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Die Wittig-Horner-Reaktion’) von Alkoxycarbonylmethylphosphonstiure-dialkyiester (I, (RO)2 PO CH2C02R) 

mit Epoxi-ketonen wurde bisher nur an wenigen Beispielen untersuchtL’. Wir wollten diese Reaktion anwen- 

den, urn so noch sourer Hydrolyse und Hydrierung zu y-Lactonen mit einer weiteren Hydroxylgruppe im Mole- 

kul zu gelangen. 

Die andere Variante dieser Lactonsynthese, die Wittig-Horner-Reaktion von 1 mit a, R-ungestittigten Ketonen, - 

anschliel3ende selektive Epoxidierung der y,&Doppelbindung, Hydrierung des a ,R-ungesattigten Esters und 

Lactonisierung wird zur Zeit von uns ebenfalls bearbeitet. 

Isophoronoxid (z)3) reagiert rnir 1 (R = CH3) und NaH als Base in THF zum E/Z-Gemisch der Epoxi-ester 3 -- - 

[8C@ Ausbeute; Sdp. 9OoC/O.4 Torr; IR 4, (CHC13): ‘7li, 1650 cm-‘; NMR4) (CC14, E : Z = 2 : 3) c - 3: s 

0.80, s 0.99, s 1.3’ (3 CH3), s 3.03 (H - l), s 3.63 (C02CH3), t 5.99 (J = 1 Hz, - CH =); Z - 3 s 0.80, - - 

s 0.93, s 1.36 (3 CH3), s 3.66 (C02CH3), s 4.60 (H - ‘), t 5.8’ (J = 1 Hz, - CH=)]. 

Im NMR-Spektrum des Z-lsomeren ftill t die auf Grund des Anisotropie-Effekts der Carboxylgruppe urn 1.57 ppm 

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

Aus 3 erhalt man durch Erwtlrmen in Aceton& H2S04 (10 : 1, 2 h) neben dem Diol 4 das a ,R-ungesattigte - 

Lacton 5. [40$ Ausb.; Schmp. 109’C; IR (KBr): 3420, 1720, 1635 cm - -‘; NMR (CDC13): s 0.95 (CH3), s 1.18 

(2 CH3), s 4.82 (H - 1), t 5.83 (J = 1.5 Hz, -CH=) 1. 

5 wird mit PtO2 in Methanol zum cis-Lacton 6 hydriert. [950/o Ausb.; Schmp. 80°C; IR (K&): 3480, 1770 - - - 

-1 
cm ; NMR (CDC13): s 0.91, s 1. ‘2, s 1.35 (3 CH3), d 4.09 (J = 3 Hz, H - ‘)I. 

Das aus Wielond-Miescher-Keton dargestellte Diketo-epoxid 7 5) reagiert mit 1 (R = C2H5; in DME mit NaH) 

selektiv zu einem 1 : 1-Gemisch der E/Z-Ester 8 [85% Ausb.; Sdp. 130°C/3. 10e2 -- - Torr; IR (CC14): 1720, 
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9: Schmp. 165’C; IR (KBr): 3460, 1690, 1645 cm -‘, - 
NMR (D6-DMSO): t 1.21 (J =7 Hz, CH3), s 1.36 

(CH3), d 3.58 (I = 4 Hz, H - 4), a 4.11 (J = 7 Hz, CG2CH2), s 4.23 (OH - 5)‘ d 5.35 (J = 4 Hz, 
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Die physikolischen Daten von 10 stimmen nicht ttberein mit den auf anderem Weg dargestellten Lactonen 
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b) Aus 10 wird durch Hydrierung mit Pd/BaS04 in Methanol 11 erhalten - 
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