reinen (DC.) Substanz, deren analytische Daten (IR., GC., NMR., MS.) nicht von 
denjcnigen des E-4-Muskenons 12 aus 10 zu unterscheiden waren. Weiteres Eluieren rnit Benzol/ 
Essigester 95:5 ergab noch 112 mg einer kristallinen Substanz, die sich mit dcr epimercn Ver- 
bindung 10 als identisch erwies (Rf, Misch-Smp., NMR.). 

MS. : 418 (27, M+) ; 401 (M+- OH) ; 383 (5.5, 401 - KzO); 220 (18) ; 165 (24) ; 111 (41) ; 97 (68) ; 

23) 

24) 

Von Givaudan AG, Dubendorf, freundlicherwcise zur Verfiigung gestellt. 
Der Unterschied in den Schmelzpunkten der beiden Dinitrophenylhydrazone von 13 und des 
Vergleichsmaterials lasst sich auf das vcrschiedene synlanti-Verhaltnis in den beiden Proben 
zuriickfiihren. 
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(E)- nnd (Z)-4-MVluskelzon (12) wzd (16) (C16H280, Mol.-Gcw. 236,4) ans 14. Analog \vie in1 
Fall 1 0 4  12 beschrieben, wurden 1 ,22  g (3,11 mmol) Hydroxysulfoi1 14 bchnndclt und an  30 g 
Kieselgel niit Renzol chroniatographiert : 456 ing (62%) rcincs (TIC.) 4-Nuskenon: Rf 0,s  (Bcnzol) ; 
gleiches 1-aufvcrhalten wie reincs 12. GC. (5-OV-101) : 22' (100 -> 230 ) ; 1 Pick mit gleichcr 
Reaktionszeit wie rcines 12. - IR .  (fliissig) : 1714 (Keton) ; 970 (tra~zs-I)oppelbiiidung) ; 736, 719 
(cis-noI'pelbindung). - NMR.: 1,01, 1,03 ( d x  d,  J = 6,5, \-erhiltnis 57:43. 3H, CH3); 1,10-1,74 
(nz, 16H, CH2); 1,84-2,14 (m, 2H, CH2-CFI=CFI); 2,14-2,52 (771, 411, Cl12-C-~-C)); 2,64, 2,96 (m, 
l H ,  C'H-CL-13); 5,08-5,44 (m, 2 H ,  olefinische H).  - MS.:  230 (69, .\I+); 221 (20, ATt-CI-13); 
137 (10); 123 ( 2 0 ) ;  309 (51); 95 (75); 81 (79);  68 (74);  55 (100); 41 (78). 

Ein auf iibliche Weise hergcstelltcs 2,4-Dinitrophenylhydraz~n~l~,rivat ( C Z Z H ~ ~ N ~ O ~ ,  RIo1.- 
Gew. 416,52) schniolz nacli 2nialigcr Uinkristallisation aus ilthanol bci 10(1--107~'. IR. ,  &IS., Ul'. 
waren deckungsgleich niit den entsprechendcn Daten des gleicheii Ikrix-ates voii 12 (aus 10). - 
XMR.: 1,10 1,21 ( d x  d,  ,J = 7, 3H, C H 3 ) ;  11,44, 11,52 ( d x  d,  11-1, iYI1). Es licgt somit ejn ca. 
(1 : I)-Gcmisch von 12 und 16 vor. 

(E)- und (%)-4Muskeno i z  (12) uizd (16) (C16H280, Mol.-Gc\v. 236,4) ai/.i 15. L , L 0  g (5,6 inmol) 15 
ivurdcn analog der fur den Fall 14 -+ 12 und 16 beschricbencn XYcise I~ehantl(~lt  und nach chro- 
inatographischrr Reiniguiig GSO mg reines (UC.) Z'rotlukt (.5.i:&) isolicrt. 1)uIcli ueiteres Eluicrcn 
niit Benzol/Essigester 9 :  1 xvurden 470 mg (35%) Ausg~~ngsrnnterial 15 ' gcwonnen. lK. ,  
MS., GC. (1 ?ilr gleiche Eedingungen wie Lei GC. 14 -+ 12 nnd 16j, waren identiscli 
init den cntsprcchenden L)aten dcs Reaktioiisproduktes aus 14. L.ntcxr iolgenden GC.-Be- 
dingungen wurde es moglich, dieses Gemisch zweier Iioniponentcn in scini. Einzeltcilc (53,9?; 
und 45,60/,) anfzutrennen: (5-OV-17) : 13,5' uncl 14,5' (160") ; (.5-0\~-17) : GO' u n d  63,s' 
(115"); (5-Ucon) : 62' und 66' (160"). Verbindung 12 als Rcferenzsnbstana untcr dicsen Be- 
dingungcn wics jewwils die grossere Retcntionszcit auf. Im GC./MS. lcoiinte gczcigt werden, 
dass cs sich bei diesen zwei IConiponenten uin isonicrc Verbinclungcn hanclt,ln muss. l'raparative 
Schichtchromatographie an Iiicselgcl inipragniert niit 5 7; AgNOs crlaul)t(, i u c h  funfmaligcrn 
Eluieren mit fiexan/Ather 95 : 5 die bcidcn Iiomponenten aufzntrcnner 

Schizeller Zaufende Koinpoizente: GC. (5-OV-17) : 17' (160"), (l0Oq; iwin). IT<. (fliissig) : 1715 
(Kcton);  737 (cis-Doppelbindung). - NMR.: 1,Ol (d  1, = 7, 3 H ,  CH3); 1,10--1,79 (992, lGH, CH2) ;  

2.94 ($92, 1€1, CH-CHs);  5,38-5,36 (nz, 2H,  olcfinische H) .  -MS. : 236 (30,  XL) ; 221 (13, .If+- CH3) ; 
109 (38); 95 (62); 81 ( 3 8 ) ;  78 (64); 77 (62); 55 (100); 41 (84). Es handcli sich liier um (Z)-4- 
Muskenon (16). 

Lnizgsavner Zazcfemle Kompownte:  GC. (5-OV-17) : 27,5' (IW'), enthalt noch 5% (16). - IR.,  
MS. und NMR. waren deckungsgleich rnit den cntsprechendcn Sp(~ktl-cn tlcr Verbindung 12 
(aus 10). 

1,92 (?7Z, l H ,  CH2--CEI=CH); 2,18--2,52 (WZ, 5H, CHaC=O, U I I ~  1 H  C l f - C H = C H ) ;  

E-4-Muskenox (12) (C16H280, Mo1.-Gew. 236,4) UZLS (8) (sEi?~to~~i ,eni i t iol in) .  E n e  Suspcnsion 
von 870 nig ( 1 1 , l O  mmol) 50proz. Natriuniamid-Suspension in ciner LBsung \-on 3,62 g (9,2 mmol) 
8 in 150 ml Toluol wurdc unter Argon 7 Std.  untcr Riickfluss gekocht. Nach dcmi Erkalten murden 
820 mg (11,l mmol) t-Butylalkohol zugefugt, noch 20 illin. bei 40" gcriilii-t und anschhesscnd 
40 nil HMPA, gefolgt von 2,58 g (23,O inmol) Kaiium-t-butoxid zugcgclien. Das Geniiscli ILurde 
13 Std. unter Ruclifluss grkocht und normal aufgcarbcitet. Uas Rohpi-odulit (2,86 g) bvurdt. an  
150 g Iiieselgcl mit Benzol/Ilexan 4 :  1 und anschlicssend 9 :  1 chro1iiatol:raphiert. Es resultiertcn 
920 mg ciner farblosen, reinen (UC.) Fliissigkeit (42,4%,), rlcrcm analytischc Uatcn mit denjcnigcn 
der Verbindung 12 (aus 10) uhercinstiinmtcn. 

(E)- cmd (2)-4--Wuske,non (12) u n d  (16) (C16H280, Mo1.-Gcw. 236,4) aus eiizrin Gelnisch zlow 8 
zind 9 (((Eivzto~ireaklzona). Ein Gemisch aus 8,5 g (21,6 nimol) ( 2 :  I)-Gcniisch yon 8 und 9 nnd 4,2 g 
(52,5 mniol) 50proz. Natriumainid-Suspcnsion in Toluol wurde uiiter Argon wahrcnd 5 Std. 
unter Riickfluss gelcocht. Anschliessend wurdcn 4,8 g t-Butylalkohol bci R'l. zugegebcn, 15 Min. 
gcriihrt, darauf 60 nil HMPA und 7,26 g (64,7 inmol) I<alium-t-butoxid zugegebcn und unter 
Argon 18 Std. untcr Kiickiluss gekocht. Nach der uhlichen Aufarbeitung untl Chrornatographie 
des Rohproduktes an 220 g Kiesclgel init Benzol/Hcxau 4 :  1 resultiertcn 3,55 g (.iner reincn (DC.) 
Fliissigkcit (690/,), deren analytische Daten niit denjcnigcn cles nach dcr Un.xtzung 14 + 12 ulld 
16 erhalteiicn T'roduktgcmischcs ubereinstimnlteI1. 
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