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)

Die Wiffig-Horner—Reakﬁon] von Alkoxycarbonylmethyphosphonstiure-dialkylester (1, (RO)2 PO CH

2)

2COZR)

mit Epoxi-ketonen wurde bisher nur an wenigen Beispielen untersucht™’. Wir wollten diese Reaktion anwen-
den, um so noch saurer Hydrolyse und Hydrierung zu y-Lactonen mit einer weiteren Hydroxylgruppe im Mole-

kil zu gelongen.

Die andere Variante dieser Lactonsynthese, die Wittig-Horner-Reaktion von 1 mit a, B-ungestittigten Ketonen,
anschlieende selektive Epoxidierung der y, 6-Doppelbindung, Hydrierung des a, B-ungestittigten Esters und

Lactonisierung wird zur Zeit von uns ebenfalls bearbeitet.

Isopheronexid (2)3) reagiert mit 1 (R = CH3) und NaH als Base in THF zum E/Z-Gemisch der Epoxi-ester 3

1 4)

[80% Ausbeute; Sdp. 90°C/0.4 Torr; IRV (CHCI): 1715, 1650 em™ ' ; NMR (CCl, E:Z=2: YE-3s

0.80, s 0.99, s 1.31 (3 CH3), s 3.03(H=1), s 3.63 (COZCH t5.99 (J =1Hz, - CH=); Z-350.80,

3)[

s 0.93, s 1.36 3 CH.)), 5 3.66 (COZCH3), s4.60(H-1), +5.81 (J =1Hz, - CH)].

2
Im NMR-5pektrum des Z-Isomeren fallt die auf Grund des Anisotropie-Effekts der Carboxylgruppe um 1.57 ppm

nach tieferem Feld verschobene Lage des Epoxid-protons besonders auf.

Aus 3 erhdlt man durch Erwlirmen in Aceton/2n HQSO4 (10: 1, 2 h) neben dem Diol 4 das a, B-ungestittigte
Lacton 5. [40% Ausb.; Schmp. 109°C; IR (KBr): 3420, 1720, 1635 em™ s NMR (CDCly): 5 0.95 (CHy), s 1.18
2 CH3), s4,82(H=-1), +5.83( =1.5Hz, -CH3)].

5 wird mit PfO2 in Methanol zum cis-Lacton é hydriert. [95% Aush.; Schmp. SOOC; IR (KBr): 3480, 1770

cm-]; NMR (CDCIB)-. $0.91,51.12, 5 1.35(3 CH3)’ d4.09 (J =3Hz, H-1].

Das aus Wieland-Miescher~Keton dargestellte Diketo-epoxid _7_5) reagiert mit 1 (R = C2H5; in DME mit NgH)

selektiv zu einem 1: 1-Gemisch der E/Z-Ester 8 [85% Ausb.; Sdp. 130°C/3. 1072 Torr; IR (CCl)): 1720,

n
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1640 cm-.l 1. Die E/Z-1someren 8 ktsnnen chromatographisch getrennt werden. [1. Fraktion: Z-8, Schmp.

186°C; NMR (CCI4): t 1.26 (J =7 He, CH3), s 1.28 (CH,)), q 4.15(J =7 Hz, COQCH s4.76 (H - 4),

3)! 2)[
t 5.88 (J =1 Hz, -CH=); 2. Fraktion: E-8; NMR (CC|4): s 1.27 (CH3), t 1.27 (J =7 Hz, CH3), $3.23

H=~4), q4.12(J =7 Hz, COZCH t5.93 (J =1 Hz, -CH9)].

)
X . . ) 7)
Aus dem E/Z-8-Gemisch wird durch Erwtirmen mit Aceton/2n H2504 neben dem Diol 9 das Lacton 1077 er-

halten. [35% Ausb.; Schmp. ]81°C; IR (KBr): 3380, 1720, 1630 cm_1; NMR (CDCIS): 5 0.99 (CH,), s 4.86

N
(H-4), t5.83 (J =1.5Hz, CH3); MS: C13H1604 Ber.: 236.1049, Gef.: 236.1043].

Die Hydrierung von E/Z - 8 mit (Ph3P)3 RhCl in Benzol liefert ein 1: 1-Gemisch der epimeren Ester 11 [95%
Ausb. ; Sdp. 125°C/3.1072 Torr; IR (CCl,): 1745, 1725 am”™ ' NMR (CCl): 11,26, 1.27 () =7 Hz, CHy),
s 1.31 (CH3), d2.80(J=1Hz)und d 3.05 (J =4 Hz, H-4), q4.09, 4.11 (J =7 Hz, CO2CH2); MS:

C15H2204 Ber.: 266.1518, Gef.: 266.1540].

Die saure Hydrolyse (Aceton/2n H2SO4, 2 h, 70°C) ergibt ein Gemisch der beiden cis-Lactone 12 und 13
{60% Ausb. |, das durch Chromatographie getrennt wird [12: Schmp. ZIOOC; IR {KBr): 3360, 1770, 1690

am™; NMR (D,-DMSO): s 1.13 (CH,), d 4.10 (J = 4 Hz, H - 4); 13: Schmp. 138°C; IR (KBr): 3420, 1760,

9
1

1740, 1710 em~ ; NMR (D6-DMSO): s 1,13 (CH3), d4.23 (J =4 Hz, H- 4); MS: C]3H]BO4 Ber.: 238.

1205, Gef.: 238.12064].

Die Lage und die Kopplungskonstante des Lactonprotons (12, H4) stimmen gut Uberein mit den entsprechenden
Werten (d, 4.22, J =4 Hz), die fur das Lactonproton im Dihydroivaxi“orins), einem Guaianolid mit glei-
cher Partialstruktur, gefunden wurden. DaB8 das Methylsignal von 12 und 13 den gleichen 5~Wert zeigt, wird
darauf zurtckgefUhrt, daBl nach Dreidingmodel! der Abstand zwischen der Methylgruppe und dem Hydroxyl-
saverstoffatom in 13 identisch ist, mit der Entfernung zwischen dem Lactonsauerstoffatom und der dazu cis-

stindigen Methylgruppe in 12.

Ausgehend vom 1-Mefhyl-bicyclo[4.4.0]dec-5-en-4-on9) wurde auf dem gleichen Wege [a) HZOZ/OHS,
b) (ETO)2 POCHQCOQEt/NuH/THF, c) Aceton/2n H2504] das a, B-ungestittigte Lacton 14 dargestellt,
[Schmp. 183°C; IR (KBr): 3440, 1755, 1640 om™'; NMR (CDCLY: s 1.16 (CHy), s 5.11 (H - 4), 1 5.73

(-CH=, J = 1.5 Hz}].
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