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Summary: Monoacetals ofm,&dialdehydes 3 are converted (Z)-stereospecifically 
into (Z)-unsaturated W -acetal-carboxyliC-acids 5 and 12, respectively. Re- 
placement of the hydroxylic group by the ylid fuñction, followed by acetal 
cleavage and an intramolecular (E)-stereospecific Wittig reaction yields 
(E,Z)-cyclodienones 10 and 0, respectively. 
affords civetone 15.- 

Subsequent reduction of 14 

Die Acetale von 0 -Aldehydcarbonsäuremethylestern I lassen sich mit Red-al 2 1) _ 

in Ausbeuten von 60-80% zu den Monoacetalen von Q,W'-Dialdehyden 3 reduzie- _ 

ren. (Z)-stereoselektive Wittig-Reaktion von 3 mit dem nach der Natriumsila- 

zid-Methode2) in Dimethylformamid hergestellten Ylid 4 liefert die (Z)-unge- 

sättigten 0 -Acetal-carbonsäuren 5, die sich nach der von uns entwickelten 

Methode3) zum Austausch der OH-Gruppe in Carbonsäuren gegen die Ylid-Funktion 

mit N-Phenylketeniminyliden-triphenylphosphoran 6 in die öligen Acylylide 1 

überführen lassen (Ausbeuten 80-85%). 

Beim Losen von 1 in der Yquivalenten Menge 0.1 n HCl unter Zusatz von 5% 

Tetrahydrofuran bilden sich unter Abspaltung der Acetalgruppe die Phosphonium- 

chloride 8 _* Tropft man die Lösung von 8 langsam in eine Pufferlösung vom pH 

8.4, so bilden sich zunächst die Acylylide 9, die durch intramolekulare (E)- 

stereospezifische Wittig-Reaktion 4) in die (E,Z)-doppelt-ungesättigten macro- 

cyclischen Ketone 10 übergehen5)-7), De r gaschromatographisch bestimmte Anteil 

von geometrischen Isomeren beträgt 5-7%. ErwartungsgemäB steigt die Ausbeute 

bei der RingschluBreaktion vom 13-gliedrigen zum ló-gliedrigen Ring an. Ta- 

belle 1 gibt einen Uberblick über die von uns dargestellten Verbindungen. 
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Tab. 1: O,$-Dialdehyd-monoacetale 2, c,J-Acetalcarbonsäuren 5 und (E,Z)-Cyclo- 

dienone 10. - 

n Sdp.von Ausb.an Sdp.von Ausb.an Sdp.von Ausb.an 
3(oC/Torr) 3 (%) z(oC/Torr$) 2 (%) lO(oC/Torr) 10 (%)a) _ _ 

a 5 80-82/0.1 11 65-67/0.01 70 90/0.05 33 

b 6 85-86/0.1 72 140-145/0.01 52 93/0.05 44 

c 7 92-94/0.01 71 150-155/0.01 68 94/0.01 52 

d 8 llO-115/0.05b) 75 120-125/0.001 70 112/0.02 56 

a) Bezogen auf eingesetztes Acylylid. 
b) Badtemperatur bei der Kugelrohrdestillation. 
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Das aus W-Bromnonansäure erhältliche Phosphoniumsalz wird in Dimethylform- 

amid mit 2 Mo1 Bis-(trimethylsilylj-natriumamid 2) in das Ylid 11 überfiihrt - 

und mit dem Aldehyd 3a (Z)-stereospezifisch 4) 
- zur Carbonsäure 12 umgesetzt. - 

Durch Reaktion von 12 mit dem Phosphacumulenylid 6 erhält man das Acylylid 12, - 

das in der oben beschriebenen Seise durch Losen in 0.1 n HCl und anschlieBen- 

des Eintropfen in eine Pufferlösung zum (2E,9Z)-Cycloheptadecadienon 14 cyc- - 
lisiert wird, das sich selektiv mit Red-al/CuBr8) zum Zibeton 15 reduzieren - 

1äl3t. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft f¿ir die Unterstützung dieser 

Arbeit. 
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