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Znsammeafassaag-Am Beispiel des 2,3-Methylen&caprolactons@, 3S, 5s) (2) wird gezeigt, dass die 
Regel iiher den CD der n + A* Bande von sP-Cyclopropylketone auf entsprechende Lactone iikrtragen 
werden kann. 

Abstract--lJsing 2.3-methylene-6caproic lactone_(2S. 3s. 5s) (2) it was shown that the rule for the CD of 
the n -P n” band of a$-cyclopropyl ketones can be applied to the corresponding lactones. 

VOR KURZEM haben wir gezeigt ,2 dass einige Regeln fiber den Zusammenhang 
zwischen dem Circulardichroismus (CD) und der Chiralitlt von Ketonen mit dis- 
symmetrischer I. SphPre3 auf entsprechende Lactone tibertragen werden diirfen. 
wenn man beriicksichtigt. dass die Lactongruppe dabei koplanar aufgebaut ist 
(a$-Epoxy-lactone. transoide a&ungesittigte und p.y-ungetittigte Lactone bzw. 
Saurederivate). Urn die Erweiterung auf a$-Cyclopropyl-lactone zu untersuchen. 
haben wir nun (2S)-2.3-Methylen-dihydro-parasorbindure (= 2.3-Methylen-Gcapro- 
lacton(ZS.3S.SS)) (2) dargestellt und fanden tattichlich das aus der entsprechenden 
Ketonrege14* s vorausgesagte Vorzeichen des Cotton-Effekts. 
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Parasorbinsiiure (1) liess sich durch Corey-Reaktio# in der Modilikation nach 
Landor und Punja’ leicht in das gewiinschte 2 tiberfiien. doch war die vollstidige 
Abtremmng von nicht umgesetztem Ausgangsmaterial nur durch verlustreiche 
Chromatographie moglich. UV-. IR- und NMR-Spektren entsprechen der Struktur 
(siehe experimenteller Teil). im Massenspektrum entsteht der base peak m/e = 82 
(a) durch Sprengung der Bindungen l-6 und 45 (gesichert durch einen metastabilen 
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peak WI* = 53.4. berechnet 53.4). der durch CO-Verlust (m* = 35.6, berechnet 35.6) 
in ein Fragment b (m/e = 54) iibergeht. welches noch CH, verlieren kann (m+ = 28.3. 
berechnet 28.2). Die Stereochemie von 2 wurde durch unabhtigige Synthese bewiesen. 

Dazu wurde an 1 Diazomethan angelagert.* was zu dem sehr instabilen l’- 
Pyrazolin-Derivat 3 ftirte. Wahrend einige entsprechende Keto-Armloge gefasst 
werden konnten. lagem sich Ester, die noch ein H am C-2 tragen. spontan in die 
2’Isomere um.* Eine Ausnahme bildete nur das Addukt mit Dimethyldiazomethan 
an Butenolid. l O Durch Arbeiten bei tiefer Temperatur gelang uns die Isolierung von 3, 
und seine Konstitution folgt aus den spektroskopischen Daten. So tritt im UV- 
Spektrum die N=N-Bande bei 322 nm auf.‘“r4 im IR-Spektrum fanden wir die 
Lactonbande bei 1735 cm- 1 (dieses wurde bei Zimmertemperatur aufgenommen und 
gab daher bereits eine schwache NH-Bande von 5. entsprechend etwa 5% Verun- 
reinigung) : im NMR-Spektrum (aufgenommen bei - 30”) wurde ftir das Proton an 
C-2 ein Doppeltriplett bei z = 4.81 gefunden, wobei die eine Koppelkonstante 
J - 9.5 Hz iihnlich der entsprechenden Jde = 8.5 Hz im Pyrazolin 6 ist.’ ’ und 2.3 - 

such die Femkopplung J2,s, = 3 Hz etwa den bei 6 gefundenen” (J,, = 2.3 Hz,. 
Jk = 29 Hz) entspricht. Das Multiplett der Methylenprotonen an C-S liegt wegen 
des Einflusses der Lactongruppe bei 7 = 5.13 und damit bei etwas tieferem Feld. 
als die Methylenprotonen H’ und Hb in 6 (7 = 5.57 und 590).’ ’ Die Stereochemie 
wurde aus dem CD der n, + x*-Azobande bestimmt, die optisch aktiv ist,12* l3 und 
deren Vorzeichen nach einer frtiher von uns gefundenen Regel15, l6 eindeutig die 
(2S’)Konfiguration von 3 beweist. Bei etwa 235 run fanden wir eine zweite. ebenfalls 
positive CD-Bande. Sie tritt in allen bisher von uns untersuchten Pyrazolinlactonen 
auf15, l6 und gehiirt miiglicherweise zur n_ + n;*-Anregung.‘4 
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Bereits bei Zimmertemperatur lager? sich 3 sehr schnell in sein 2’-Isomeres 5 urn. 
dessen spektroskopische Daten (siehe experimenteller Teil) fiir seine Struktur 
beweisend sind. Im Massenspektrum tindet man nur einen sehr kleinen Molekiilpeak. 
daneben einen ebenfalls sehr kleinen peak M-2 (eventuell bereits therm&he De- 
hydrierung zum entsprechenden Pyrazol?) und ansonsten ein Fragmentierungsmuster. 
das mit dem von 2 praktisch identisch ist. Der CD von 5 beweist ebenfahs die Kon- 
figuration des Pyrazolinringes. da wir eine intensive positive Bande bei 296 (+ 16.5) 
und eine stark negative bei 244 nm (- 14.5) fanden. w&rend das analoge. aber im 
Bereich des Chromophors enantiomere Steroidketon 7 einen im wesentlichen dazu 
spiegelbildlichen Cotton-Effekt ergab. l2 f 

Die Umlagerungsgeschwindigkeit von 3 in 5 ist stark IlisungsmittelabhSingig : 
in Benzol ist sie sehr gross. in Acetonitril dagegen relativ langsam. so dass in letzterem 
Losungsmittel die Geschwindigkeitskonstante der Umlagerung (aus der Zunahme 
der UV-Bande bei 294 mn) ermittelt werden konnte. Die Reaktion ist exakt mono- 
molekular (vgl. experimentellen Teil) und hat bei 20” eine Geschwindigkeitskonstante 
von @178 (Halbwertszeit von 3 daraus 3.89 Tage). 

Fotochemisch liisst sich aus 3 Stickstoff abspalten.“* r’ wobei ein Gemisch von 2 
und der 3-Methyl-parasorbinslure (4) entsteht. Das auf diesem Wege erhaltene 
Methylenlacton 2 war aufgrund seiner spektroskopischen Daten in jeder Beziehung 
identisch mit dem aus 1 direkt dargestellten Erodukt (vgl. oben). Die Struktur von 
4 ergibt sich wieder aus den physikahschen Daten. der Brechungsindex stimmt mit 
dem in der Literatur 18 beschriebenen tiberein. Sein Massenspektrum entspricht 
weitgehend dem des Isomeren 2 doch tritt anstelle von m/e = 67 ein relativ intensiver 
peak bei m/e = 68 (wie im Massenspektrum von 1) auf. 

Der CD des Cyslopropyllactons 2 gibt in &hanol eine negative Bande bei 223 nm 
(- 1.79). Daneben fanden wir noch eine sehr schwache Vorbande bei 262 nm (+ 0055). 
die aber hiichstwahrscheinlich von etwa 1% Verunreinigung durch 4 herstammt. 
;ihnliche CD-Spektren wurden in i-Octan und Trifluorlthanol erhalten. Nach 
Fig. 1 kommt der Cyclopropylring in einen “positiven 0ktanten”‘9 zu liegen. was 

CH, 

RG. 1 Oktantenprojektion van X 

nach der “inversen Regel” fiir entsprechende Ketone4v 5 zu einem negativen Cotton- 
Effekt ftien sollte. wie er such gefunden wurde. Auch fiir aB-Cyclopropyl-lactone 
1-t sich also erwartungsgemiiss der Zusammenhang zwischen CD und Chiralitit der 
Regel ftir analoge Ketone entnehmen. Die kutzwellige K-Bande konnte nicht 
vermessen werden; eine mragung der dafiIr @tgen Regel bei KetonenZo liess 
sich also nicht priifen. 

f In Lit. 12 wurde 7 irrtflmlich mit laH-Konfiguration angegeben 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Versuchsbedingungen wie in Lit. 21. Der CD wurde mit dem Roussel-Jouan-Dichrogaphen 
Model1 185 (mr Verbindung 3 mit dem alten Model1 in da friiher beschriebenenZ2 Tieftemperaturein- 
richtung) gemessen und in der Form 1 [in nm] (A&) angegeben. Alle Konzentrationen fti UV- und CD- 
Spcktren in mdg. 

2.3-Methylen-6-capro~~t~n~~. 3s. 5s) [(2S). (3~Methyloldihydro_parasorbi~~e] (2). 7u einer 
Suspension van 06 g (25 mMo1) Natriumhydrid in 50 ccm Dimethylformamid werden in einer Portion 
553 g (26 mMol) TrimethylsulfoniumjodidZ3 zugegeben. Nach 5 Minuten ist die Wasserstoflentwicklung 
beendet : man riihrt 15 Min. und gibt dann langsam 2.7 g (25 mMol) ParasorbinsHun (1)” zu die vorher 
in 15 ccm Dimethylformamld gel&t wurdc. Wlbrend der exothermen Reaktion tritt leichte Gelbffirbungein. 
Die Rmktionslbsung wird auf50 ccm 30 %-ige HCl (in Eiswasser) gegossen und 1Omal mit bither (ie 25 ccm) 
extrahiert. Die Atherextrakte werden viermal mit Wasser (je 25 ccm) gewaschen. das Waschwasser wird 
emeut IOmal mit Ather (ie 25 ccm) extrahiert. Die vereinigten Xtherextrakte werden Iibcr Na,SO, getrock- 
net und i. Vak. eingedampft. Der iilige Rtickstand wird iiber eine Kieaelgels&ule (d = 3 COIL I = 1 m) mit 
Benzo-Essigester (I : I) aufgetrennt. Die Mittelfraktionen enthalten reines 2 (424 mg = 135%). das bei 
der Sublimation im Wasserstrahlvakuum (Kiihlung mit Trockeneis/Aceton) weissc Kristalle vom Schmp. 
l-3” gibt. UV: (bithanol. c = 0.231): Endabsorption 210 nm (E = 239). IR: (Ccl,): 3015 (w) Cyclopropyl. 
1730 (s). 1245 (s) und 1060 (s) Lacton. NMR: (CDCl,): 8.72/d (J = 6 Hz) CH,. 5.78/m CH--O-. 7.55 bis 
9.5/breit 6H (fibrige Protonen). CD: (AthanoI. c = 2.24): 280 (Oj 262 (+0055j 252 (0). 223 (-1.79): 
(i-Octan. c = 4.37): 310 (0). 270 (+oOE). 259 (0). 227 (- 1.30): (Trifluoriithanol. c = 1.69): 290 (Oj 252 
(+0032).243(0).2l2(-3~36).C,H,,O,(126~2).MS:m/e(Rel.Int.in~):126(12). 111(8).82(100).67(10). 
54 (40j 43 (20). 39 (24). 

A”-Ppozolino-[23-c]-Gcaprolacton-(2S,3R,5~ (3). 448 g (40 mMol) Parasorbinsliure (1) werden in 
50 ccm absolutem &her gel6st. mit Trockeneis/Aceton auf -70” gektihlt und langsam unter Rfihren 
be-i -?O” zu einer L&sung van 80 mMol Diazomethan in 150 am absolutem Ather zugetropft. Man l&t 
Gter Nacht bei - 30” stehen und saugt die ausgefallenen Kristalle rasch unter Stickstoff ab. Man erhllt 
44 g (71.4%) rohea 3. die durch Ausfrieren aus absolutem &her gereinigt werden. Schmp. 58-62’ bei 
raschem Erhitzen : es erfolgt dabei gleichzeitig Umlagerung zu 5. das dann bei 88-89” endgiiltig schmilzt. 
UV: (Acetonitril, c = O-0328): .&_ = 322 nm (E = 428). IR: (CHCI,): 3390 (VW) NH (durch beginnende 
Iersetzungj 1735 (s) 1245 (m) und IO65 (s) Lacion. 1565 (w) -N=N--. NMR : 866/d (J = 6 Hz) C&. 
8.17/m 2H an C-4. 7.16/m H an C-3. 6.07/m H an C-5. 5.13/q (J,.,. = 3 Ht J,, 5, = 9 Hz) 2H an C-5’. 
4.81/sext. (J,,a = 9.5 Hz JZvl, = 3 Hz) H an C-2 CD: (Acetonitril. c = 00419): 340 (0). 322 (+ 19.5). 
280 (0). 235 (+ 6.35). 
Umlagerung van 3 in 5 : 

t (Tat& 3 7 13 20 Grenzwert 

c (IO-* mg/g) I .48 2.34 2.96 3.16 3.28 
- c 

In co - -a610 - 1.261 - 2.326 -3-317 --co 
CO 

Fotolyse van 3.2.26 g (15mMol) 3 werden in 300 ccm absolutem &her suspendiert und unter trockenem 
Stickstoff und Riihren auf -70” gekiihlt. Dann wird bci -70” zwei Stdn. mit einem Hg-Hochdruckbrenner 
Q 81 der Firma Hanau bestrahlt. Von nicht umgesctztem Produkt wird abfiltriert. da &her im Vak. 
abgezogen und das zuriickbleibende 01 (ca I.1 9) wird iiber eine Kieselgel&iule (d = 3 cm 1 = 1 m) mit 
Benzol-Essigeater (1: 1) aufgetrennt. Nach geringen Anteilen unpolarer Produkte wird zuniichst 4 eluiert. 
darauf nach einigcn MischFraktionen 2 2 und 4 entstehen in etwa gleichen Ausbeuten. zusammen etwa 
600 mg (31.5%). 2 erwics sich als vBllig identisch mit dem aus 1 direkt hagestellten Produkt. 4: ni” = 1.479 
(Lit.‘s: do = 1.4746). UV: (dithanol. c = 00245): &_ = 212 mn (E = 7950). IR: (Ccl,): 1725 (sj 1690 (s). 
1240 (s) und I130 (s) Lacton. 1380. NMR : (CDCI,): 8.59/d (J = 6 Hz) o-Methyl. EOO/quint. (J unter 1 Hz) 
CH, an C-3. 7,71/d van Multipletts (Aufspaltung 8 Hz) 2H an C-4. 5.45/m C!$&. 4.20/m H an C-Z. 
CD: (Acetonitril. c = 0.321): 29O(Oj 255 (+3,52j 207.5 (+4.52) C7H1,,01 (126.2). MS: m/e(Rel. Int. in %): 
126(9j 111 (lOj82(lOOj 68(18j 54(19).43(15). 39(48). 
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AZ’-Pyrazolino-[2.3-c]6caprolocton~3R,5S) (S). 1.25 g 3 werden bei 7immertemperatur in 120 ccm 

absolutem Benzol gel&t und langsam mit 100 ccm Petrolatha (Kp. 60-90”) bis zur beginnenden Trtlbung 

versetzt. Beim Kiihlen auf 0” fallen schwach gelbliche K&talk aus. Man erhglt 242 mg (19.3%) 5. die 

Mutterlauge enthalt daneben noch einigc weitete lersetzungsprodukte. Schmp. : 88-89”. UV : (Aatonitril. 

c = 0+X23): &_ = 294 nm (E = 7450). IR: (CHCI,): 3390 (s) N-H. 1725 (s) Lacton. 1570 (s) C=N-. 

NMR: (CDCl,): 8.57/d (J = 6.6 Hz) C&. 790/m 2H an C4. 58+9/m H an C-3 und 2H an C-5’. 526/m 

Q&-G--. 3.4/breit H an N-l’. CD: (Acetonitril. c = @435): 340 (0) 296 (+ 165). 267 (0). 244 (- 14.5). 

MS: m/e (Rel. Int. in %): 154 (04) 152 (@2). 126 (9). 111 (10) 82 (100). 67 (6). 54 (28). 43 (17). 39(26). 

(C,H,,N,O, (1542): Ber: C. 546: H 650: N. 18.20. Gef: C. 552: H. 6.73: N. 18.15%). 
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