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SYNTHESE VON CYCLOBUTANPROSTAGLANDINEN
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(Received in Germany 10 November 1976; received in UK for publication 25 November 1976)

VeranlaBt durch die Publikation von P. Crabbé et.al. 1) {iber eine Synthese von
11-Nor Prostaglandinen mSchten wir kurz iiber eine #dhnliche Synthese, die in
unserem Laboratorium durchgefiihrt wurde, berichten.

Bei der Ozonisierung des Alkohols 1 in Gegenwart von Methanol (0.5 Mol 1; 250 ml
CHy0H, 100 ml CH,Cl,; -60°C bis -65°C) und der sich direkt anschliefenden sauren
Aufarbeitung ?) des intermedisar gebildeten Methoxyhydroperoxids 2 (50 m1 10 n
methanolische HC1l bei ca. -50°C zur Reaktionslbsung geben, ab 20-25°C exotherme
Reaktion, anschliefend 1 Stde. RiickfluB) erhilt man unter gleichzeitiger Acetali-
sierung der Lactolfunktion den Ester 3 [Sdp. 62-4°C/0,1 mm; RF1 = 0,42, RFg =
0,49 (Diisopropyldther); NMR (CDCly): & 3,28 und 3,33 (OCHy), 3,66 (CO-OCHy) ppm;
mt 186] in einer Ausbeute von 70-5%. .

Die weitere Synthese bis 2zu dem Endprodukt 3 erfolgt nach literaturbekannten Vor-
schriften: ,

Reduktion von 3 mit Diisobutylaluminiumhydrid 3) zu 4 [Sdp. 49-50°C¢/0,1 mm; Rp =
0,36 (Diisopropyldther); NMR (CDCl,): é 3,26 und 3,33 (ocHy ), 9,72 (CH=0) ppm;
M-1 155]. ‘ ‘

Alkalische Umlagerung 4~¢) von 4 in 5 [er = 0,31, Rp, = 0,43 {Diisopropyldather);
NMR (CDC1l;): € 3,29 und 3,40 (OCHg), 9,79 (CHO)ppm; M1 155 .

Horner-Reaktion von 3 mit Dimethyl-2-oxoheptylphosphonat ?) zu § [RF1 = 0,63,

Rpa = 0,69 (Diisopropylither : Aethylacetat = 9:1); NMR (CDCl, ): § 3,26 und

3,39 (OCHy), 6,00 (=CH-CO), 6,80 (C-CH=) ppm).

Reduktion 7) des Ketons 6 zu Verbindung 7 [er = 0,39, Rr, = 0,47 (Chloroform :
Aethylacetat = 3:1); NMR (CDCl;): & 3,30 und 3,40 (OCH;), 5,28-5,55 (=CH-C-0),
5,75 (C-CH=) ppm]. '
Acetalspaltung ®) bei 7 zu 8 [Ry = 0,67 (Aethylacetat); NMR (CDCly): & 5,70-5,85
(O—éH-O), 4,50-4,80 (0-?3), 5,28-5,90 (Olefin), 3,85-4,20 (=C-CH-0) ppm].
Wittig-Reaktion 7+) von 8 mit Ph3P=CH-(CH,),-CO.°Néazu 9 [RF = 0,27 (Aethyl-
acetat); NMR (CDCl,): & 5,30-5,85 (Olefin), 4,25-4,50 (O-éH), 3,85~4,15

(=C-CH-0) ppm]. o -
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Den Herren Dr. F. Cavagna und Dr. H. Rehling danken wir fiir die Aufnahme und
Interpretation der Kernresonanz- und Massenspektren.
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