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Zusammeufassuug-Die Dithiane 3,7a/h, Il.15 und 22 werden mit 1 bzw. 2 zu 4,8a/h, 12, 16.19 und 23 alkyliert. 
Hydrolyse ergibt die Ketone 5,9a/b, 13, 17,26 und 24, Hydrogenolyse die Kohknwasserstoffe 6, lb bzw. lw, 
14, 18 und 21. Analog werden Egomaketon (31). das homologe Keton 32, Perillen (29) und Dendrolasin (36) 
synthetisiert. Die “C- und hochaufgelbsten ‘H-NMR-Spektren von 1,3Dithianen werden diskutiert. 

Ah&xc-The dithianes 3, 7a/b. 11. 15, and 22 are alkylated with 1 resp. 2 to give 4,8a/b, 12, 16, 19, and 23. The 
ketones 5, Mb, 13, 17,26, and 24 are formed by hydrolysis, the hydrocarbons 6,101 resp. lOa/b, 14, 18, and 21 by 
hydrogenolysis: Similarly, egomaketone (31). the homologous ketone 32. perillene (29) and dendrolasine (36) are 
synthesized. “C- and high resolution ‘H-NMR spectra of 1,3-dithianes are discussed. 

Urn sesquiterpenoide Verbindungen in wenigen Reak- 
tionsschritten aus leicht zuglinglichen, natlirlich 
vorkommenden Cj- und Cl,,-Verbindungen bzw. deren 
Abkiimmlingen aufzubauen, bietet sich die Alkylierung 
von Dithianen nach Corey und Seebach”’ an. Als Cl,,- 
Baustein sind eine griissere Zahl von Terpenaldehyden 
und als C5-Halogenid das durch Addition von Brom- 
wasserstoffslure an Isopren leicht erhiiltliche Prenyl- 
bromid (1) geeignet. Wird der Dithianring hydrolytisch 
abgespalten, kdnnen nach diesem Schema &-Ketone, 
hydrogenolytisch jedoch C15-Kohlenwasserstoffe aufge- 
baut werden. 

Die Alkylierung der Dithiane von a&ungesHttigten 
Aldehyden ist kaum beschrieben worden. Das von 
Seebach’ untersuchte 2-Vinyl-l$-dithian liefert-je 
nachdem, aus welcher der miiglichen mesomeren Grenz- 
formen das mit Buthyllithium gebildete Allylanion 
regiert-verschiedene Reaktionsprodukte. Faktoren, die 
die Reaktion aus der einen oder der anderen Grenzform 
heraus fiirdern, nennt Seebach jedoch nicht. Wie schon 
beschrieben,’ konnten die I,3Dithiane von Citronellal, 
Citral/Neral (nattuliches Isomerengemisch), Perillalde- 
hyd und Myrtenal 3, 7a/b, 11 und 15 in guter Ausbeute 
erhalten werden. Erginzende Untersuchungen, die wir 
mit durch Drehband destillation gereinigtem Citral bzw. 
Neral durchgefilhrt haben, zeigten, dass bei der Umset- 
zung des c&ungesiittigten Aldehyds mit Propandithiol 
in Gegenwart einer Lewis-Siiure unabhilngig vom Anteil 
des anderen Isomeren immer ein Dithiangemisch mit 
einem Gleichgewichtsverhiiltnis von etwa 70% E- und 
30% Z-Isomerem erhalten wird.? Wir haben die 
Zusammensetzung der Gemische mit Hilfe der In- 
tensitiiten der Signale ihrer ‘3C-NMR-Spektren, die wir 
schon frtlher’ zugeordnet haben, bestimmt. 

Die 2-Prenyl-1,3dithiane 4, Wb, 12 und 16 wurden 
durch Umsetzung der Dithiane 3, 7a/b, 11 und 15 mit 
Butyllithium und Prenylbromid (1) bei -78°C in Tetra- 
hydrofuran in befriedigenden Ausbeuten erhalten und 
sliulenchromatographisch gereinigt. 

tDiese Versuche wurden von Herrn U. Entz in unserem 
Arbeitskreis durchgefghrt. 

Unerwartete Schwierigkeiten traten bei der Hydrolyse 
der a,/?-ungesiittigten Dithiane Bah 12 und 16 auf. Da 
wir mit der von Seebach angegebenen “neutralen 
Hydrolyse” mit HgO/HgC& in wlssrigem Methanol nur 
Ausbeuten von SO-55% erzielen konnten, haben wir noch 
einige der zahlreichen in der Literatur beschriebenen 
Hydrolysemethoden-zum Teil such unter Variation der 
Reaktionsbedingungen-angewandt. Alle eingesetzten 
Hydrolysereagentien (Chloramin ?, CHJ’, Am- 
moniumcemitrat,’ Methylfluorsulfonat,’ HgC12/CaC03”, 
AgN0s99, AgN03/N-Chlor-Succinimids”0) lieferten 
jedoch wesentlich schlechtere Ergebnisse als die “neu- 
trale Hydrolyse”. Das gesiittigte Dithian 4 konnte sowohl 
mit Chloramin T als such mit HgO/HgCI, in wiissrigem 
Aceton in 40% Ausbeute zum Keton 9 umgesetzt 
werden. 

Auch die reduktive Entschwefelung der a&ungeslt- 
tigten Dithiane verlief zuniichst unbefriedigend. Bei der 
Behandlung mit Raney-Nickel”-‘4 war selbst unter 
schonendsten Reaktionsbedingungen (Nz-Atmosphiire, 
vergiftetes Raney-Nickel”) eine teilweise Mithydrierung 
der in Konjugation zum Thioketalring stehenden 
Doppelbindung nicht zu verhindern. Eine Trennung der 
Kohlenwasserstoffgemische gelang weder durch Slulen- 
noch durch Gas-Chromatographie. Erst bei der Entsch- 
wefelung unter Birch-Bedingungen” mit anschliessender 
Siiulenchromatographie konnten die Kohlenwasserstoffe 
1oa/b,‘6 14’7*‘8 und 18 isomerenfrei erhalten werden. Das 
geslittigte Dithian 4 konnte mit Raney-Nickel zu 6 
entschwefelt werden. 

Zur Erweiterung unseres Syntheseprinzips haben wir 
die Dithiane von Prenal (22r und Myrtenal (15) mit dem 
C,cBaustein Geranylbromid (2) umgesetzt und dabei 
nach Reinigung der Rohprodukte durch Siulen- 
chromatographie die alkylierten Dithiane 19und 23 isoliert. 
Hydrolyse mit HgO/HgC12 in Methanol ftlhrte zu den 
Ketonen 20 und 24. Die reduktive Entschwefelung der 
Dithiane 19 und 23 mit Na/NH3 ergab die Kohlen- 
wasserstoffe l@a und 21. 

Dass sich das eben beschriebene Konzept such zur 
Synthese von Naturstoffen eignet, soll am Beispiel der 
Furanterpene Perillen (29), Dendrolasin (30) und 
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Egomaketon (31) gezeigt werden, die auf anderem Wege 
in vielstutigen Synthesen dargestellt wurden.‘9’20 

Wir haben das schon beschriebene l&Dithian des 
FuranJ-carbaldehyds (W)*’ bei -78°C mit Butyllithium 
und 1 bzw. 2 umgesetzt und in glatter Reaktion die 
alkylierten Dithiine 26 und 27 erhahen. Behandlung von 
26 mit HgO/HgCL in Methanol lieferte in guter Aysbeute 
Egomaketon /31), ausgehend von 27 haben wir das Cr,- 
Keton 32 isoliert. Die reduktive Entschwefelung von 26 
und 27 mit NafNHs fuhrte’ glatt zu den Fu~kohien- 
wasserstoffen Perillen (29) und Dendrolasin (38). 

Dithianen 22 und 25 aIIe AIkyIie~ngspr~ukte ausser 12 
sowie zu Vergleichszwecken das 1,3-Dithiolan von 
Prenal(28) vermessen und die Signale zugeordnet. 

NMR-Spektren 
Im Rahmen unserer Untersuchungen der “C-NMR- 

Spektren von Thioacetalen3 haben wir neben den 1,3- 

Ein Vergleich der Signale der Ausgangsdithiane mit 
den Wet-ten der Substitutionsprodukte zeigt, dass eine 
prim&e Alkylkette ah zweiter Substituent am 
Thioacetal-C-Atom dessen ‘“C-NMR-Signal urn 6- 
10 ppm zu tieferem Feld verschiebt. (Tabelle I). 

Ausgehend vom unsubstituierten 1,3-Dithiolan mit 6 = 
34.5ppm3 erscheint das ~ioace~~-A~rn von 28 16 
ppm zu tieferem Feld verschoben, was nach unseren 
bisherigen Ergebnissen nicht iiberrascht. 

Von den drei dargestellten Furanterpenen 29-31 und 
von 32 haben wir ebenfalls “C-NMR-Spektren auf- 
genommen und die Signale zugeordnet. 
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Tabelle 1. &Werte der Thioacetal-C-Atome 

Aungangn- 
dithian 

Alkyliarunqs- 
produkt 

? 45.6 4 54.1 8.5 

aa 44.4 ZP 53.4 9.0 

Ok 44.3 ZB 52.1 0.4 

1J 52.3 19, 2ii 58.1 5.8 

?,9 44.4 P 53.0 8.6 

13 41.3 &Is 13 51.7 10.4 

Das ‘H-NMR-Spektrum des Furandithians 25 kann bei 
270 MHz nach 1. Ordnung interpretiert werden. 

Hd 

Dabei ergibt sich, dass die eqleq-Kopplung (HtJHd) 
mit J = 5.5 Hz einen wesentlich grijsseren Wert besitzt 
als die beiden eqlax-Kopplungen (HJHd und H,/Hb) mit 
Konstanten von 3.0 bzw. 3.5 Hz. Damit werden iihnliche 
friihere, an substituierten 1,3-Dithianen durchgefiihrte 
Beobachtungen bzw. Kalkulationen** experimentell 
bestitigt, wotaus sich ergibt, dass such das am C-4 bis 
C-6 uosubstituierte 25 vergriisserte (etwa 859 eqlax-bzw. 
verkieinerte (etwa 35”) eq/eq-Diederwinkel besitzt. 

B~BREtBUNG DER VERSUCBE 
fR-Spektren: In CCL, wenn nicht anders angegeben, Perkin- 

Elmer 257. ‘H-NMR-Spektren: In CCL, wenn nicht anders 
angegeben, Varian A 60 D, EM-390, Bruker WH 270 (TMS als 
imterer Standard). ‘3CNMR-Spektren: In CD& Varian CFT 20 
(TMS als innerer Standard). Massenspektren (MS): Varian-MAT 

2 - (2 - Methyl - I - propen - I - yl) - I.3 - dithiofan (28). Aus 
Prenal und 1,2Bthandithiol, Ausb. 56%. Sdp. 11ooC/2 Torr. ‘H- 
NMR (WH 270, CDC13): 6 = 1.70 (s, angespalten, CHs), 1.72 (s, 
angespalten, CH,), 3.17-3.41 (AA’BB’System, 2 CH& 5.36, 
5.32ppm (AB-System, .lAa = IOHz, B-Teil mit I: 1 Hz als 
Septett aufgespalten, CH-CH). MS: m/e (%): 160 (M’, 84), 145 

CH-7 und 711 (7OeV). Analyt. Gaschromatogramme: Perkin- (M-CH3, 40). CrH& (160.3) Ber.: C, 52.45: H, 7.55. Gef.: C, 
Elmer P7, C&s&de 82 S 5.57, 16o”C, N2 als Triigergas. 52.38; H, 7.50%. 

Vmsetzung von Aldehyden mit 1,2-Ethandithiol bzw. I,3-Pro- 
pandithiol 

AIIgemeine Vorschrift.’ 6Ommol des Aldehyds und 6Ommol 
1,2-Ethan-bzw. l,3-Propandithiol in 180 ml abs. Chloroform 
werden 1 h bei Raunttemp. gerithrt. Nach Abkfihlen auf 0°C 
werden 2.4 ml frisch dest. BFs-Etherat zugesetzt und 2 d bei 0°C 
stehengelassen. Die LBsung wird mit eiskalter 7proz. Kalilauge 
geschtittelt, mit Wasser neutralgewaschen, tiber K~COJ 
getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird im Kugelrohr 
destilliert oder umkristallisiert. 

2-(3-Fury/)-L3-dithian (25). Aus Furan-3-carbaldehyd und 1,3- 
Propandithiol, Zugabe des BF,-Etherats bei -5°C. Aufarbeitung 
nach 1 d Stehen bei -25°C. Ausbeute 45%. Schmp. 71°C (aus 
Petrolether) (Lit.M Schmp. 68-69’C). IR: 1248,86Ocm-’ (Furan). 
‘H-NMR (WH 270, CDCI,): 8 = 1.94 (da, I = 14.5, II, 3.5 Hz. 
CHsaz), 2.15 (dtt, .I = 14.5,5.5, 3 Hz, CHzeq), 2.90 (ddd, J = 14.5, 
5.5, 3.5Hz. S-CHreq), 2.99 (ddd, I- 14.5, 11, 3Hz, S-CHrax), 
5.12 (s, CH), 6.50 (d, J = 1.5Hz, 4-H, Furan), 7.38 (t, J = 1.5Hz, 
5-H, Furan), 7.53 ppm (m, 2-H, Furan). MS: m/e (%): 186 (M’, 
100). I21 (37). I12 (M&H&, 86). 1 I1 (M-C,H,S, 69). 74 (r&H&, 
37) 43 (CtH30, %). 

2 - (2 - Methyl - I - propen - I - yf) - I.3 - dithian (22). Aus 
Prenai und I$-Propanditkiol, Au&. 89%. Sdp. l2o”c/2 Torr 
(Lit? Sdp. loo”c~0.1 mm). 
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Alkylienmg der 1,3-Dithiane mit Prenylbromid (1) bzw. Geranyl- 
bromid (2) 

Allgemeine Vorschifr :’ Zu einer Lijsung von 32.5 mmol Ditbiin 
in 15Oml abs. THF (iiber NaH abdestilliert) werden bei-78°C 
unter N? 24 ml einer 15 proz. L6sung von Butyllithium in Hexan 
getropft. Bei dieser Temperatur wird noch 8 h gerilbrt. Danach 
werden 32.5 mmol frisch dest. 1 (dargestellt nach Lit.*‘) bzw. 2 
(dargestellt nach Lit?‘) in abs. THF zugetropft, und es wird I2 b 
im Kilblbad stehengelassen, wobei die Temperatur der Liisung 
langsam bis auf Raumtemp. steigt. Die LBsung wird dann in 
Wasser gegossen und 2 mal mit CHCI3 extrabiert. Die org. 
Extrakte werden mit 1Oproz. Kalilauge geschlittelt, mit Wasser 
neutralgewaschen, Iibcr K2C03 getrocknet und eingeengt. Der 
Rlickstand wird an Kieselgel mit Ether/Petrolether (1:4) 
cbromatographiert. Die Fraktionen werden eingeengt und im 
Kugelrobr destilliert. 

2 - (3 - Methyl - 2 - butenyl) - 2 - (2.6 - dimethyl - 5 - heptenyl) - 
I,3 - dithian (4). Aus 6.8g 3 und 4.18g 1, Ausb. 4?%, sdp. 
13O”C/O.O1 Torr. ‘H-NMR IA-60 D. CDCM: 8 = 1.02 Id. J = 6 Hz. 
CH3),’ 1.5-2.4 (m, 4CH3 +$H? + CH), 2.5-3.0 (m, idHzS +=Ci 
CHz), 5.0-5.3ppm (m, 2 =CH). MS: m/e (k): 312 (M’, I), 244 
(M-CJH~, 47). 243 (M-CSHI, 33). 175 (M-C~Hii-C~B, 15). 169 
(25). 159 (38), I21 (63). 119 (42), 109 (78). 69 (IOO), 95 (35). 81 (52). 
ClsH)#2 (312.6). Ber.: C, 69.16; H, 10.32: S, 20.52. Gef. C.68.92; 
H, 10.41; S. 20.61%. 

2 - (3 - Methyl - 2 - butenyl) - 2 - (2.6 - dimethyl - I,5 
heptadienyl) - 1,3 - dithian @a/b). Aus 15.9g 7a/b und 9.7g 1, 
E,i-GeGseh, nach 13C-NMR 70:M. iusb. 7546, tip. 
l1O“C/O.O2Torr. ‘H-NMR (A-60 D. CDCl3: S = U-l.8 (m. 
4CH,+CH3, 1.92 (d, I = 1.i Hz, CHI), 1.8-2.2 (m, 2CHz). i.c 
3.0 (2CH2S t=C-CH*), 5.0-5.3 (m, 2 =CH), 5.3-5.5 ppm (m, 
=CH). MS: m/e: (%) 310 (M’, 7). 241 (M-CzH9. 84). 173 (22), 69 
(100). CIIIH~O$ (310.6) Ber.: C. 69.61; H, 9.74. Gef. C, 69.11; H, 
9.83%. 

2 - (3 - Methyl - 2 - butenyl) - 2 - (4 - isopropenyl - cyclohex - 1 
- en - 1 - yl) - I,3 - dithian (12). Aus 2.Og 11 und 1.35g 1, Ausb. 
57%. Sdu. l5oOC/O.O7Torr. ‘H-NMR (HA-100, CDCl3): 8 = 1.5- 
1.8 (m,-3CH3t2CHz). 1.8-2.3 (m, 2CHztCH), 2.3-3.2 (m, 
2CH.S t =CCHd. 4.65-4.8 (s. br. =CH?). 4.9-5.3 (t. br. I = 7 Hz. 
=CH), 6.6-6.8ppm (s, br, kti). MS: mje (I): ti.la46 (M’, 8 
ber. ft ClsH%S2 308.1633), 241 (M-CJH9, IOO), 173 (30), 69 (94). 
Ber.: C, 70.07; H,9.15. Gef.: C, 70.15; H, 9.14%. 

2 - (6.6 - Dimethyl - bicyclo[3.1 .I]hept - 2 - en - 2 - yl) - 2 - (3 - 
methyl - 2 - butenyi) - I,3 1 dithian (16). Aus 7.8 g 15 und 4.85 g 1, 
Ausb. 65%. SOD. 14o”C/O.O5 Torr. ‘H-NMR (EM-390. CD(X): 
8 ~0.88 (s,’ Ui3). 1.31 is, CH,), 1.64 (s, CH;), 1.71 (s. CH;), 
1.5-2.3 (m, 4Cfi2tZCH). 2.3-3.1 (m, ZCHZS), 5.0-5.3 (t, br. 
.I = 7 Hz. =CH). 5.8-6.0 oom (s. br. =CH). MS: m/e (%): 308 (M’, 
3). 24o~(i6), 23!d (~-t$i, ltij, 9i (13),b9 (13). c,S& (ti.6): 
Ber.: C, 70.07; H, 9.15. Gef.: C, 70.26; H, 9.16%. 

2 - (3 - Methyl - 2 - butenyl) - 2 - (3 - furyl) - 13 - dithian (26). 
Aus 0.93 R 25 und 0.75 g 1. Rohprodukt im Kugelrobr destilliert, 
Ausb. 68%, Sdp. lw/O.O5 Tirr, IR: 1248, 865cm-’ (Furan). 
‘H-NMR IWH 270. CDClr): 6 = 1.54 (s. CH3. 1.69 cd. J = 1 Hz. 
CH,), 1.80-2.08 (m; CH2),“2:65 (d, J ;jHz,-$-CH$,‘2.67 (ddd, 
J = 14,3,2 Hz, S-CHzeq), 2.86 (ddd, I = 14. II, 3 Hz, S-CHzax), 
5.12 (tm, J = 7 Hz, =CH), 6.47 (dd, .I = 1.5, 1 Hz, 4-H, Furan), 
7.40 (t. .J = 1.5 Hz, 5-H. Furan), 7.50 porn (m. S-H, Furan). MS: 
m/e a): 254 (M’, 3), 184 (M-C~H,o;~100), 179 (M-C~HTS, 12). 
Ill 129). CI~HlnOS, (254.4) Ber.: C. 61.37: H. 7.13. Gef.: C, 61.86: 
H, i.oik 

._ _ . 

2 - (3.7 - Dimethyl - 2.6 - octadienyl) - 2 - (2 - methyl - 1 - 
prooenvl) - 1.3 - dithian (23). Aus 2.61 g 22 und 3.26~ 2, Ausb. 
365, ,Sdp. ll@‘C/O.O2 To;. ‘H-NMR (tiH 270. CDCI;): 8 = 1.59 
(s. CH>). 1.64 (s. CH3. 1.66 (s, CH,). 1.74 (s. anaesoalten, CH3, 
i.h2.?i (m, ‘kHz),.‘1.98 (d, I zi Hz, Cfi3),-2.?2 - 295 (m. 
2CH2S), 5.06-5.16 (m, =CH), 5.25 (tm. J =7Hz. =CH), 5.37- 
5.42ppm (m, =CH). MS: m/e (%): 310 (M’, I). 230 (63), 173 
(M-C,oH,,r 95), 155 (44). 123 (23). II4 (42), 113 (38). Ill (41), 106 
(36), 99 (68). 93 (38). 81 (41),69 (6Hs, 59). 55 (CH=‘XH3)z, 37). 
41 (C3H5, 100). C18H30S2 (310.6). Ber.: C, 69.61; H, 9.74. Gef.: C, 
69.15; H, 9.65%. 

2 - (6.6 - Dimethyl - bicyclo[3.l.l]hept - 2 - en - 2 - yl) - 2 - (3,7 
- dimethyl - 2,6 - octadienyl) - I,3 - dithiac (19). Aus 2.4 g 15 und 

2.2% 2, Ausb. 50%, Sdp. 2oo”C/O.O1Torr. ‘H-NMR (EM-390): 
6 = 0.87 (s, CHs), 1.33 (s, C&). 1.60 (s, 2CH3), 1.70 (s, CH,), 
1.7-2.3 (m. 4CH2), 2.3-3.0 (m, 2 =C-CH2+2S-CHtt 2CH), 4.9- 
5.3 (m, 2 =CH), 5.8-6.0ppm (m, Ring =CH). MS: m/e: (I) 376 
(M’, 2). 302 (M-(X-U, 6), 300 (M-C3HsS, 6), 2% (4), 281 (20), 
239 (M-C,H~SYZCH~, 9), 167 (13). 164 (24), 149 (M-C3mr 
C3H7,31), 95 (IOO), 91 (CtH,, 24), 69 (CsHs, 27), 58 (47). CsH36S2 
(376.7) Ber.: C, 73.34; H, 9.63. Gef.: C, 73.16; H, 9.54%. 

2 - (3 - Fury/) - 2 - (3,7 - dimethyl - octa - 2,6 - dienyl) - 1,3 - 
dithian (271. Aus 1.86~ 25 und 2.17 P 2. Ausb. 50%. Sdo. 
175oC/O.O1 Torr. IR: 1208,860 cm-’ (FG).’ ‘H-NMR M 270, 
CDc13): 8 = 1.53 (s, CH,), 1.59 (s, CH3), 1.67 (d. J = 1 Hz, CH3), 
1.78-2.11 (m, 3CH2), 2.67 (d, J = 7 Hz, CH2), 2.60-2.73 (m, S-CH* 
es), 2.85 (ddd, J = 14.5, 11, 3Hz, S-CHz ax), 5.01-5.18 (m, 2 
=CHh 6.47 (m, 4-H. Furan), 7.39 (t, J = 1.5 Hz, 5-H. Fur@, 7.48 
ppm (m, 2-H, Furan). MS: m/e: (%) 322 (M’, 5). 253 (M-C5H9, 4), 

S 

93 
242 (22). 187 (21). I86 (22), 185 ( 0 / S > loo), 136 

(C,oH,6, 21) 135 (c,oH,~, 2l), 126 (C9H,a, 30)0), 121 (136-CH3, 25), 
111 (CsH,,, 36). 93 (53), 69 (C~H9,45), 41 (53). c,SH26os2 (322.5) 
Ber.: C,67.03; H, 8.13. Gef.: C, 66.86: H, 8.02%. 

Hydrolyse der Dithiane 
Allgemeine Vorschrift.’ Eme Liisung von 1 mmol Ditbii in 

17 ml 85 proz. Methanol wird mit 1 mmol HgO und 2.1 mmol 
HgCll 2 h bei 2fC geriihrt. Die tisung wird filtriert und der 
Riickstand mit CH2C12 gewaschen. Das Filtrat wird mit NH0 
LGsung geschiittelt, ilber MgSOa getrocknet und eingeengt. Der 
Rlickstand wird im Kugelrohr destiliert. 

2.7.11 - Trimethvl - dodeca - 2.6.10 - trien - 5 - on (9a/b). Aus 
93O.G 8a/b, E,Zkemisch, nach k 70: 30, Ausb. .soS,; Sdp. 
8o”C/O.lTorr. IR: 1695 (CO), 162Ocm-’ (C=C). ‘H-NMR (EM- 
390): & = 1.5-1.8 (m, 4CH3). 2.07 (s, CH,), 1.9-2.6 (m, 2CH2). 2.95 
(d, .I = 7 Hz, CCK!H2), 4.9-5.1 (m, =CH), 5.1-5.4 (t, br, I = 7 Hz, 
=CH), 5.91 ppm (s, =CH-CO). MS: m/e (%): 220 (M’, 2), I51 
(M-CrH9, 56). 123 (M-Cad, II), 69 (100). C,lrHt,O (220.4) Ber.: 
C, 81.76; H. 10.98. Gef.: C, 79.90; H, 10.51%. 

E - 2,7,11 - Trimethyl - dodeca - 2,6.10 - trien - 4 - on (24). Aus 
148mg 23, Ausb. 35%, Sdp. 8OUO.l Torr. IR: 1690 (CO), 
1620 cm-’ (C=C). ‘H-NMR (WH 270, CDCI3): S = 1.60 (s, CH3), 
1.64 (s, CH3), 1.68 (s, CH3), 1.88 (s, angespalten, CH3), 2.03-2.14 
(m. 2CH2), 2.15 (d. J = 1 Hz, CH3), 3.12 (d, I= 7 Hz, CHz), 
5.04-5.14 (m, =CH-CHrCO), 5.34 (tm, J = 7 Hz, =CH), 6.06-6.10 
ppm (m, C@CHj. MS: m/e: (%): 220 (M’, 8), I51 (M-CJH~, 5), 
73 1100). 69 IC<Hs. 18). 55 (CH=C(CH,)?. 28). C,qHwO (220.4) . ., 
Ber:: CI’81.76; H, 10.98,‘Gef.i C, 81:It; gi 10.63%1- _ 

1 - (4 - Jsopropenyl - cyclohex - 1 - en - I - yl) - 4 - methyl - 
pent - 3 - en - 1 - on (13). Aus 15Omg 12, Ausb. 55%, Sdp. 
lOOY/O.l Torr. IR: 1675 (CO), 1650cm- (C=C). ‘H-NMR (EM- 
390): 6 = 1.63 (s, CH3), 1.74 (s, 2CH3), 1.2-2.5 (m, 3CH2 t CH), 
3.29 (d, I = 6 Hz, COCHz), 4.70 (s, =CH?), 5.25 (t, br, J = 6Hz, 
=CH), 6.7-6.9ppm (m, =CH). MS: m/e (%): 218.1675 (M’, 11. ber. 
fiir C,~H220 218.1671), 149 (M-C5H9. lOO), 93 (38), 79 (38). 69 
(16). Ber.: C, 82.52; H. 10.16. Gef.: C, 81.55; H, 1O.m. 

1 - (6,6 - Dimethyl - bicyclo[3.l.l]hept - 2 - en - 2 - yl) - 4 - 
methyl - pent - 3 - en - I - on (17). Aus 3OOmg 16, Ausb. 55%. 
Sdp. 9OYlO.l Torr. IR: 1670 (CO), 1625 cm-’ (C-C). ‘H-NMR 
(EM-390): 8 = 0.73 (s, CH,), 1.33 (s, CH,), 1.63 (s. CH,), 1.72 (s, 
CH3), 2.0-2.3 (m. 6-CHz), 2.3-2.5 (m, CH2-t CH), 2.88 (t, br, 
_I = 6 Hz, CH), 3.22 (d, J = 6.5 Hz, COCH2), 5.23 (1, br, J = 7 Hz, 
=CH), 6.5-6.7ppm (m, =CH). MS: m/e (%): 218 (M’, 13), 175 
(M-CaH,, 25). 149 (M-CJH~, IOO), 121 (149X0.42). 105 (38), 93 
(73), 91 (40), 79 (47). 77 (35), 69 (38). CI)H2?0 (218.3) Ber.: C, 
82.52; H, 10.16. Gef.: 81.17; H, 10.10%. 

1 - (6,6 - Dimethyl - bicyclo[3.l.l]hept - 2 - en - 2 - yl) - 4.8 - 
dimethyl - 3,7 - nonadien - I - on (24)). Aus 280 mg 16, Ausb. 83%, 
Sdp. l~C/O.Ol Torr. IR: 1670 (CO), 1620cm-’ (C=C). ‘H-NMR 
(EM-390: 6 = 0.77 (s, CH3), 1.37 (s, CH,), 1.60 (s, CH,). 1.66 (s, 
angespalten, 2c&), 1.7-2.3 (m, 3CH2), 2.3-2.6 (m, =C-CHz+CH 
im Ring), 2.93 (1, angespalten. J =7Hz. =C-CH). 3.26 (d, J= 
7Hz, COCH2), 4.9-5.2 (m, =CH), 5.30 (t, J=7Hz, =CH), 6.5- 
6.7ppm (m, =CH im Ring). MS: m/e (o/c): 286 (M’, IO), 243 
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(M-C3H7, 12), 217 (M-CzHs, 29). 204 (IO), 175 (IO), 163 (l7), 149 

( 
@ 

\ co loo), I21 (45), 109 (17), 107 (32), 105 

(47). 95 (ZS), 93 (61), 91 (C7H7, 42), 81 (58), 79 (43), 77 (32), 69 
(CsHs, 100). C&&O (286.5) Ber.: C, 83.86; H, 10.56. Gef.: C, 
83.53: H, 10.44%. 

1 - (3 - Furyl) - 4 - methyl - pent - 3 - en - I - on (31). AUS 
254mg 26, Ausb. 7346, Sdp. 15OY/l4 TOF (Lit.= Sdp. 122- 
126”C/20 mm). 8 = 1.68 (s, CHI), 1.77 (s, CHj), 3.35 (d, J = 7 Hz, 
CHz). 5.37 (tm, J = 7 Ht. =CH), 6.76 (s, ar@espalten, 4-H, Furan), 
7.38 (s, angespalten, S-H, Furan), 7.97p@m (s, angespalten, 2-H, 
Furan). MS: m/e: (%): 164 (M’, 18), 149 (M-CHI, 4). 95 (CIH& 
loo). 

1 - (3 - Fury0 - 4.8 - dimethyl - nona - 3,7 - dien - I - on (32). 
Aus 3&g zi, Ausb. 84%. tip. 12ooC10.1 Torr. IR: 1685 (CO), 
1248. 1160. 865cm-’ @uran). ‘H-NMR (EM-390): 8 = 1.60 (s. 
CH,), 1.68’(s, anges&ten, ~HJ), 2.06 (5, anges&lten, 2CH& 
3.36 (d, I = 7 Hz, CGCH2), 4.9-5.2 (m, =CH), 5.40 (t. J = 7 Hz, 
=CH), 6.73 (s, angespalten, 4-H, Furan), 7.39 (s, angespalten, 5-H, 
Furan). 7.95 oom (s, anaesoalten, 2-H. Furan). MS: m/e (%): 232 
(M’, ti), 2lii8), iti (9j, l-89 (M&K, 8). 163 (M-CsB, 21). 152 
(8), 122 (C7H&r la), 109 (&H&z, l8), 107 (CJ&Gzr l3), 95 
(CsHX02, 100), 69 (CBs, 41). C,JH~OZ (232.3) Ber.: C, 77.55; H, 
8.68. Gef.: 77.45; H, 8.61%. 

2,7,11 - Trimethyl - dodeca - 2.10 - dien - 5 - on (5). Methode 
A’ 500 ma (1.6 mmol) 4 werden mit 406 ma (1.5 mmol) HaCl2 und 
151 mg (g.?mmol) &G in 2Oml 95 priz; Aceton’ 4.3 b-zum 
Sieden erhitzt. Der Niederschlag wird abliltriert, mit Ether 
gewaschen und zum Filtrat die 3 fache Merge Wasser gegeben. 
Die w&ripe Phase wird 2 mal mit Ether extrahiert. Die 
vereinigten Extrakte werden dann mit Wasser, NH&l-L&ng 
und nochmals mit Wasser gewaschen, iiber MgSOa getrocknet 
und eingeengt. Der Rllckstand wird an Kieselgel mit 
Ether/Petrolether (5 : 95) chromatographiert und die vereinigten 
Fraktionen im Kugelrohr destilliert. Ausb. 40%. Sdp. so”C/O.OS 
Ton. IR (CHCl,): 1710cm-’ (CO). ‘H-NMR (A-60 D, CDCl$ 
8 = 0.88 (d, J = 6 Hz, CH3), 1.0-2.5 (m, 4CH1+ 3CH2 + CH), 3.05 
(d, I = 7.5 Hz, COCH2), 4.9-5.5 ppm (m, 2 =CH). MS: m/e (%): 
222 (M+, 5), 170 (M-C,H7, IO), 153 (M-C5H9, 65), 109 (86), 95 
(25), 83 (20), 81 (36), 69 (100). CI~HXO (222.4) Ber.: C, 81.02; H, 
11.79. Gef.: C, 88.89; H, 11.70%. 

Merhode I?‘. Zu 2OOmg (0.64 mmol) 4 in 5 ml 80 proz. 
Methanol und 10 ml Aceton werden 540 mg (1.92 mmol) 
Chloramin T gel&t in l5ml 80 proz. Methanol getropft. Die 
LGsung wird 20min gerilhrt, mit 1Oproz. NaCl-L&ung versetzt 
und mit Natronlauge alkalisch gemacht. Die wiissrige Phase tid 
2 mal mit Ether extrahiert. Die Extrakte werden mit Wasser 
gewaschen, ilber MgSO, getrocknet, eingeengt und der Rilck- 
stand im Kugelrohr destilliert. Ausb. 40%. 

Redukrive Entschwefelung der Dithiane 
Mlr Na/NHI (a/igemeinc Vorschrifi).” Zu einer bung &s 

Dithians (1.7 mmol) in 20 ml abs. Ether und 50 ml flilssi8em NHj 
werden unter Rllhren 5OOmg Na in kleinen Stllcken rasch 
gegeben (Blaufiirbung). Nach IOmin wird tropfenweise mit 
Ethanol versetzt, bis die blaue Farbe verschwindet. Danach l&t 
man den NH3 abdampfen. Das verbleibende Ethanol wird ab- 
destilliert und der Rilckstand mit Ether und Wasser versetzt. Die 
org. Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewaschen, llber MgSOd 
getrocknet und eingeengt. Der Rilckstand wkd an Kieselgel mit 
Petrolether (Sdp. C4OQ chromatographiert. Die erhaltenen 
Fraktionen werden nach DC-Pr8fung zusamrnengefasst, das 
L&unusmittel abdestilliert und der Rilckstand im Kuaelrohr 
destilli&. 

2,6,l I - Trimethyl - 2,6,10 - dodecaltien (l&/b). Aus 52Omg 
8a/b, E,Z-Gemisch, nach GC 70: 30 (Ret.-Zeit 5.0 und 4.6 min), 
Ausb. 5346, Sdp. 9o”c/3 TOH. ‘H-NMR (EM-390): 8 = 1.60 + 1.69 
(2s. SCB). 1.8-2.1 Im. 4CH2). 4.9-5.2oom Im. 3 =CH). (Lit.” 
iHiNMR-ion 101 (Ccl& 8 =&l.72,-Li.95, j.63ppm). MS: mjc 
(%): 206 (hi+. 6). 164 (M-C& 16), 137 (l3), 123 (13),95 (19), 82 
(27), 81 (60). 69 (100). CISHX (206.4). Ber.: C, 87.30; H, 12.70. 
Gef.: 86.99; H, 12.66%. 

E - 2,6,1 I - Trimethyl - 2,6,10 - dodecarrien (lb). Aus mmg 

23, Ret.-Zcit 5.Omin. Au&. 50%, Sdp., ‘H-NMR und MS iden- 
tisch mit l&/b. 

4 - isopropeny/ - 1 - (4 - methyl - 3 - penknyl) - 1 - cyclohexen 
(14). Aus 3UOm$ 12, Ausb. 15%, Sep. 8O”C/2 Torr (Lit.17 Sdp. 
7ooC/O.l Torr). H-NMR (WH 270. CDCl,): 8 = 1.63 (s, CHx), 
1.71 (s, angespalten, CHd. 1.75 (s, angespalten, CH,), 1.7-2.2 (m, 
5CH2+CH), 4.72 (s, angespalten, =CHr), 5.07-5.16 (I, br, I = 
6 Hz, =CH), 5.40-5.45ppm (m, =CH). MS: m/e (96): 204.1884 
(M’. 67. ber. Mr C,<Hp, m.1878). 189 IM-CH?. 21). 161 (M- ._ _. 
&H;, 38), 135 (M-CsHq, l4), 122 (iti, 119(23), I& (3ij, 105 (25,. 
93 (92), 91 (44). 79 (48), 69 (100). Ber.: C, 88.18; H, 11.84. Gef.: C. 
87.23; H, 11.79%. 

3 - (4 - Methyl - 3 - pm@ayl) - furan (29). Aus 379mg 26, 
Rohprodukt im Kugehohr -desti&t, Ausb. 59%, Sdp. 
Ss”CIl4Torr (Lit.” Sdo. 8o”C/l8 mm). IR: 1250. 86Ocm-’ 
(F&n). ‘H-NtiR (EM+O): 8 = I.60 is, CH,), 1.70 (s, CH3, 
1.8-2.6 (m, 2CHz). 5.1 I (tm, J = 7 Hz, =CH), 6.19 (s, angespalten, 
4-H. F~ran), 7.13 (s, angespalten, 2-H, Furan), 7.25ppm (s, 
angespalten, S-H, Furan). 

3 - (4.8 - Dimefhyl - aona - 3,7 - dienyl) - jaran (30). Aus 
240 mg 27, Rohprodukt im Kugelrohr destilliert, Ausb. 61%, Sdp. 
WC/2 Torr (Lit26 SOD. 14X/l 1 mm). IR: 1250.860 cm-’ (Furan). 
‘H-NMR (WH 270, &X13): 6 = I.54 (s, CH>);l.60 (s, C&), 1.69 
(s, CH,), 1.92-2.12 (m, ~CHZ), 2.25 (q, J =7Hz, CHZ), 2.46 (t. 
J =7Hz. CH?). 5.09 ftm. J=7Hz. =CH). 5.17 (tm. J =7Hz. 
CH), 6.g (s,-&spa& 4-H. Fur&t), 7.ii (s. anges&ten, 2-H; 
Furan), 7.34ppm (1, J = 1.5 Hz, 5-H. Furan). 

6.6 - Dimethyl - 2 - (4 - methyl - 3 - pentenyl) - bicy- 
c/o[3.l.l]hept - 2 - en (18). Aus 520mg 16, Ausb. 41%, Sdp. 
9tYC/3 Torr. ‘H-NMR (EM-390): 8 =0.84 (s, CH,), 1.10-1.9 (m, 
CHz+CH), 1.60 (s, C&), 1.67 (s, CH,), 1.9-2.9 (m, 3CHz+CH). 
4.9-5.3 ppm (m, 2 =CH). MS: m/e ($6): 204 (M’, l4), 189 (M-CH,, 
12), 161 (M-Cj&, 59), 135 (M-CsB, 27), 133 (20), 119 (51), 107 
(39), 105 (57), 93 (65), 91 (lOO), 79 (43), 77 (29), 69 (65). &Hz, 
(204.3) Ber.: C, 88.16: H. 11.84. Gef.: C. 87.14: H. 11.73%. 

6,6 .- Dimethyl - 2 -. (4,8 - dimethyl - 3:7 i nonadienyl) - 
bicycfo[3.l.l]hc~t - 2 - en (21). Aus 31 i mg 19. Ausb. 
14o”c12 Tort. ‘H-NMR 

48%. Sdp. 
(WH 270. CDCh): 8 = 0.83 Is. CH,). 1.27 

(s, c&), 1.1-1.5 (m, C&+CHj, 1.60 (s, 2CH1), i.69 (s,‘?B). 
1.9-2.25 (m, SCHz), 2.25-2.4 (m, CH), 5.05-5.15 (m. 2 =CH), 
5.15-5.22 rmm (m. CH). MS: m/e (96): 272 (M’. 8). 229 IMCIHI. 
31), 161 (jti. 145 i30), I.33 (37), il9‘(6& lO5.(8lj, si (IfJO,, 81 i82j; 
79 (86), 69 (CTHS, lOO), 57 (loo), 55 (86). t&H,2 (272.5) Ber.: C, 
88.16; H, 11.84. Gef. C, 88.10: H, 11.61%. 

2,6,11 - Trimethyl - dodeca - 2,lO - dien (6). 500 mg 4 und 8 g 
Raney-Nickel (BASF-Katalysator H l-50 in Ethanol) in 5Oml 
abs. Ethanol werden 2 h bei 25°C gerllhrt. Der Katalysator wird 
mehrfach mit Ether ausgewaschen und die L6sung tiltriert. Das 
Ethanol/Ether-Gem&h wird abdestilliert und der Rllckstand an 
Kieselgel mit Petrolether (Sdp. c 40°C) chromatographiert. Von 
den zusammengefassten Fraktionen wird das L&ungsmitteI ab- 
destilliert und &r Rlickstand im Kugelrohr destilliert-Ausb. 30%, 
SdD. 9OYY3Torr. ‘H-NMR (EM-3901: 8 = 0.85 Id. I = 6Hz. 
Cl&), O.&l.5 (m, 3CHz+CHj, 1.59 (;, 2CH& -1.67’ (s, 2CH,), 
l.7-2.2(m, 2 =C-CH& 5.40 (1. br, J = 7 Hz, =CH), 5.2-5.5 ppm (m, 
=CH). MS: m/e 6): 2Og (M+, 5), 152 (3), 137 (5), 123 (8), 109 
(M-C~HIJ, 37), 95 (29). 82 (45), 81 (U), 69 (100). C,sHza (208.4) 
Ber.: C, 86.46: H, 13.54. Gef.: C, 85.23; H, 13.11%. 

Daaksagung-Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie 
fiir tinanzielle UnterstOtzung und der Haarmann & Reimer 
GmbH filr grosszllgige Chemikalienspenden. 
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