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In Pyduinen und Pyrethidcn’J stcllen tmns- 
(1R. 3R)-Chryrantbcm~ (la), ihrc c&-Form lb uod 
str&uhomcrc Cycbpropndcrivatc fuadau~ntale 
Bcatalhile dar. 

lc 

Die Erfaluu~ xeigt, dass die inscktizide We 
dkser Substanzkhw unter anderem van der Sbuktur 
und !%rcochemie dcr sag. Shrckomponcntc .abMngt. 
Alhrcmh SilKI wirk!ww syntlaischc VW 
vom Typ lc bcka~t,’ die VOII dcr originak~~ Ihii 
struktur dcr natUrlkh “Siiurekomponcntc” la und lb 
stark abwcicbell. Da sv cycbbutrrnderivatc 
in diesem z llsmlmnhanp wellig untcmucht worden 

. 
sid &’ andaemeits abcr tibcr eiac gmissc Wm 
V&@ erschicn es intercant, die Ubcr die be&i 

bcka~kn~ e “Sgunkompoaen~” 
hb2us muglichcn sflurcn d2rzusklkn und vergkichend 
2uuntersuch2n. 

Dab6 dientc 1 Stratqie die Pamutath der in 

hbonamhnktbn,dfzzwci 
gcmillalell Methyiglqpeo fiowie der 2-h4etllylpropcnyl- 
gruppc um einen cycbbuwhg (IJichc Scbeam 1). 

1 2 3 4 
s 3 

: 1 1 : 2 3 I 

4’ 

! 3 2 1 IX.2 

2 3 1 I Inc.3 

schcm2 1. 

rac.l:R1=Ct&,ff=tl 
mc.j: R’=H, ~=Ctl, 

tTCilISi&Lit! 

Auf cincm cnantiowkktivcn Syntbcacwq wurckn 
alMac&m die “siiureLomponenten” vom Typ Cl3 ha- 
glstellt ul?d auf illrc ilIa&hk w*tit untcrauctlt. 
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Nr. R’ R’ R’ Nr. 
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OCH3 
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H 

Br 

10 CH, CH, H lW 
:i-O-CJ3,CH2 11’ 2 11 CH, CH, 

12 Br Br FH- 
13 Br Br 

- 
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I 

3 w 0 

Rg 

3 

(1 R.ss) (1 S.3R) 

Ausphe”d von (-~lS,5~&inen (14) wird nach 
Lit.” (-)-(lR, 3R)-c&-Pinona&hyd (15) hergestellt. Es 
erfolgt anschliessend A cet&ieNltg’” mit Methanol zu 
~~~)-l-Acclyl-3-(2~-~~~~~)-22- 

- cycbbutan (16). wobe~ dte Ketofunktm 
erhalten bkii Hicm scht sicb eim Haloformra&- 
tion” an, wobei Dioxan ala L&mgsvermit& von 16 im 
w&wigenReaktbnspniachbenuktwird.DaaKalium- 
Sal2 17 der AcetalcarbolM&m? wird nicht i!xolier& son- 
~sogkicbmit~~~atzum(-)-(lR3R)-3- 
(2#2-DiaEtboxicthyl).y-dimctllyl-cyclobutan- I- 
carbonsgraemethykstcr (18) vere8terL’a 

Dmus e&It own durch Methandabspeltungl’ tiber 
~un&d(-)-(lR,3R)-2,2-JXmethyl-3-(cis- 
methoxivinyl) - cycbhutan - 1 - cerbonspltremethyks- 
ter (19) uml (-) - (lR,3R) - 2,2 - Dimcthyl - 3 - frmu - 
mcthivinyl) - cyc1obutan - 1 - carboll&uremethykster 
(a) als Gemisch. IXesa Gemisch.wird zur 
oz4mlysc’~1s iuEihyla&ateinguetztlmd~- 
scud libcr Pd/CaCa mit Waemtoff am (+) - (lR,3R) - 
22 - Dimethyl - 3 - formyl - cyclobutan - 1 - carbon- 
&uremethyMer (21) hydriert. I)as Pnxh&t wird dams 
fiber einen Rotatllm Kurzwegverdampfer’6 bei 55-60“ 

*S&c Expaimrmtelkr TciL 
“Die Nunmiaq be&M aich auf “C-NMR-Datcn im 

ExpeximentclkaTciL 

Heiztemperatur ala fab!onea Kondensat scbwend iao- 
liert. I)urch GC-Test @d&mgen C+) wexden 92% c&- 
21und8%trons-23gefunden.DerAnteilvon23kana 
aufca45%ansteigen,wennmanversucht,21imWas- 
serstrahlvakuum durch eiufache IMilMion zu isolicren. 
Der (+~cis-Aldehydester 21 epimerisiat hierbei in 
Gegenwart von Uure (nicht iaolicxt), die durch “siiure- 
@tung”” dea Ozonide wfihrad der Hydricnmg ent- 
standen ist. In 21 wird die AMehydfunktbn zu der 
Zw&henstufe 22 enolisie*” die nicht i&ert wird und 
weitaabreagicrt. 

Ausgehend von 21 bzw. 23 entsteht in einem ther- 
modynamischen Gleichgew. (1:0.84) (-) - (lR.3R) - 23 - 
Dimcthyl - 3 - formyl - cyclobutan - 1 - aubonsiimemethyl. 
eater (23) im Gemisch mit 21. Die cig(tnuu-Isomeren 
WCldCUUnter sHureansschlusstbereinelkehbandLokxme 
mit 40 theor. Baden getrelmt.” 

~d&m~wirdinLit.‘*“vonPiWb 
tiure eine iihnliche Iaomerisienmp berichtet, wobei eine 
Enoli&rung der Ketofunktion sauer oder alkal&h 
afolgte.GkichfallaisteineIsomrisiaupedcrKdo- 
fuoktim van (-)-&-Pinoneldehyd (15) zu erwaaen, 
jedoch wurde keia @onMrodukt isol&t. LedigEch ein 
quaMiver GC-Test @&gmgen D+) lieferte einen 
Hinweis mit 2-496. Gleichzitig tritt in 21 und 23 ca. 4% 
Epimerisiellmg am C-Atom 1 auf, was zur 
Racemisiiflihrt. 

Im Polgenden wird (+~cis-Aldehydes~ 2Le einer 
Wittig’schen CarbonyI-Ole~ mit 

Nr. R’ ” R’ Auabeutc Nr. 

15 CHKHO O-CCH, 60.096 
a (67963 

16 CH&!(O~)J =tH3 91.5% 

17 CH&H(OMeh CO& 

l CH, 

18 

19 

28 

21 

C%O\ ,H 

HK 

CHO 

84.5% 

1 91.7% 

56.2% 

II 

16’ 

17 

1s 

1Y 

2Y 

21’ 

(+)-(l RSR) 14’ 



TripbenylisopropylphosphoniumjodidP umges&t zu (-) 
- ( WR) - 2.2 - Dimethyl - 3 - (2’ - mcthylpropenyl) - 
cyclobutan - 1 - carbons8uremethylester (24). Ebenso 
erhiilt man aus (->tmns-Aldehydester 23 entsprechend 
(-) - (1RJS) - 22 - Dimethyl - 3 - (2 - methylpropeayl) - 
cyclobutan - 1 - c&onsiiuremethylester (29). Durch 
Destiktion iiber eine Spaltrohrkoloane nach Fischer= 
Wcrden die Methylester s&r rein erhaltea (>!I!%). 

Nr. R’ R’ R’ 

alkohol vmstert zum (lR,3R) - 2,2 - Dimethyl - 3 - 
diivinyl-cyclobutan-1-carboe-m--xi- 
benzykster (7). bm. (1R,3S)_hpns-Ester u. 

Ebenso schien es interessant. &ten Esta mit einer 
Methoxivinyl-Seitenkette am C-Atom 3 bmustellen. Ein 
Enoktherester-Gemisch 19/r wird akalisch verseift, 
und au dem aqske&o Etherauszog werdcn (-) - 
(WR) - 2.2 - Dirnethyl - 3 - (& - methoxivinyl) - 

Ausb. 96 Nr. 

s al, 

IF’ 
6 B:’ 
1 Br 

CHI 
CHI 
CB 
BY 
Br 
H 
OCHI 

Ch 
H 

16.5 2# 
96.0 4’ 

s0.s s 
34.0 
60.0 T’ 
97.3 Y 

40.9 Y 

lkch akalische Verifung voo 24, bzw. 25 bei 
Raumtcmperaturwerdendic!%iuren(-)-(lR,3R)-Y- 
Dimethyl - 3 - (2 - nXthylpropcnyl) - cyclobutan - 1 - 
carbonsiiure (4), bzw. die (lRJS)---Form 10 kr- 
gestellt. 

Unter MethyWatalyse wcrden 24, bzw. 25 mit m- 
Phewxibcn&kohol vte&’ zum (-) - (WR) - 
22 - Dimethyl - 3 - (Y - InethyIpropenyl) - cyclobutan - 1 
- u&m&ore - m - phettoxiiter (5)‘ bzw. (+k 
(lR,3!+tmn.vEster 11. In ciner Kumvqcspparatur de- 
stillierendieEsterbei5xl~Torrelsvislrose,f~ 
&e. 

JZiue Carbonyl-j3&Dihalogenole!lnie~n~ 
liefert mit cis-AJdehyd&er 21 (-) - (&JR) - 2.2 - 
Dimethyl-3-diivinyl-cycbbutan- l-c&on&me 
(6),eingeks~l,dassichinnerh&weoigczTageunter 
HRr-Abspaitlmg zenetzt. w eMIt nun in der 
&i&en Reaktion aus rmrrr-Aldehydester 23 (lR.3S) - 
2J - Dimethyl - 3 - diivinyl - cyclobutan - 1 - 
CarbonsHun (1% die ohne zasetpnss aus n_Hexaa kri- 
-BeidesHurenWgdenZlllD~hlorid 

Imwect# ud ohnc Ia mit m-Phenoxibe@- 
rnrrm_G 

2S CH, -3 
IO CH, :Z: H 
11 C!h CH, yfi-2 Q.6 11’ rpo c 

12 Br B:’ 

2 
1r 

13 Br Br :: 13 . 

cycloblltan - 1 - ca&m&ue und (-) - (1RJR) - 22 - 
Dimethyl-3-(trmu-~~~~)-cyclobutan-l- 
carbonsiinrealsGemisch8isolkt.Anschkssendwird8 . 

~ylcsteriIliadasxyl- 
& thrf&t und mm (+HlR,3R~m+henoxii 
zyksta9~tzt. 

zuBugederoptiNtMnAktivWwdoptichalRdnkil 
dcraWtenatcy&&ll!~~ 

InTabeilelwerdendiediehwertedcrhcrge&ltea 
optisch aktiven VW wiadaeeeeben. . 

(lRv3RWureo 4.6 und 8 z&en optisck A&i% 
Dagcgenhebensichin&n(1R#3S)-Si&Q1~und12& 
durchdkbei&achiraknzulbI!nveNrs&chtenent- 

mp M~~&~&~ 

)und~sichdvVazeicbeader 

DieoptischeReinkitvon~wirdtlber 
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Abb. 1. 'H-NMR-Sp&tm van 23/Y CDCM mit VB Eu(tfc),; likhuwh p- 
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I5 -60.22 -64.03 -76.85 -182.94 -467.20 nert. 

IS’ r68.04 +72.39 m.01 t205.43 t543.67 neat. 

I5 -27.54 -29.57 -36.50 - 99.01 -290.76 neat. 

IS GO.58 t32.a7 MO.75 t112.29 +343.07 neat. 

I8 - 1.384 - 1.542 - 2.057 - 6.766 - 16.69: neat. 

IS t 2.457 t 2.667 t 3.3% t 9.546 t 24.12: neat. 

lu2a -46.18 -48.45 -55.66 -101.75 -176.36 neat. 

IShU t47.86 t50.30 t57.05 t106.19 tl84.81 nert. 

n t27.95 t29.53 t35.09 t80.85 t213.57 neat. 

21’ -30.17 -31.88 -37.06 -07.28 -230.56 neat. 

PI -61.91 -65.40 -76.60 -164.92 -416.43 neat. 

w t65.51 t69.20 t81.27 t174.51 t440.64 neat. 

t4 -54.15 -56.88 -65.42 -118.87 -204.85 neat. 

By t55.25 t58.02 t66.70 t121.61 t210.42 neat. 

I -13.92 -14.53 -16.44 -27.68 - 45.26 neat. 

as t11.86 t12.38 t14.02 ti3.b7 + 40.05 neat. 

4 -47.60 -50.10 -57.60 -106.60 -169.20 0.020 

Y t52.50 t55.30 t63.60 t118.27 t209.70 0.018 

5 - 9.246 - 9.715 -11.290 -21.977 -40.804 O.%O 

S t 9.969 t10.582 t12.286 t23.912 t44.352 0.091 

11 t11.141 t11.729 t13.638 t26.350 t48.136 0.W 

11’ -11.760 -12.381 -14.396 -27.814 -50.810 0.057 

0 -33.51. -35.70 -41.19 -76.63 -135.78 0.020 

I t36.14 t37.94 t43.74 Ml. 03 t144.83 0.036 

I -11.62 -12.43 -15.24 -38.09 -87.81 0.021 

u t13.96 t14.71 +17.30 t35.36 t69. #) 0.035 

# + 8.689 + 9.057 ’ t10.222 t16.499 t24.027 O.lU 

w - a.363 - 8.625 - 9.6% -15.698 -23.295 0.095 

FB(tfc)&4nalyre~t = 0.56. 

T&elk 1. 

589 578 546 4% 365 m Konz. 
g/ml 
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gelumn#dk6usim m-n 
Ketoncn, +c!akn ,und Eatun n$lMf$ m 

*mw&=wy 
Ml. Abh. 1). 

UmqualiMveAumegcnllbcrdkr&tiveinsektGde 
WMeit von pyre&o&m VW zu erm&!- 
licbea,indcnen2+und~&10,12dk”S8urekom- 
ponente” h&k& wur&n dk m-Phcnoxii 
gqtcn (+)-rm~-C!hrysant&mm&rc - m - pbenoxi- 
bcnzykw ds V~ubstanz @c&t. Als Tcator- 
ganismcn dknten HalM%qJM (MMCU &leszicu). 

Tu~sc Alk getest&a Verbiadpollen uwksca 
skh al5 Imwirtsam, ldi$idr zeigtc 3 ala m-Phcnoxy- 
bcnzyl& unverdllnnt eingc&& eine gcgcntlbcr dem 
entqrccbendcn (+) urn einen 
F&or von scb&uqsweisc ld rcdu&r& abu dcutlich 
nachwc&are Wh6 

Die Erfahnmg hat g&h&2 dass zwei qmblak 
Metby~ bci gkichxitigem Vm einer 
lmg&a@n !kitcnkl%te u. a usentklk Sbuktur- 
parameter Mr pyrcthroide Verbindungen damtclkn. 

D&i babcn die Isopropylphenykmi@uren die 
B&glichk& die in den Cbrystmtbem~n 
durch das Cyclopropansystem fcstgek@c Konfommtion 

. 
anaurehmen. Die Absolutko&watitm an der Car- 
hoxylfu&on ist bei b&&n Vcrbii ftlr die 
Mogiscbwb+ucnErrPntiomerendkg&iche.Die 
~dcszwcitcnchirakn2kntrumsam 
Cyclopropanrias ist dagcgcn van untageordaeter 
weuamg. 

Die so hczeicbnctcn !Mkturckmente aiad in dcr 
niRigcn stcrischen Anmdnw mtr bci 3 n6be~ngswci.9c 
gcgclMl. Dahci St&t die Mcthykngnqpe in 3&lhmg 
o&nsichtlich s&on die WecbseGrkung mit &m 
RuqJtorrzwei~Mcth~zu- 
siiMchamc-Atonl3’blockicfcndiew~volla~ 

*I: 3m Gtns&k, 10% UCC-W282 ud Guchrom Q (lUL 
1oomosh~,e3mm. 

2:~m~OV6l.bO~~mm.SplitterI:Zb. 

Bei 2 ist zwar die uq&&te Seitenkette in B’stel- 
lung zur Carboxylfunktion vorbanden, nicbt jcdocb die 

2 2 

4 

@n&n Metbylgnqpcn. Bei 4 fehlt die unges&ttigte 
Scitcnkc.tte in fl-Position, die gcminalen Mcthylgruppen 

Tab&2 
inptmgen SYulc”~ SYulen- Injcktlons- 

temp.(oc) tap. (OC) 
I I I 

in /3-Stcllung aid vorhanden. 
Ilkindi1~a1b&lcnF~2und4jew&cinge 

scbobe# J&tb~ v&lxkrt o&nvar jcglichc 
Wm mit dem Rczcptor. Dkac Wechsel- 
wirkung ist also p&t& als ein einfacber stcriscber Effekt 
anzu&mcn, d. b. der Kczeptor “sicht” die Cbiralitiit 
crst in zweiter Link. 

Die Tcater&miase dcr unterauchtcn Cyclo- 
butan&&& haben gczeigt, dass such die relative 
Amndmmg dcr fUr “Sfturckomponcnten” van pyreth- 
roidca V- csscntklkn Strukturckmcnte 
zwinrndea in &$t’-!Mlung von grosser B&Mung ftlr 
‘diCifWCktiZidCWfrtilaeist 

IXc ubebtichtn Auswirkuagen auf die biologiscbe 
WirLsamLeit als Inscktengift, die durcb an sicb gcringe 
&ukturvariationen bervorgerufen werden, hest@en 
unter Zug~Uudcl~ dcs heute aligemein anerkannten’ 
Scbloa!3&bHisscl-Prinzips die ausserordentliche 
EmpfMlicbkeit des Rezcptors bc&lich der ‘?%ure- 
kompoaeate”. Die Bcvorzqung da~&rhinaus be- 
stimmterEnantiomererkommto&&arcrstsckm&irzum 
Tm 

Ilk w Wirksamkeit der IaopropylphcnylcssigsMen 
her& auf ihmr Freiheit, sich der Konformation &r . 
wlhum?n cycbpropan&ivate anzua8bcm, die bei de0 
Cyckbutaaderivatcn infolgc iher Starheit nicbt 
gqtebcn ist. Bcxaubt mop die Isopropylpbenyks@&rcn 

E 

0 

E 

1 

1 

160 

150 - 270 

140 

155 

170 

2w 

300 

250 

250 

250 

1.6 - 2.1 tmperatw- 

1.5 isothem 

1.7 isothem 

1.75 isothelu 



2518 H.-D. 8cEAwaol. 

dttfch o-stth?Jtittttion am Arotmtm diem kottf~vett 
Fnibeit, ist tine LhlogMe w* cbcnfalls tlicltt 
ttKhrfes-‘cy-~ wie au& m&Ii- 
ck due cycliscl~~ Ihmtolose kthttm den Attfor- 
mdesR==P-titgeniilpen. 

trex Petkin-Elmer 377. ‘li-NMft~ V&I TUI, V&n 
EM-3xk ‘C-NMR-SIh?krren: vafian CFr-2& TMS alI ilwrer 
t3tandd; Sldft-6: Eu(tfc),, Fe. EGA Cimk KG Kqtpkr 
tl.Reif,tv!n4Steinbeiml~b;MerwnpeainCDChab 
L&m#Mlw oRDzPerkill-Elwr241(24;A=589,578,546, 
436,365 run; i = 0.1, l.Odm; Konzentration c @/ml) in CHCl3. 

olscbromrtoqrphie: Cub-JMm Practovap 2200,210l (qoali- 
wiv), APG 204, Pa Ik. Huge, Lb7sO8 Kulmlhc @flpwiv). 

w 14 (-)-u-pinen, Pa Hoc&@ a++ - 
36.60’ (nca!.). 14’ (t ~a-Piuen, FL KiakMe-Hata” a,@= t 
43.w (neat.). 

I.kIlg8mittd: Ethyhcctat: dcsti8klt nbcr PP,; Dioxllx 
anfbew& 6bcr KOH-P&w, THP: wfbewak 6ber Na-Draht, 
beiBedufdestiU&OberNaH;Methu~~kab&tkt.~Die 
Akeitavoncbriften rind f6r (3 uod (+)4hall~ jcwee 
iddisch. Sk werdea far (-)_Earntiomen bc3chricbelL 

(-ws-~~Yd ml 
c-h+dllo~hYa wltnk Mcb I.iLsm baiertdlt. Uatcf 

wa#mdlhg kitei man in eine Miachlmg voa-136.2g (-)+ 
Pinenio410mlEuiedmeuod16mlWassurOu#&Es1ritt 

1.4614 1s II== 1.461s (1Sritt.~ r== 1.4610); C&&J 
(168.24). 

DSSDimClthykW?tId16WiIdSllObgdelniOLit.~~ 
Lxerhybc#lrdbwgest&Man~0.5gAmnoninmnitnti39ml 
rbn~uadgiw168~g(-k+-piaolrrldebyd(u)hinm, 
wobcidicTcmp.t@‘nicht-mrdsasdLRnn& 
mM107g~ykxrerhinzlluDdl6ntdaa 
Gemiscb 00. 48h bei Rwmtemp. stc&a. Ikch UC-Test 
(&dingosgeaA)wirdvoau&&ru~~rmwaa- 
senlt&lvakmlmwadendaM~uulMethod 
abkti&t N&I Zuwk voa 3g K&mc&owdwi8krt 

(91.6%); 16 &$a= 1.4497; 14 ilo-= Lisoo; IK (k&p.): 
Y = 2950.2825 (CH). 1704cm-’ (CM); ‘H-NMR (CDClJ: 8 = 
0.84 und 1.30 (l&e s; 6H. C(C&)&. 2.01 (a; 3H, (C=O)o, 
lja-%l7(m;SH.CH~~~284(fJ=9Hz;lH. 
(~ki-CH3.3.27 (a; ar, (a&M, 4.27 (1, J = ~HG 1H. 
CH&Jj(oCH&; ‘YI-NMR (CD&k d = 1730 (9; c-6). 23.45 (1; 
c+, 2988 (9; C-S), 30.23 (9; c-7). 32.98 e; c-g). 37.89 d; C-3). 
43.08 (a; C-2), 52.40 und S2.61 (bcib q; 2C, Mb), 54.34 (d; C-l), 
103.48 (d; C-8r). 20646 (I; C-5); C12Hp4 (214.31) Ber.: C, 67iX$ 
H, 10.35. 1C Gcf.: C, 67.12; H, 10.52%. 14: f&f.: C, 67JL; H, 
10.15%. 

(-) - (lR3R) - 3 - (‘2’2’ - -fl-52-~Yl- 
crclobytw-l-m(ln 

lneimrc1-Robnppmturtmpftluanbei~biat~488.2g 
Brom m eiw Lbrpsp van JlJ.7g Kaliumhyclroxid in 2OODml 
wPua.Hierzutropftmpnbei(PbbtreineL&Pnlvoll214.31 
Diwhylwtall6iollO8mlabs.Dioxan.“bIaausstaufl&ulk 
remp.wfume&rflhrtlb.~lhbeit3J”,kfulltluf 
t~abundach6tteltdreiimitjc25OmlEtbcrau.Die 
w6&gePfw~manmit5OgN&iumhydwnst&ZIlr 
V~” weden 2841 Neiiiumhy und 
327.4n Dimethylaulfat hinmrasbea pnd 2h l8nn bl?i +w 
lje&iwobei&~ - -&.&_ Ant ;.*;& 

bciztmanuntwKflhrcniuaeMb3h&samauft7@’.Bei 
dkerTempaatwr&tmaaweitcx,tidieCO&wicltlpng 
beendctist.DMukiudtmMdM~anfRaum- 
tUQ.Ib.NocbklIMZGt9CtZtSkhbCiSO!kk&&Yleine6@ 
AM&wMhw6bardcrw68a&cnPlm8cab.Maoach8aelt 
d&mlmitjc2OOmlEtherut3,fIuckDctdieII&kmg6ber 
Nafriums1df~(SO:3),~unddestilliertden 
EtbaimWOSSeMddVOkllUm8b.DaeMtk?lEg&.88S& 
Rikkstaad voll co. 68s wild Ober 0.51 Kpliumcarbwrt 
bewahkEswirdenwltmitdmloben w&e=Mez. 
N.aHCO, uad (CH&SO, aach dkw Me&o& wrest@ ina- 
geaamtnocbdrei&.DkvaGlli&nRobProdnLtewaden9ba 

deierlmltm -ti8ichullterGc-~E 
fkprtifeo. Allsb. 194.4g (84.5%); 18 rb= 1.4431; 1r #I=- 
l&U; IK (kap.): Y = 2950, 2830 (CH). 1735cm-’ (C-O): ‘H- 
NMR (CDClJ: 8 = 0.91 und 1.18 (bcidc s; 6H, C(C!&)J, 1.5-2.8 
(m; 6H, C&C&C&C&). 3.30 (a: 6H, CH(w&)* 3.65 (a; 
3H. CO&&). 4a (t, J-6&; lH, C~(OCH,h). “C-NMK 
(CDaj): d = 17.73 (q; Cd), u.99 (1; c4), 30.07 (9; c-7), 33.34 (1; 
C-8), 38.41 (d; C-3). 4266 (s; C-2). 46.38 (d; C-l), 50.82 (q; C-Sa), 
5238 lmd 52.53 (be& q; C-8b). 103.55 (d; C&). 172.79 (s; c-5). 
C,lH& (230.31) Ber.: C, 6258; H, 9.63.1& CM.: C, 6274; H, 
9.44%. y: M.: C, 62.33; H. 9.56%. 

I-,-(lR3R!_3-(cb-M~~~-U-~h~-clcbb~- 
uw (19) umd (-) - (lR,3R) - 3 - (rmw - 

Mthoxi&yl)-22-dimukyl-cydoblltan-l.cal6o~- 
rM*(1))olrM 

Jh45cmhngeaGlau&(e3cm)wirdmit7sgAlnmmmorid- 
Graonlmt” retOnt (8chichth64n 19.5 cm) tmd uckrccbt in einem 

250~Ikii&ichtu r&es&i nod seitlich dnvon eine sade- 
kJDSkmit!itiCk8Mb&llCkCfMUtU~tahrlbcbrOf8U8 

2303g Didly~yk8ta 1g mit eina &ldwi&w 
von2OTkosfenkn.darchdasRoh~getnwf~GemLssoC-Tut 
(Gc-~A)afolltc&9s%U&zudell- 
19nnd2&Diumchwirduntergkicba1Bed&mga1dasRak- 

Vii bei S9’/0.2Tarr &ati8&. Die Reinkit den 
plidutawird~ llntercx-Bod&IwnE 
Me&t. Au&. 181.5 R (91.7%): 19/a, rb = 1.4596: 19’/2# rd = 
i.4593. 

_. 

Dk-1~bdchflberprppntiveGa8- . . 
~trelmea~scplcalrombartroa 
2m 08 124,Zm Ucon LB 171S, 2m Lowax 2OM; S&E 
kmpmlnr katberm lB(r. JZiulua 22iP, Awlasa 139’. !Sukn- 
vordrwk 1.2 bar Ns 0.6ml v Infzcit 2h. Man 
WhUtl9iU97pfO%Rlld~ia94~?.KCi&it.IK(lup.)11: 
v = 3030,2950,2860,2n5 (0.1733 (Cd). 1656 cm-’ ((x)--2): 
v = 3Os5.2950,2909,2870,2830 (CH), 1733 (c-0). 1647 cm-’ 
(C=(J);. ‘H-NMK (CDCI,) 1): 8 -OS7 umi 1.19 (beide r; 4H. 
C(Q&). 193-2.21 (m; W, C&), 261-2.U3 (m; lH, CH&C- 
C&CH3, 2.83-320 (m; 1H. CH-C&CHI). 3.~54 (8; 3H. CH- 
CC&), 3.63 (a; 3H, CO&&), 4.26 (d; J -6Hz; lH, CH- 
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CI&CH). 5.87 (d; 3 = 6 Hz; 1H. CH=CIjOCH+~ 8 = 0.86 urul 
1.12 fbeidc s; 6H, C(Cf&), 1.88-2.19 (m; ZH, C&l, 2.25-2.66 
(m; lH, CHClj-CH~, 258-2.81 (m; lH, CH&O&&CH3, 
350 (s; 3H, CH-OCfj,), 3.62 (I; 3H, mu,). 4.64 (d, I = 12 Hr; 
1H, CH-C&CH), 624 (d, I - 12 Hz; 1H. CHqOCH,); ‘+Z- 
NMR (CD&) 1): d = 16.40 (q; Cd)), 25.60 (1; CA), MD (q: C-7), 
37.23 (d; C-3), 44.88 (s; C-2), 46.19 (d; C-l). SO-96 (q; C-S). 59.47 
(q; C-ah), 1063u (d; c-s), 147.10 (d; Ca8), 173.57 (a; c-s)_* 
6 = 1n-25 (q; C-6). 23.43 (1; ca. 29.54 (q: c-7). 4l.sO (d: C-3). 
44.58 (s; C-2). 46.01 (d; C-l), S1.M (9; C-58). 3s.91 (q: Cdb), 
lO2.14 (d; C-8). 146.O9 (d; C-On), 173.38 (s; C-5); C,,H,& 
(M-26) Ber.: C, 66.64. H, 9.1s. 19/r: Get.: C, 66.71; H, 9.27%. 
19/dy: CM.: C, 66.42; H, 9.25%. 

(+)-(i~s)-~-tikJI-3-f0fm~-&0bur0n-l- 
carbonstidhyfuter (21) 

198.38 EnokthaestaUemisch I#20 werdca io lOOOml abs. 
E~~Y~ccwU~IW~~(~~VOII~~~-~C~OWI~ 

I-Kdbcn mit GE&&&&&G @st- MUI oamoiysi& un- 
ter AcetobTrockeoeir-KOhhmtt so lange bis durcb GC-Test 
(Bedil@ungco A) kcin Bdukt m&r ‘ue* isL Das 
Ormddgcmiscb wird in eimr 2 1-Hys mit lo- 
oeathermomctcr uod Tropft&chter (mit Niveaa&i& und 
kOhRmr mit Trockcocis) rcd&rt.” 5Oml abs. Ethy&ctat und 
4g spa PaMhull auf calciumcprbanrt waxko J H&i@- 
katalysstor vow&@ Unter ROhrcn tmpft mao in Wassex- 
stoffatmosph& das @6stc OzAdgcmisch m da Kablysa- 
t0raufsch&mmu~ wobei die exot&imc Raktkm mit dorm 
KOldbxi auf tl bis tS* gehalteo wini. Nach volls&digem 
zutropfen&!umMdicsImeotemp.auf12lomtemp, 
und hydSert cu. 24h bis keia WasscrstoB m&r +-II 
wild(gc&&o:7bis1llH3.fl4K4~daa~ 
unddcstiUiertamKotavaporbei4(pBadtcmp.L&ungsmittclab. 
DcnBOckstaodtmootmanOberciocoBot&nKwzweg+ 
vcrdnmpfer” dtucb zweim&es Vcrdampfen bei 5Y tmd 6@ 
Hcizmantcltemu.~.3 Tar auf. MM erhM %A P Akkhyd methvl- 

Ausb. 95.48 (36.2%): 21 r0*= 1.45O$ 21’ nDn- 1.4u)?; IR 
(kw.): Y = 2937. 287O. 2820. 272O (CHL 173X 171; cm-’ fcOI: 
'H-h&R (CD&): a; i.oi und i.rz$fL s; 6H. C(&& 
1.81-3.43 (m; JH, CY-C&-C~, 3.66 (s; 3HH. CO&&), 9.75 (d. 
J = 1 Hz; 1H. CH-CijO); ‘?I-NMR (CDCI,): 6 = 18.15 (t; C-4). 
IO.98 (q; C-6). 30.91 (q; C-7). 44.07 (s; C-2). 45.76 (d; C-l), 51.31 
(q: C-S3,52.14 (d; C-3). 172.46 (s; C-5). 2O2.36 (d; C-O); &H,& 
(17021) Ber.: C. 63.51; H, 8.29.21: CM.: C, 63.40; H, 8.33%. 21': 
Gcf.: C, 63.30; H, 8.42%. 

(-) - (lR,3R) - 2.2 - J.&nerky/ - 3 - fomryf - cyd0bw1 - I - 
ctubonsd~hyiuterjrcrcr23) 

Derholu-AJdcby~ter23wirdaoalog21hcrgra&wobei 
diCMiCNoOBkrCiMoBOtAh&K~~nanlvabmplerbci 
bis M” Heiztemp.I0.3 Ton crfd@. Du Kondcuaat wird in einer 

tillltioaruppurtutuoterBtickatolfm&rcrchbeil35’mit 
LtrOhrcr paahrc, his durcb @Z-Test (m C) dJe 
cfs-tnmr-Isomema2luod23imvvabutairl:~~ 
waden k6nnea. Dam dcstiJliat man Obcr eioe Man-Vii- 

SOflll2Opoz.N~dt;nfni,tmdmctOkU 
Natriumsulfat und deuilht Et@ im Waawmmhl vakuum ab. 
&cr eke Lhekndk0b0nc wird bd @/13Tcwr du bw- 
Is0mcrc23baaosdsrtiltiat.T)erDeutb6lt 
6bcwiind cikudeb~ 21, der enwIt u&r zuatz ciacr 
!&mklqii p-T0bdsulf0&ure unta Ns bci 135. km&iat 
~tibwchtieba1aufgeu&iwwird.Ausb.61.3~(#046);23 
nP = 1.4SU; S rb = lAS26. JR (lup.): Y - 29S& 2ao,2820, 
2720 (CH). 1730,171s cm-’ (Ca); ‘H-NMR (CDCI,): 6 - 1.23 (I; 
6JJ. C(C&M. 2.20-3.10 (m; 4H. C&C&-C& 3.60 (8; 3H, 
C&CJM, 9.89 (6 J = 2 Hz; 1H. CH-CBO); “C-NMB (CM&): 
8 - 17.60 (f; C-4). 25.41 (q; c** 2s.62 (9; c-7). 43.45 (a; c-2). 
46.26 (d; C-l), 51.26 (q; C-S), 52.63 (d; C-3). 173.23 (I; C-5). 

282.67 (d; C-8); C&O, (17021) Ber.: C, 63-S; H, S-29.23: Gcf.: 
C, 63.35: H, 82396.23’~ Gef.: C, 6351; H. 832%. 

&- mdhylpn?Ralfi - 

Dicw*&&tioB=‘znmPnntukt24fflwmulineiocfl 
I-Riibrrp(?ntm dud Ea wadm 44.01 Tripbtoyt&propyl- 
dms&nmmiodid= wlverf&mie und im Hochvakuum 
&n&net in &I ml &. THP II& N2 vuqckgt. Unter starkem 
RDhna waden in 1 h bei (P 0.11 moi n-ButylMium-lbsu40 
zu@ropft,wobcimaaeintiefrotcs&miscbcrh&DicaeTemp. 
wird 1.5 h lang ei&ulten. Daon Ifast man auf Raumtuop. 
koaunm und rilhrt 2.5 h lpae Es waden nun 17.0 g Aktchydestcr 
2liaSOmlabs.THFu&xschwacbcrEiskOhlungbciRrumtcmp. 
in lh qcbupft, lb kr6ftig umf 1Sh u @thrt. Dcr 
Aes8kwird~insalmlwassergcrOb&dreimalmitlsOmJo- 
Pentao ext&iert, Obcr Ntiumsulfat getrockoct. tilt&t uod 
eialleeagMrmcrMJtcio~,ilOssigesftohpfodukt+dasObcf 
cineFibci96’18Torrdertiuicrtwi~LDie~ 
d&&C&it wild UntCI m-B&Olm@l C &!tUtCt. Ausb. 15.0 0 
(76-S); u no== 1.4587; 2# ng = 1.4= IB (k8p.): v = 
m. 29Q 2925.2870 (Cm, 1735 (GO), 1%7cm-’ (GO); ‘H- 
NMR (CD&): 6 = 0.87 und 1.19 (beidc s; 6H. C(CJJ&), 1.6 uod 
1.7 &idc I; 6H. UUC=CH), 1.95-226 (m; ZH, C&),2.%- 
2% (m: ZH, C&CH&y), 3.66 (s; CO&I&). 5.09 (d, J = 9 Hz; 
1H. C&C(CH,)& C,&& (196.29) Ber.: C. 73.43; H, 10.27. u: 
Gef.: C, 73.u; H, 10.13%. 24’: Gd.: C, 73.16; H, lO.M%. 

ISI; nuhylpropmyl) - 

DicH~dcsXethykstea25winaoaiagderVor- 
dUiftVOll24 dldgdWL,VOll~~23.lbS 

Prodnkt wird-ibbcr ehe Fiiberk~~ bei 9PjUTolr de& 
klt AltSb. 13.08 (76.3%); ?s U0=- 1.4533; tr Itorn - 1.4530; m 
@a+): Y - 3OXl, 2955.2!RS, 2865 (CIi). 1735 an-’ (GO)); ‘H-NMR 
(Cm& 8 = 1.05 nod 1.1 (heid8 s; 6H, C(C&)&. 1.6 und 1.75 
(bdde I; 6H, CHqCIQ), 1.9-3.1 (III; 4H. CJj:c&Cg,. 3.7 (s: 
3H, COzC43. 5.2 (d, J=9Hz: lH, C&C(CH,)& f&H& 
(1%39) Ber.: C, 73.43; H, 10.27. ts: Gcf.: C. 73.32; H, 10.20$. 
zs: Gcf.: C, 73.49; H, 10.3396. 

(-) - (lR.3R) - 23 - Dmahyl - 3 - (2’ - mahyipmpenyl) - 
~~-1-~~(4)~(lRss)-22-~yf- 
3-(r-mdJly4wupalfi-cydoban-l-c~(14 

hi-~: gcdhrt. MM deuilw im waaaersfrahlvakwm 
biszurH6lfte~amBotavnporbci4O’Badtanp.ab, 
doertmitkolIZ~MPad&K#toukN~hTroduwnund 
&It&Xl des BtheN!XtX&tCS aMlt mall 1.758 (96%) fublo#r 
bl. das aus a-Hexan bci -76’ kriaM&a wird. Es verbI& 
oochSubstaaioderM@aiau0a,diesuccessivemtf~ 
wini. 

I: Schmp. S-56’; JR (CHCI,): I = 3500-m (OH). 2%0,2920, 
2870 (0, 16%cm-’ (Go); ‘H-NA!R (Ace&o-d& 6 = 0.85 uod 
1.15 @eide s; 6H. c(Clj&), 155 uod 1.60 (b&k r; 6H, 
CH4X3M.d. LO-21 (m; 2H, C!&),24-2.8 (m; 2H. CH-CHr 
CM. 4-05 (6 J = 9Ht; lH, CJj =-&H&h 7.60 (a; lH.-CO&j. 

It Scltmo. 6163”: IB (CHCh1: I =3SW-3OW IOH). 2960. 
2930.2860 iCIi), 16!&ii (C& 'H-NMR (Ac.&&: d : 
1.10 (s; 6H, C(CJ$&), 1.60 uod 1.75 @&de 6H, CH=C(C&h), s; 
1.00-3.00 (m; 4H. CJj-C&-C~). 5.25 (d, J=9Hz; 1H. 
C&CtCH&). 9-M (I; 1H. Cam; C,,H& (1823) Ber.: C. 
1219; H, 9.96.4: Gd.: C, 72u); H. 10.1796. y: Gef.: C. 7270; H. 
lO.tKS 1* Oaf.: C, 1256; H, 10.1796. 1U: oaf.: C, 72.31; H, 
9.7496. 

-cakm&m-m-pha&k&&w(ll) 
zumPIudukt5bzw.I1fOhrtmaain 

shvrJ(ktll-1durcb.&werdcl! 
19.661 blethylater 24 bzw. n, 2201 m-Plwmoxibcazy&ikohol 
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s: 8dp. l66@/5 x lO-‘Torr; Aub. 29.41 (80.8%); fR (Lap.): 
D = 3060.3wO. 2957.m1.2810 (CH). 1738 (Cd)). 1665 oc). 
1600, lk, 14811 cm” (A&: ‘H-N& (Cdcce8 = Oi- udi 
1.15 (b&k a; 6H. C(C&&))t). 1.68 tmd 1.72 (b&k a: 6H, 
CHX(CJ&), 135-2.25 (III; W. CHCl&CH), 253-3.00 (m: 
W, C~XHzXJ&, 5.07 (s; W, CC&C&), 5.07 (4 f= 9 Hz; lH, 
CYcH33, 6.84-7.46 (m; 9H, C&-O-C&); “C-NMR 
(CDCl& b= 18.34 (q; CQ, 25.61 (t; C-4). 25.81 (2q; 2C, C-10. 
C-11), 30.36 (q; C-7), 40.61 (d; C-3). 45.49 (I; C-2). 45.93 (d; C-l), 
65.21 (1; c-srx 118.05, 118.25. 119.10, 12258. 123.43, 125.87, 
129.76 13355 138% 1%.94,157.60 (C-8. c-9 nDdl2 c-aroaw.), 
ln#, (8; c-5). 

11: Sdp. 1%/S x lO-‘Torr; Anab. 30.06~ (82.6%); JR fkap.): 
u= 3060;3040,2958,2930,2%5 clil, 1729 (C4), 1665 cc&, 
1600.15M.l48Scm-’ IAr-Hk ‘H-NMR (CDCI.): 8 -0.96 umi 
1.04. (hidi r; 6H, d(QJ~, 155 und’ 1.68-@&k I; 6H. 
CH-C(C&h), 1.87-2.25 (III; ZH, CH-C&CH), 22S-3.12 (m; 
W, C&CHdm, 5.04 (I; W. CO&&). 5.19 (d, I -9Hz; lH, 
C&C(CH&, 6.&l-7.45 (m; 9H. C&O-C&); “C-NhfR 
(CDCl,): I= 18.26 (q; C-a). 25.15 (q; C-7). 25.31 (1; C-4). 2559 
urni 25.79 (hide q; C-10, C-11). 40.57 (d; C-3), 43.55 (s; C-2). 
46.24 (d; C-l), 65.18 (1; C-5Q 118.26, 119.05, 122.57, 122.75, 
123.41, 1211.73, 129.75, 133.14, 138.32 156Pz 157.51 (Cs, c-9, 
12 C-ammat), 174.01 (a; c-5); t&Hao, (364.49) Ber.: c, 79.m If, 
7.74.5: Gef.: C, 79.35; H, 7.84%. s: Gef.: C. 79.11; H, 7.88S. 11: 
hf.: C, 79.25: H. 7.7746. 11’: Gef.: C. 79.03; H, 7.M. 

(---);c: - zMnmlcillyI - 22 - dimUhyi - cydobleaa - l- 

Analag m Lits waden zu 10.48~ Tripbony@xpbin and 
6.64 g K&kwtoffctrhomid in 188 ‘n-&s. &&k&rid un- 
tcr N* bci -SY 3.4n Aldcbvdmter 21 in 40 ml abs. Metbvka- 
c4tbrizu@mpftiianl8sai8bcrNrhtauflhun&mp.~ 
mmundr8hrtMbw&a.Ihu~wkdimWmscr 
str&vhu~u5dmanutnhiertdalfesteaR8ct- 
rbnddhll8lmit~CilS7OlElPCtrdCh.lh8L&UU&tM 
wird~nmlderR8chhndwird3bntitl5mlE+- 
ahue, lOml48prQz Broln W8OEUIM#&lN!UlldSl’dWUrer 
nnterRfkkh~ahitzt.NIcbdemAbk8bknctktm~aus, 
extrakt&oBtbaartnltt llitStKOZN~,S&UUtdiC 
lv8u+lln88mwdlc4lotteJtIdr8imalltd-~mrd 
Etbmaus.DieetbdcbcPbascv&cbtmmmitNaHCOr 

td &.-Da lttkkatwd wird im Hocbwhnnn destilliwt bei 8dp. 
82-&F/10-‘Tar. Iha ub6lt ein rclba, bt h aicb htnchlb 
w&r Tm tcllytd Au&. 1.7 g-(W.896); ilt (lup.): I = 3580- 
308f(OH)-2955, 2925, 2870 (Cl& llwcm-’ (C&I); ‘H-NMR 
Mched& b = 1.05 und 1.30 hide I: 6H. CICHJJ. 20-2.4 (m: _--. 
k, C&),-2.&3.2 (m; 2H. C&!H&h k.SS (d, J = 9 Hz; iHi 
Clj = CBr3. 10.0 (a; 1H. C!O#); C&B& (312.0) Ber.: C. 
34.64; H, 3.88. C Ckf.: C. m; H, 4.M. 6’: CM.: C. 36.16: H. 
4.34%. 

(~;lb#ktMyi-U-dbMthyl-CyCMSM-l- 

Dim8&rc12wirdMcb&rgl&benvo&iftwic6ber- 
gg(dlt,w&cwlvonAkkbydesterUEiaeDcat8htionbci 
8dp. loQ/l x 18-‘Tow lkfart 1.71 oetag & das mu n-Hexm’ 
krhakrt wird (skhmp. 102-lw). Ansb. 1.7g (54.096): fR 
(KBr): *- 3stn-3808 (OH). 2988. 29s 2930. 2m5 (0. 
16% cm-’ (Cd); ‘H-NMR (Ace&n&): d - 1.15 oad la, (lx& 
8; 6H, C(C&)& 1.9-2.3 (m; W, C&), 2.6-3.2 (m; W. CljGfr 
CB). 675 (d, J - 9Hr: IH; Cu<Bri), 10.0 (I; 1H. CO&f); 
C+Ji’pBr& (3120) Bar.: C, 34.6J; H. 3.88.12~ osl.: C. 34.#); H, 
410%. 12 c&f.: c. 3494; H, 4.18%. 

(lR.3R) - 2.2 - LXmuhyl - 3 - dibmmvinyl - cycbbwan - I- 
twhwdwr-rn-p~w~ 

lsgshrc6wdm24hmit10m10x?ylcbbrid~n 
lIhsch~oulykhloridlvirdrbdatahsrt.manaimmti’l 
1Jml hs. Tolwl auf uod f8gt bei 0” Mg Pyridin und Log 
m-Pbemxih&Mml in 1Omi ha. Tolaol binza~. Nacb 4 b 
K8brunwerdenSOmlEtbcrzllgesetdManu&cbtmitlOml 
vcrd. ~&S&KC, 1Oml Waaaer und 1Oml NflCO,&huq~ 
bockWt~N&Wl&.f~MddertifliatdM~ 

M 200-m,l x li-‘Tz 
Ilk. Allab. (68.0%); fR (kap.): s = 3060, 

XMO, 2955, 2920 2865 (CA). 1730 ((MI), lsM, 1483cn-’ 
(h-H); ‘H-NMR (CD&): 8 -0.9 tmd 1.2 (b&k a: 6H, 
C(CY&, 1.9-3.1 (m; IH, C&C&Q), 5.05 (s; W. CO&&- 
Ar). 6.35 (d, J = 9 Hz; lH, C&CBr~, 6.7-7.6 (m; 9H. C&-O- 
Gus). 

(lR3s) - 23 - Jxmefhyi - 3 - lfhmpliryi - cyhbmtan - l- 
cerbonlam-m-p&a&k&M(U) 

iit @p.): * -3066 xuo. 2955, iim, it365 (CH), 1730 
GO), MS, 1485 cm-’ (Ar -H); ‘H-NMR (CDCI,): 8 = 1.05 und 
1.10 (bide 8; 6H, C(C8&), M-3.2 (m; 4H, C&C!&Clj), 5.25 
(I; W, C!O&&Ar). 6.5 (d; J = 9 Hz; IH, Chard, 6.8-7.6 (m; 
9H. ‘ZL-C-C&). 

(-) - (lR.3R). 2.2 - Illin&! - 3 - (c& - mukoxiu&~rl) - 
cyddwtm - t - ce (&) ad (-1 - (lR.3R) - 2.2 - 
omethy/-3-(hruu- met&nxMyf) - cycfobutan - I- cab- 
~dwr(8b)e/rG&~ck8 

la cinan 2%~uycrl;olaa kgt l~lll 19.81 
lhkhee&cmhcb 19/U, 68 ml 28pot Natnwhge und 
Smlhfcthanolvor.MrarIlbrtdnaGcmkbca8hbciRmtm- 
temp.ticin8khrcfhut@vork8t.LhzugibtmMl28mlEtlnY 
uDdtropftmlterR8bma’md~~ml%pro~sdzrdurr 
binzu.Diege8?c&!#iIcbePlmsetrcnntmu’imscbeidetrichtcr 
8b,w8s&diew8uai#ePhelmcheshmit3OlldEtherund 
IlDClnctdiCV~~ ilb~r Natrh~~tdf~ 
AwbkwndwildEtberbci3lrB&tcmp.amRot8vapor~ 
d&krt.Msncrb8ftl79g~viskosmR8chad.Awb. 
1791(97.3%); IR (lup.): Y = 3sOo-2sw (OH). 2%7.286s, 2830 
(cH).l7m (c=O), 165s cm-’ (Cc); ‘H-NhfR (CDCM k: 8 = 0.97 
tmd 131 (Iwide s; 6H, C(C&k 1.81-3.38 (m; 4H. Ck?C&-Ci?), 
351 (a; 3H. DC&), 4.27 (d, J - 6 Hz: IH, CH-C&CH). 5.89 (d, 
J-b&; lH, CgaH,), 10.91 (s; 1H. OH). & 8 = 1.12 UIKI 
1.18 @ei& s; 6H, C(C&M, 1.81-3.38 (m; 4H, C&Clj~Y). 
350 (8; 3H, OCfj,). 4.68 (d, J = 12 Hz; lH, CH-C&CH), 6.26 (d, 
J = 12 Hz; IH, CII_OCH,), 10.87 (s: lH, OH); Cl&O, (184.23) 
Bcr.: C. 65.1% H, 8.75.8~ CM.: C. 6S.13; H. 8.SM. 8’~ Gcf.: C, 
65.16; H, 8.64%. 

lhtumnduGamkbiunehlbl2b~Rmun-ii?&p.t~, 
gitd2O.O~m-~hhiumunddbrt24b~ 
~ABS8tZWbdiO38OmIWIua~UOddrsimrlmit 
loml CHCl, extMkt. Mnn w&cbt dis Cbbtof- 
zweinmlmit40mllSprceN~tmctnct8ber 
N&&m&fat uad datilticrt Lhmpahl im Wrier- 
stnbhhmrb.DaRUckshadwb~JheiaerKmnvc~_ 
d bei lw/Sx l(rTorr desdlht Awb. 
15.0 g (rosss) vhkoaa$ fmbbna &; JR (hp.): w = xw 3835. 
2953,286s. 2Jm (0.1730 (c=o), 1655 (C-Q 1685,1%5, 
14&m-’ (AM); ‘H-NMR (CfEl,) k: I = O.&i owl 1.17 (beide 
a; 6H, C(CIj&), LM-3.2E (m; 4H. ~Xl&Qj). 3.44 (I; 3H. 
OCij3.4.21 (d, J = 6 Ht; lH, CH-C&CH), S.03 (s; W, Cl&- 
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C&, S.80 (d, J = 6 Ht; 1H. @CGCH,). 6.72-7.42 (m; 9H. C&I,- 
G-C&; 9k 8 = 0.84 uad 1.10 @eide a; 6H, C(C&). lBc3.28 
(m; 4iI, QjX&-Qj), 3.41 (3; 3H. CK!&). 4.6f& J = 12 Hz; 
1H. CH-CH-CHI. 5.03 (I: W. CHrCHJ. 6.10 (6 J = 12 Hz 
1H; UCodH,), i72-7.k (rim; 9Ii; C&O-&); “C-Nbfli 
(CDCIJ) )r: 8 = 18.44 (9; cxi)), 25.46 (1; c4). 30.10 (9; c-7). 37.14 
(d; C-3). 44.89 (I; c-2), 4x% (d; C-l), 59.23 (9; C-10). 6s.01 (1; 
C-h), 106.M (d; C-8). lla.M, 118.17, 119.6 122.s4, 123.37, 
129.74. 138.49, 15694, 157.55 (12 C-amamt.). 147.07 (d: C-9). 
172.42 (I; C-5); )b: i3= 16.16 (q; Ca). 25.32 (1; CA), 29.6 (q; 
C-7). 41.40 (d: C-3). 44.89 (a; C-2). 45.81 (d: C-l). 5Js8 (a: C-11). 
65.01 (1; C-51). 101.67 (& c_8);-118.01; i18.1;; 119.0&--122.i; 
123.37. 129.74. 13E.49. 156.94. In.55 112 C-ammatA 148.04 Id: 
C-9). i7242 (8; C-S): &,G; (366.45),&r.: C. 75i#II H. 7.111.‘): 
Gd.: C.75.12; H, 7.1496. r: Get.: C.75.m H, 7.09%. 

hb@MRg4~DC.W.I)nba,BlYaAGwpppatrldrnLen 
wirftlra-Pllelbuw H~IkI.KlUIhkAllldCO 
wirIhnkf&dkHiifebciderMwpmthmder’H-NMK- 
SpelrtreaHerrnDr.W.Mcltzcwduhnwirf6rdicUntent6t- 
znogallfdanGcbiiderpr6puhc’louchrormtoqrphic. 

lmmmm 

'J.~hida,PyrUhm-mNatmulhuactid&ti 
Pma, New York (1973). 

ZM.i?liio&ACs&woxhmSaiu42(19n)~Py~- 
mid& (cka. Abm. 87.46784 P (1977)). 

‘v.ci&Kqintider pj&&&&yll(i&J&g.#_ 
Manlpjw (HIS& R. W&r) B8ad I, s w-118. 
sprisla-vexh#, Be& (1910). 

+r.Kit8hu&K.R@oto’mdM.M&t&Agr.B&ACkm. 
3q8), 1511 (1974). 

k.~hao,K.~~jirnoto.V.~,~.~~.Hinao,~. 
hm T. Hoa& pad H. Yoakio4 partic. sci (7). 241(19X). 

‘H.-D. Sctmrf, J. Janus pad I!. MlUkz, Tdmhcdnw 35.25 (1979). 
‘Ch-Gc&yM.M(hf.H.Grcuu~undD.B.Eikca),AO. 
s 2747616 (27.04.78). 

‘Cc. Hanks pad H. v. Sphn-Nepna, hr. DlscA Ckm. Gtx 
4% 679 (1969). 

‘J. M. Coat uad C. I’gct, Bwll. Sot. Chim. Ft. 1963 (1%4). 
“J. Kukaza, J. Koh uad E Ulatowaka-WOwi&, AM. Sue. 

cwln. Jkhwm a,1911 (1975). 
“J. D. Edwards, Jr. UIKI J. L. hlmw. 1. Am. h SM. 78, 

3821(19%). 
“S. H6&, Chm. Be. 8S,lO% (1952). 
‘3. M. McElvain uad C. H. Stwmx, J. Am. C&em. Sot. 73.915 

(1951). 
‘4r.schmidt~P.Gnten,~JAIU~(5(.97(1~). 
“F. G. Fiber. H. Wll und L. Ertcl. ikr. lhA Chcm. Ge.s. 65, 

1467 (1932). 
“Rot&n Kurzwcpahmpfer, Typ LK SO. Gtta Fritz GmbH. 

Normsc.bM Aufbau@k. kkiatr& 1.6239 Hofkim/Ts. 
“Mhu-Jhhh&&w 8101, MOcm L6ngc. Gtto Fritz 
GmbH, ibid. 

1%. IwpiDc. Em//. sot. Chh. I% 1369(1936). 
nG. S. Fisba und J. S. !hsoa, Ind hgng. ti e&1%9 

(19w. 
=IJ. Scbwkoi’f, Angew. C&em. 71.266 (1959). 
“KowCUciaf, Piis @f. J. MuteI), D. 0. .!X 19353% (U Jla. 

1970). (Ghan. Abrtr. 72. P 100136 d (1970)). 
=G. wii und D. W&bag, Lkiig, inn, C&em. 6.6, 18 

(19n). 
“sprlhoMrol011~~ MS 300/500 der FL Fii. I&or- und 

Verfabrcwecbaik.SXNlBonn-Bsd- 
%J. Purdie, ikr. l&h. Ckm. Gcs. 2& MS (l&7). 
“M.ElMt.A.W.Fsnha~.N.F.Ja~+cs.P.H.Ncedhm~mdD. 

A. Puhi, Peatic SCL (7); 537 (1976). . 
?&&km~, 7. AI& S. 627, VEB huts&. Vc& d Wm- 

scbaftcll(1%7). 
nJ. Heer uod K. Miacber, Mu. Chin’. Acta 29. 1071, 1895 

(1946). 
=G.M.WhithbstunJD.W.Lewis.I.Am.CkSoc.9&6979 

(1970); 93.5914 (1971). 
~v.AmmoauadRD.Facba,~.CArm.~~(lmZ). 
“Fa F&wake Hoc&t AG, D&30 Frankfmt-Hoccbst 80. 
“Pa. Ricd&De H&a AG. MO16 Seek I. Wmworfcr Stmssc 

40. 
=hborm Modetl 502, FL Fh, Hccmtnmw 

35-37, IM%o -Bad God&erg; bcnutzt wm7h 120 1 

~firxz$. Am. Chl. sot. II.2905 (19s). 


