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hnameofv-Dk Enonc la-d sind regio- und stcrcosckkIIv IU den i%okstcm Ila4 cychsicrbar. 
Had wurden als Synthom ftir cincp Scsquitcrpensynthcscn vcnwendet. -Fur dtc uber alk SIufen sacr- 
cokonrrolhcn vertaufende SynIhcsc von Torrcyol (1) ist 10 (Ic) Cychsierungrcdukt. das dumh Alkylicnmg 
van 8 mit 5 und Enolc&npsltung van 9 crhahen wurde. DIG Rcaktionquenz Ilr (Ilc) -- Ma - 15 
- 18 (V&fun& Biklungdcs f~. Alkohok und AbbPu des I~nylsubslmznun) liefate nach Oxidatin 
das KcIon 19. dervn relative KonfiguraIion dumb das 2D J-aufgck5sIe 400 MHz ‘H-NMR-Spcktrum 
beuimmt wurde. Nach C-8-Mtihylienmg (22 - 23) wurdc aus dcm Tosylhydrazon ZS durch Bamford- 
Stevens-Raktion (+)_I erhalren. 

Am-Enona of formulae lad undergo cychzation IO give stcreosclcc~~vely Ihe cnol esters lla d. 
mpcclively. Ila d arc suiIabk synthona for some scsqu~Ierpcnc synlhcscs. -In Ilus paper the synthesrs 
of rorreyol (I) is described by an all sIcp SI cfcoconIrolkd rc8cIton sequence: cycliLalion aiuct 10 (Ic) was 
prcparcd by alkylation of I with 5 and en01 ether deavagc of 9. The Mction sequence IIa (Ilc)+llr 
IS+ 18 (csrer hydrolysis. formarion of the Ierf. alcohol. degradation of Ihc lsopropmyl group) followed 
by oxidation resulted in the formalIon of ketone 19 whose relative conliguralion was dacrmmcd by the 
2D J-resolved 4OOMHz ‘H NMR s-rum. Aflcr mdhylalion aI C-8 (U-23) Ihc Iosylhydrazonc 25 
undcnvenc Bamford-Stevens reaction IO yield ( f )_I. 

In HinMick auf die Totalsynther einiger Scsqui- 
terpcnc habcn wir die kationischc Cyclisierung 
der Edukte la-d untersucht. D&c habcn ein Enon- 
system als Initiator- und eine trisubstituiertc C-C- 
Doppclbindung als Terminatorfunktion.’ Unter Ein- 
wirkung von Acyliumionen” entstehen mit hohcr 
Rcgio- under Stercosclektivitit die bicyclischen En- 
olaatate Ma-d. wobci &as intcrmcdiiirc Carbeniumion 
K unter Bildung dcr lsopropenylgruppc dcprotoniert. 
Die Bindungsschlicssung erfolgt in allen Fdkn ~runs 
zum Substituenten am induziercnden Chitalititszen- 
trum C-4. so dass S.6-bzw. 5.6-Hcic-Konfigutation in 
den bicyclirhen Produkten Ila-d multiert. Die Kon- 
figuration an C-7 wird durch die Konformation dcr 
olefinirhcn Seitcnkctte im iibcrgangszustand fast- 
gekgt. Bci den Tetrahydroindan-l)erivatcn Ila’ und 
Ilb’ licgt 6.7-bzw. 6-H.7-rruns-Konfiguration vor. Das 
Octalin-D&vat Ilc hat 6-H,7_crs-Konhguration.’ Aus 
Ilb konnten wir das Scsquitcrpcn Oplopanon darstel- 
len.’ Die Verbindung Ila’ ist Synthon ciner Synthcsc 
des Chiloscyphons.’ 

Nachstchcnd bcrichten wir iibcr drc Synthesc dcs 
Scsquitcrpcns Torrcyol (l).’ Tur dcsscn Darstcllung 
die Cyclisicrung Id+lld (lO+lla) der xntrak Re- 
aktionsschritt ist. Der Tur Scsqu~tcrpcnc der Cadalan- 
Rcihc’ nicht erfordcrliche C-7-Substitucnt in Ilr hat 
im Synthcsckonzept fir 1 folgcnde Funktionen: er 
bcdingt bci &Konhguration die stercosclektivc 
Blldung dcr Chiralititszentrcn C-l und C-2 (in 14a 
und 15) und ermiiglicht nach Abbau zum 7-Kcton 19 

die rcgiosclcktive Einfihrung dcr g-Methylgruppe (22 
- 23) und dcr 7.8-Doppelbindung (25 - I). 

Cyclisierw7gsedukr IO. 
Das Enon 10 wurde durch Alkylicrung von 8 mit 

5 und Spaltung cks gebildeten Enolethers 9 dar- 
gatellt. 5 konntc aus 2 durch Homologisierung cr- 
haltcn werden: Grignard-Rcaktion von 2’ mit Para- 
formaldchyd crgab 3. dcsscn Tosylat 4 mit 
Lithiumbromid in Dimethylsulfoxid”’ zu 6-Brom- 
2-methyl-hexen- (5, 65% bezogcn auf 2) umgesctzt 
wurde. Dcr I,4-Dienolethcr 8 (8% bezogcn auf 6) 
wurde aus 4-Isopropyl-phenol (6) durch Verctherung 
mit &ChlorcthyMiethylamin” und Birch-Rcduktion” 
dcs gebildeten 7 dargestellt. 8 wurde nach dem Ver- 
fahrcn von Sutherland” mit n-Buthyl-lithium ret+ 
xkktiv an C-6 metalliert und dcr durch den Stickstofi 
dcr Aminoctherfunktion stabilisierte Chelatkomplex 
mit 5 zum l,4-Dienolether 9 umgesetzt. Saure Vcr- 
xifung des Rohprodukts ergab das Enon 10 (64%. 
bczogen auf 6). das nach GC-Analyst zu ctwa 8% das 
&%r-ungcsiittigte lsomcrc cnthiclt. 

Cyclisierwvg 104 1 la wd Reaktionjoige 1 la+ 19 
Bei stercoselektiver Cyclisienmg von 10 rratu am 

induziercnden ChiralitPtszentrum C4 kdnnte die 
Bindungsschliessung fiber A zu 118 oder iibcr B zu 
llb Ghren. B&de &rgangszustTndc sind scs- 
ulartig, doch solltc A, wegen geringerer stcrischcr 
Wc&sclwirkung der Seitcnkette mit dcm Cy- 
clohcxenonring hcvorzugt scin. 
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!Schema 3. 
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Tattichlich cyclisierte 10 in Acetanhydrid/Eisessig/ 
Perchlorsiiure*-’ N 1 la. infolge Vcrhanung alkrdings 
nur in 45% Ausbeute. Durch Cyclisierung von 10 in 
Methylenchlorid/Acetanhydrid/Perchlorsiiure (m& 
lares Verhiiltnis 10: HCIO, - 25: I ) wurde I la in 9 I % 
Ausbeute erhahen. Die &tive Konfiguration von 1 la 
konnte east auf&n Folgcstufen l&b bnv. 19 bewiesen 
werden. Nach ‘H-NMR-Spektrum cnthjilt 1 la ca. 5% 
eines (nicht charakterisierten) Stereoisomemn. so dass 
eine Stereoselektivitit von 95% resultiert. Bei einem 
molarrn Verhiihnis 10: HClO, - 7:1 werden neben 
11s u.a. das Folgeprodukt 12 und das Doppelbin- 
dungsisomere 13 gebildet.” Die Vencifung von 118 
lieferte das ‘H-NMR-spektroskopisch einbeitliche. 
nicht quilibrierbare ci+Decalon-De&at 148 (84%). 
In 148 haben die C,-Substituenten an C-5 und C-7 in 
b&den Konformationen optimalen Abstand. wiihrend 
sie im [runs-Decalon-Derivat 14b eine erhebliche l.3- 
s)n-Wechselwirkung ausiibcn wiirden. 

Umsetzung des Ketookfins 14a mit Methyllithium 
in Ether bei - 78°C IIihrte stercoselcktiv zum 
Olcfinalkohol 15 (93%). aus dcm durch Abbau der 
lsopropenylgruppe Diol 18a dargestellt wurde: Ozo- 
nolyse von 15 ergab den Ketoalkohol 16. desvn 
Baeyer-Villiger-Oxidation mit nicht-gcpuffertcr” 
bzw. gepufferterlb Trifluorperessigsiiure in Methyl- 
enchlotid ebenso wit mit mChlotperbenzc&ure in 
Chloroform” unbefriedigend verlief. Dagegen konnte 
mit mCPBS in Methylenchlorid und bei genaucr 
Tempcraturkontrolk 17 mit 77% Ausbeute erbalten 
werden. Verxifung von 17 lieferte 1lIa (46%. bezogen 
auf 15). desscn Jones-Oxidation” den Ketoalkohol 19 
ergab (80%). 

Relarice Konjigurarion con 19 sowie ah VorsluJiw 118 

und Ma-18. 
Das 400 MHz ‘H-NMR-Spektrum von 19 ist I. 

Ordnung und erlaubt unter Zuhilfenahme ausgicbiger 
homonuklearer ‘H-Entkopplungen * die dirckte 
Zuordnung dcr chemischen Verschiebungen und 
Kopplungskonstanten alkr Protonen (Tabelk I). Diese 
Daten wurden durch ein 2D J-aufgel6stes 
‘H;NMR-Spektrum bestitigt. 19 hat demnach die im 

Formelschema 4 angegebenc relative Konfiguration 
und Konfotmation. 

Die quatoriale Anordnung der lsopropylgruppe 
folgt aus der rranr-Kopplung von 4-H. mit 5-H 
(12.3 Hz), das eine weitm rranr-Kopplung N 6-H 
(12.0 Hz) aufweist. Da 6H nur einc 4.4 Hz-Kopplung 
zu I-H besitzt. liegt cis-Ring-Verkniipfung vor. Die 
axiale Stellung dcr 2-CH,-Gruppe folgt aus dem 
NOE-Differcnz-Spektrum. in dem durch schwache 
Einstrahlung in das 2-Methylsignal die Signale fir 
4-H, und 6-H besonders ventzirkt wcrdcn. wiihrend 
ftir die ebcnfalls vicinalcn I-H und 3-H, eine nur gcr- 
inge Signalverstalrkung beobacbtet wird. -Fiir die axlale 
Stcllung der 2-Methylgruppe such auf den Vorstufcn 
15-18 (6 Q 1.23-1.32 ppm) und damit ftir die im 
Formelrhema 4 angegebenen Konfotmationcn spricht 
ebenfalls der ‘H-NMR-Spcktroskopi& Verglcich mit 
Torreyol (d = I.30 ppm). Das 2-C){,-Signal ist im 2- 
epimeren T-Muurolol”“’ (d = I. I5 ppm) dcmgegcn- 
iiber deutlich hochfcldverschoben. Mit der rclativen 
Konhgurationsbestimmung an C-l, C-2, C-5 und C- 
6 in 19 ist such die Kontiguration der Vontufen an 
diesen Zentren geklirt. 

Die axiale Position” dcr ‘I-Hydroxygruppe in l& 
ergibt sich aus dcr Ticffefeldverschiebung da gemi- 
nalen Protons (d = 4.13) im Vergleich zum Epimcren 
18b (6 = 3.76). dargestellt durch LiAIH,-Reduktion 
von 19. Da die zu I& ftihrende Baeyer- 
Villiger-Oxidation unter Konhgurationsrctention ver- 
IfuR,” ist such die Konhguration der Isopropenyl- 
gruppe im Cyclisierungsprodukt 118 und den Folges- 
tufen geklirt. 

Reuktionsfolge 1942541. 
Die wcitcrc Synthese zu ( f )-Torreyol (1) erfolgtc 

ausgehend von 22, dem MEM-Ether von 19. durch 
rcgioselcktivc C-8-Methylierung, Abspaltung der 
MEM-Ether-Schutxgruppe, Darstellung des To- 
sylhydrazons und regioxlektive Einfihrung dcr 
7.g-Doppelbindung mlttcls Bamford Stevens- 
Reaktion: 22 war zwar aus 19 gut zugiinglich (97%). 
doch envies sich die Vorstufe von 19. das kristalline 
Dial 1% wcgen geringer LBslichkeit als schkcht 
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Tabelle I. 400MHz ‘Ii-NMR-Doten fir 19 in CDCI, 

Proton 

1-H 

3-H. 

)-HE 

4-H. 

4-He 

5-H 

b-H 

8-H. 

B-11, 

9-H. 

9-Hc 

lo-Ha 

lo-Hc 

11-H 

12-H 

13-H 

14-H 

Ppn 

1.90 

1.74 

1.56 

1.18 

l.bb 

1.92 

2.40 

2.44 

2.21 

1.58 

2.16 

1.85 

1.97 

1.21 

0.81 

0.91 

1.44 

Multlpl. 

dddb) 

ddd 

ddd 

dddd 

dddd 

dddd 

dd=) 

ddd 

dddd 

ddddd 

dddd(djd’ 

dddd 

de) 

s 

d 

d 

d.rcpt. 
- _ ._ 

Kopplunqskonstmltcn (HZ. 2 0.5) a) 

¶-H/b-H:4.4 I l-H/10-H.:ll.O 1 l-H/10-H.: 1 

f Ha/)-H =:1?.5; 3-H./I-Ha:12.5 : 3-HJ4-He:4.2 

3-HJl-Ha: 4.0: 3-H,/4-He: 3.9 

4-Ha/(-Hc:13.2; 4-H./5-H :12.3 

I-HJ5-H: 3.8 ; 

5-H/b-H: 12.0 ; 5-H/14-M : 3.5 

&Ha/B-He. ‘13.0; 8-H./g-Ha:12.9 I 8-Ha/g-He: b.0 

8-He/g-H 
a 

: 4.3; B-He/g-He: 2.8 

9-H./9-tic:12.b; g-H./lo-H :12.1; 9-Ha/lo-He: 4.7 
a 

9-Hc/10-H;:3.2; 

lo-H./lo-H=:ll.b 

12-H/14-H : 6.8 

13-H/14-H : 6.9 

‘I)lc Kopplungskonstantcn wurdcn sowohl dcm normalcn ‘H-NMR-Spckrrum nach Multcpltinmg 
da frcicn Indukuonsabfalls mn cina Lorcnz-Gauu-Funkuon als such den Schnittlmiendarstellungen da 
2D J-aufgclosten ‘H-NX4RSpcktrums cntnommcn. Wcgcn viclcr gldchgrosscr Kopplungskonstantcn und 
Signalvcrbmtcrungen dutch nicht aufgcloste Wcitbrctchskopplung konntcn die J-Wertc nur auf 
kO.5 Hz gcnau bcstimmt wcrden. ‘Der Winkcl zwischcn I-H und IO-H, bctr@ co 90”. 

‘Stgnalverbrciterung auf etwa 1.2 Hz wcgcn planarcr W-Kopplung mit 8-H. und andem Weit- 
bcrcichskopplunpn. “J 9-H./IO-H, - 3.2 odcr co 0 Hz. ‘Schkcht aufgcliina Signal. 

extrahierbar und Eir die Dantellung im priparativen 
Masstab als ungaignct. Die MEM-Ether Funktion” 
wurde daher bcreits bci I7 cingeGhrt (I7+20, 771?/,). 
Das Verscifungsprodukt 21 (97%) war olig und konn- 
tc kich extrahicrt werden. Joncs-Oxidation’r lie- 
ferte 22 (83%). 

Aus 22 wurde mit Lithiumditsopropylamid bci 
- 78 C untcr kinctischcr Kontroller’ das A’-Enolat 

gebildct. das mit Methyliodid ausschlicsslich das 
thcrmodynamisch stabilere Methylketon 23 (867:) 
crgab. Die Abspaltung dcr MEM-Ethcr- 
Schutzgruppc sowohl mit ZnBrzz’ als such TiCl . ** in 
Methylcnchlorid fihrtc vomehmlich zu Elimi- 
nicrungsprodukten. Hingcgen war die saure Aa- 
talspaltung zu 24 (87%) crfolgrcich. 

Die Bildung dcs Tosylhydrazons 25 (THFiZusatz 
cuter katalytischcn Mcnge IyGigcr rncthanolischer 
Salzsi-iurc) gclang nur in 38% igcr Ausbeule nebcn 

Schema 5 

. 

57% rcisolicrtcm 24. 25 unterlag in DigJyme/Na- 
triummethylatM cincr Bamford-Stevens-Rcaktion” zu 
(T)-Tomyol (I, 71%). “C-NMR-.” IR-‘9 und 
Masscnspcktrum”’ da Naturstoffs sind mit denen 
dcs Synthcscprodukts 1 idcntisch. Die ‘H-NMR-spek- 
troskopirhcn Angabcn der Litcratur’“~“‘~.” wciscn 
fur das 2-Methyl- und das olchnixhc 7-H-Signal Al+ 
weichungcn untcrcinander auf. Wir bilden &her das 
400 MHz-‘H-NMR-Spcktrum von Tomyol (?)I ab. 
Hicr licgt das Singlet1 fur die 2-Methylgruppc bci 6 
= I.30 ppm. Fur das ‘I-H-Atom erkennt. man bci 6 
= 5.52 ppm in dcr gcsprcizten Datstellungcin Dublett 
von Quartctts mit /,, = 5.6 Hz (zu 6-H) und J.,, 
= 1.4 Hz (zu 8-CH,). 

Mit dcm Bcwcis dcr rclativcn Konfiguration dcs 
Kctons 19 und dcr ldentitit dcr spcctroskopischcn 
Datcn von ( f )-I mit dcncn dcs NatuntofTs wird die 
StrukturaufUrung von Wutfclt’ und Norin- durch 
Totalsynthcsc bcstitigt. 

CXPERI~HEIITELL?xl TEIL 

Schmclzpunktc. Haztirhmikroskop dcr Ea. Rcrchcrt. 
Wicn. sind nrcht komgicrc. P-emcntaranalysen: 1. Bectz_ 
D-x640 Kronach und Analytirbcs !+rvicc-Labor da Fach- 
bcmchs Chcmic dcr Univcrsitit, D-3SSO Marburg. -IR- 
Spektrcn: Rcrkin Elmer “I 57 G**- Spcktromctcr. ,-‘H- und 
“C-NMR-Spcktren: Brukcr HFX-90 und WM400- 
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Abb. I. 400 MHz ‘H-NMR-Spekirum (CDCI,) von ( f FTonqd ( f tl. 

Spck~romtia. Messungtn in CDCl, bci Raumremp.. 
gclockc auf Dculcnum odcr TMS; chcmische Vcr- 
schiebungen in d (ppm) gcgcn TMS. Sckktive home- 
nuklcanz ‘H-Enrkopplungcn. NOE-Differenz-‘H-Spektrum 
und 2D J-auf@sts ‘H-Spcktrum von 19 rnic den Bruker 
Standardprogrammm durchgcfZhrt. -Masscqck~ren 
(7OcV): Spekrrotia MS 9 der Fa. AH, Manchester und 
CH 7 da Fa. Varian MAT. Branen.- Analytischc Gas- 
chromatographic. Perkin- Elmer (ierit F-l I. -tipora- 
live SchKhtchromalographK: Kicsclgcl PF,-, der Fe. 
Merck, PlaIten 100 x 2Ocm. Schichrdicke I mm. Gamschc 
von Cyclobcxan (CH) und Essigcstn (EE) als Laufmictel. 

-Folgcnde L&ungxmi~~cl bzw. Rcagcnzicn wurdm sbsotut 
verwendec: THF. El,O. Diglyme. CH,Cl, Pyridm. Di- 
isopropylamin. Diisopropylcthylamin, HMPA, DMSO. - 
Alle RePktionen wurdcn unta N, durchgcfuhrt. 

EMerhylQhexcn-l-d (3). 9.0 g (0.37 mol) Mag- 
ncsiumsfinc wcrden in 50ml Tetrahydrofuran nut &em 
Krisrall Iod vcrsct~l. Unler Rtircn ~CIZI man 2.3 g 2’ N. 
verdunnt nach Reaktionsbcginn mit I50 ml Tc- 
tmhydrofuran. kiihh auf 0°C und tropA einc Losung von 
29.5~ 2 in 30ml Tcrrahydrofuran langsam N. Danach 
vcrdtinnt man mil70 ml Tclrahydrofuran und tropft w~cdc 
rum nnc hung von 29.5 g 2 m 30 ml Tetrahydrofuran 
lanmm LU (Gaamtmenge 2 61.3 & 0.38 mol: Ge- 
samuulropfzcic 2.5 h). Man riihrc noch 30 min btl 0°C. ~CUI 
Il.8 g (0.39 mol) trockencn Paraformakichyd zu und tihn 
I2 h bci Raumtcmp. Die Rcakdonsldsung wird auf 200 ml 
gcs&~gw Ammoniumchlorid-Ldsung gcgouaen. die w8fs 
np Phase nut Ether extrahien. die organucbe Phase rnlt 
g&iltigtcr KochsalzlGrung ncutralgcwaschcn. tibcr Na- 
triumsulfar gcrrocknct und i. t’u&. (20 ) wcitgchcnd ab- 
gczogcn. Fraktioniercnde Deslillalion an der Drchbarxiko- 
lonnc (Kp,: 90”) liefert 30.6 g (72%) 3 ab farblose. stcchcnd 
und ranrig ricchcndc Fhissigkcil. --IR(Film): 1660 (C-C), 
3315cm-’ (OH). -~‘H-NMR: 6 - I.61 und 1.69 (2s. ZCH,, 
6H).3.63((. J =6H+CH,-I. 2H). 5.13(m.4H. IH). -MS: 
mk = II4 fir C,H,,O (45%. M’). % (33%. M-H,O). 81 
(95’,,. M-H,O. -CH,). 69 (59%. M-Ctt,CH,OH). 55 (56Y;). 
41 (looo/) 

S- Mrfhy/4kxeny/- I -rusylor (4): 53.8 g (0.47 mol) 3 wer- 
den in 25001 Pyridin gem, auf 0’ gck6hlt und tihrcnd 
45 min portlonrwdsc mil IOOg (0.52 mol) pfoluol- 
sulfochlorid venclzt. Man tihrc 3 h h 0 . @.sl auf cinc 
M&hung aus w) ml konz. Schwcfeldure und 500 ml Eis. 
exlrdhicrl rnl( Ether. tischt die organischc Phase cinmal rnic 
2 N Saltiurc. danach mil Wasscr neutral. trocknct Qbcr 

Nalriumsulfat und zichc den Ether 8. VIA&. (SO’) ab. E-S 
verM&cn I2 I. I g (96‘%) 4 ats hcllgcibcs ck. das als Roh- 
produkl in die ni;cha Reaktion cingevtn wird. - 
IR(Film): 1360 (So,). 1490 und 1595cm ’ (phenyl). - 
‘H-NMR: d = 1.53 und 1.64 (2s. -c(Ctt,)I, 6H). 2.44 (s. 
4’-CH,. 3H). 4.02 (1. J = 6Hz CH?-I, 2H). 4.97 (m, 4H. 
IH). 7.32 und 7.78 (ABSpektrum. J = 8 Ht Aromalen-H, 
4H). -MS: mie - 268 liir C,,H,O,S (2Y;. M ‘). 96 (IOO??. 
M-TsOH) 91 (21’4. C,tt,‘), 81 (520/,. M-TsOH. CH,). 

bt?rom-2-methyl-hexn-2 (5): 121.1 g (0.45 mol) 4 wcrden 
in 250 ml Dimdhylsulfoxid gel&. md 49.Og (0.56mol) 
trockenem Lithiumbromid (iiber P,O,. 26 I b’ak. @EC- 
truckn*) versc~~ und 2 h uma Riihrrn Irn &ad auf 70” 
crhlta.‘O Nach dan Erkaltcn aicssc man auf 2’00 ml fir. rUllt 
mit Wasw auf I I. auf. cx&hien die wiurige Phase rnlt 
Ether, w&cht die organis& Phase mit Wasscr, trockna 
iiher Natriumsulfac und zicht den Ether I. Vak. (20’) 
weitgchcnd ab. Nach frakhonierrnder Dcstiltation an der 
Drchbandkolonnc (Kp,: 98- 100’) ahd.lt man 75. I g (94%) 
5 als farblov Fltiargkeit. -IR (Film): 167Ocm ’ (C-C). 

‘tl-NMR: d - 1.64 und 1.70 (2s. 2CH,. 6H). 3.40 (1. 
J = 7Hz, CH,-6. 2H). 5.08 (m. 3-H. IH). -MS: 
m/r = 178’176 fir C,H..Br (19X M’). 97 (23%. M-Br). 81 
(I’&,,. M-tlBr, -CH,j. ib (l.m,M-Br. -C;H,): 

I-(2-Dicrhylun~rhoxp)4iropropyl-knzol (7). 39.6 g 

Narriumhydrid (w41g in Paraffitil. 1.32mol) werden in 
1.2 I Tduol unur Ruhren mh ciner Liinrng von 163 g 
( I.20 mol) Clsopropylphenol (6) in 600 ml Toluol vcrsctI( 
und 30 min unta Rtickfluss ahitzr.” Man suspcndiert 227 g 
(I .3 mol) 2-Chlorcthyldiethylamin-hydrofhlond m 250 ml 
Toluol und sctlzt bci 0 unler kfiftigcrn Riihren tine auf 0’ 
L&ung von I3 I g (2.33 mol) Kaliumhydroxid in I25 g Was- 
scr N. DX Toluolphasc wird abdekantiert und da Salzbrn 
5 x mil jc IOOml Toluol exlrahiert.” --Die vcrclmglen 
Toluolphascn der Aminfrclsctzung wcrdcn tihrcnd 30 min 
zur uedcndcn Pbcndar-Suspension mropft und die Re- 
ak~ronsrmschung 4 h unter RirkflusJ gckocht. Nach Ab- 
krihlung wird mic sovicl Wasscr venttn. dass dcr enr- 
wndenc Nitdeochlag wch gem& Iti. Man trcnnl die 
w&rige Phase l b, w&schl die organiscchc 3 mal mit ms- 
gcsaml 5a3 ml IOX igcr Kalilaugc. 4 mal mit jc 70 ml 
Wasscr. fikrierc iher cinc San S&&C nculrakn Alumi- 
niumoxidr (W 200neutral). wischt mir Toluol nach uod 
ziehc das Toluol 1. V&. (50”) ab. Nach fraktionierendcr 
Dcsrillation irbcr tine 2Ocm Vigreux-Kolonnc (Kp,, 
103-104 ) crhilt man 26L1.4 (95%) 7 als farblosc Fliioigkeil. 
--IR(Film). 1608. 1577. ISlOcm ’ (Arornat). -‘H-NMR: 
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b - 1.04 (I. J = 7 Hz, CH,-CHj. 6H). 1.21 (d. J - 7 Ht. 
CH (CH )z. 6H). 2.62 (q. J = 7 Hz. CA-CH,, 4H), 2.85 (1. 
J = 67f, O-CHrCAN. 2H). 4.02 (1. J - 6 Hz. OCHH 
CHrN. 2H). 6.80 und 7.10 (ABSpektrum. J - 8 Hr Ar+ 
matcn-H, 4H). -MS: m/e = 235 ftir C,,H,,NO (I 1%. M’). 
86 (100%. (CzH,),NCHz’). 

I -(2-Diefhylamtirhoxyy ~tiopropyl - cyclo+ux& - I ,4 
(8). In cina Apparatur mit Trockmcisktihkr 
(T&cn&Methand) werdcn I.6 fliiss Ammomak mit 
nnn auf -20” L&ung von 160 g (0.68 moo 7 In 7SOrnl 
rrrr.-Butylalkohol und 75Oml Ether vcncl~t.‘~ Hierzu @bt 
man untcr Rtihrcn 21.88 (3.14mol) Lithium in co 
I 8-Portionen und Zeitabstfnden von 5min. rGhrt wcitcrc 
5 h. vemichtet tibcrschtiges Lithium durch Zusatz von 
Methanol und dampft den Ammoniak bci SO‘ Badtcmp. 
untcr kfiftlgem Riihrcn ab. Das Rcaktionsgaruscb wird auf 
I I Eis gegosscn. die wissrige Phase mit Natriumchlorid 
@ttigl und nach Abtrennen der organiscbcn Pbasc tit 
Ether extrahiert. Die vercinigtm organischen Phascn wer- 
den 3 x tit 8cs&~gtcr Natriumchlorid-L&ung gcwaschcn. 
i~ber Natriumsulfat gctrocknct und_$c L&ungsmittcl I. 
Vak. (50’) abpngen. Nach fraktiomercndcr DcsllUation 
~Ibcr cinc 2Ocm Vigrcux-Kolonnc (Khom: 109-l 18’) crhilt 
man 145.3 8 (90”/.) 8 als farblosc Fliissigkeit. --IR(Film): 
1660. 169Ocm ’ (C C). ‘H-NMR: 6 = 1.00 (d. J - 7 Hr. 
CH(CH,),. 6H). 1.02 (t. J = 7 Hr CH,XH . 6H). 2.58 (q. 
J = 7 II; i-H CH 4H 2 72 (t J -. 6 HhH,CW, N. 
2H) 3.76ri-5 = 6)itt b_i’H -bH -N. 2H). 4.62 (iii-?-H. 
IH): 5.38 (A. 5-H. IH). &: Air = 237 fir C,,H,NO 
(WY. M’). IO0 (I%. (C,H,),N-CH,-CH,‘). 86 (100%. 

oy/~cyc/oh;x&-I.4 (6,. 38.8’8 id.16 mol) 8 &den in 
3OOml Tetrahydrofuran gel&. Man kBhlt auf -78“ 
(Trockcncis/Mcthanol). tropft untcr Rtihrcn 106ml 
(0.17 md) cincr 15% &n L&sung von rrButylhthium in 
Hcxan AI und fihrt weitere 2 h. Nach Zugabc von 32 ml 
(0. I8 mol) HexamrthylphosphorGuretriamid. riihrt man 
I5 min und tropft dann 29.0 8 (0.16 mol) 5 N. wobci die 
Inncntcrnp. - 73 ’ nicht tibentcigen soll.” Nach 2 h Ridtren 
bci -7R’ 8ciut man auf 2fXlml @ttigle Natrium- 
hydrogencarbonat-L&un8, extrahlcrt mit Ether, wischt die 
organische Phase 3 x mit wttigter Natriumchlorid- 
tisung. trocknct iiber Natriumsulfat und neht die L&m 
mittd i. Va&. (50’) ab. Man e&It 56.7 8 9 als farbloscs &I 
(Quantitative Ausbeutc dcs cinheitlichcn Rohprodukts). 
IR(Film): 1656 und 1689cm ’ (C-C). -‘H-NMR: d = I.01 
(d. J * 7 Hz CH(CH,),, 611). 1.03 (t, J = 7 Ht CH,-CH , 
6H). 1.58 und 1.67 (2s. -C (CH,h, 6H). 2.59 (q. J = d 
CH CH,. 4H), 2.77 (t, J = 6H7, O-CH,CH -N. 2H). 3.76 
Ti’ !=6Hz_ O-CH 
(A. 4,-H. IH). d 

CH N 2H) 4.64 (m i-H IH), 5.09 
(mf‘S-*H. Ii). --MS’: m/i - 333 liir 

<:,H,NO (4:;. M’). 100 (3P/,. (C,H,)INCH?-CH,‘). 8.6 
(looO& (C>H,hNCH, * ). 

4 Isopropyl- 2- (5-mr~hyl-4-hxenyl~c~clolux -2-cn- I -on 
(10). 56.70 g Rohprodukt 9 wcrdcn in 425 al Aczton geltic, 
auf 0” gekrihlt. untcr Riihren mit I34 ml auf 0°C abgckiihlte 
halbkonzcntri&er U&iurt vqs~ UIKI 24 h bei Raumtcmp. 
geriihrt. Das Accton wird i. Vak (30’) abgczogen und &r 
Rirkdrnd mlt Wasscr auf das doppcltc Volumen aufgcftillt. 
Man cxtmhiert mit Ether. w&&t mit Warner neutml. trockn* 
iiber Natriumsulfat und rieht I. Vuk (50’) ab. Nach frak- 
c~onicrcndcr Dcstillation iibcr tine 20 cm V*ux-Kdonne 
(KD.,,: I IO-125”) crh8Jt man 28.69 R 10 (75% bezwn auf ._-_ 
8) als hdlgclbc Fl&gknt. Nach ana&cbcr GC (2-m. 4% 
SE-30. Chromosorb W/AW 60/80) licgcn cu 8% da Enons 
als &+omcrcs (I710 cm-‘. C=O. 6 = 4.66. 3-H) vor. - 
IR(Film): 1648 (C=C). 1675 cm-’ (CrO). -‘H-NMR: d 
- 0.91 und 0.93 (2d. J = 7 Hr CH (CH,),. 6H). I.58 und 
1.67 (2s. =C(CH,)*.6H). 5.10 (m. 4’-m). 6.58 (m. 3-H. 
IH). -MS: m/e - 234 RirC,aH~O(lOO% M’). 219 (19%. . _. 
MCH,). I91 (41%. MCH(CH,),). I64 (37%. M-CH>=CH- 
CH(CH,h). I21 (34%. 164-C,H,), lO9(58%). 

rac_(SR, 6s. 7R~7-l~opropcnyl-S-iropropyl-h~yyclo[4.4.0j 

der-I-en-2-yl-acetor (llr). 2.0 8 (8.53 mmd) 10 we&n in 
60 ml Methyknchlorid gd&t. mlt 2.5 ml (26.50 mmol) Acc- 
tanhydrid und cinem Tropfen 70% igcr Perchlotiurc vcr- 
sctzt und bei Raumtcmp. 45 min priihrt. Dabei tritt schr 
schncll Dunkelmng der Reaktion&sung tin. Man trennt 
mitt& eincr 6 cm-Sch’Kht (F&en+ - 5 &) ciner Mischung 
aleicher Volumina Kksducl60 (70-230 mesh ASTM) und 
~atriumhydmgencarbonai. s& mehrfach mit Mechykn- 
cbluid n&h u&l richt I Vu& (W) ab. Nach m. SC (CH:EE 
-9:l)crhkltman2.15a(91%)11rak~~lbcstk. -IR(Film): 
1639.(C-C). 1698 (<+Z. Endester, 1750 cm ’ (c=Oi. 
-‘H-NMR: 6 - 0.86 und 0.89 (2d. J - 7 Hr.. CH(CH 

a’ 
h. 

6H). 1.64 Is. =CCH,. 3H). 2.1 I (I CO-CH,. 3H). 4.7 (m. 
=&I,. 2H). -MS: $e = 276 fii; C,sH&ii8%: M’). 234 
(82%.M-CH*=CI-0). 216 (68%. MCii,Ct-jOH,. I73 (53%. 
216-C,H,I. I53 (40%). 43 (100%). -C,.HnO, (276.4) Ber. . _ _ _ 
C. 78.il:.H. lO.il: &f. C; 78.40: H. 10.14%. 

rat-( I R. 5R. 6.X 7R~7-hopropmyl-5-itopropyl-b~yclo 

[4.4.0~erun-2-on (141) 2.08 8 (7.54 mmd) Ilr we&n in 
60 ml 5”2gcr methanol&her KOH-L&ung 45 min bci 0” 
geriihrt. Man ncht das Methanol i. Yak. (50;) ab, sctzt 
IOOml Wasscr N, extrahiert tit Ether, w5scht mit Wasscr 
neutral, trockna iibcr Magnaiumsulfat und ncht den Ether 
i. Vak.(SO‘)ab.Nachp~p.SC(CH:EE=9:I)~tman 
I .49 8 (847.) 1C als hcllgdbcs & --IR(Film): 1640 (C-C), 
1710an-’ (C-O). ‘H-NMR: d = 0.97 und 0.99 (2d. 
J : 6.5 Hz. CH(CH,),. 6H). I.61 (I. CCH,. 3H). 4.70 (m. 
schmal. CH,. 2H). MS: m/e = 234 Tur C,,H,O (looD/,. 
M’). 219 (IO”/,. M-CH,). I50 (16%). 41 (17%). 

WC-( I R. 2S,- SR, 6.!$ 7R~7-lsopropcnyl-S-iropropyl-2- 
nwrhvl-bicvc/ol4.4.0~ccn-2-d (1% 20 ml cincr 5X igen 
ethc&b& L&ung’von Mcthyilithium we&n auf I-78’ 
gcktihlt. Hiem! wird tine L5sung von 0.95 8 (4.05 mmol) 
IC in IOml Ether unter Rtiren wtimnd I.5 h gctropft. 
Man tihfl noch I5 min. gicsst auf IO0 ml Wasscr, trennt die 
tinge Phase ab. extrahiert sic tit Ether, w&s& die 
vcrcinigtcn cthenscben Phascn tit haJb@ttigter 
Natriumchbnd-L&ung neutral. trocknet i~bcr Mag- 
nesiumsulfat und tichi 8. Vu&. (SO’) ab. Nach p6.p. @I 
(CH:EE - 4.1) atilt man 0.94n (93X) IS als farbloscs. 
dha c)l. IR(Film). 1635 (C2j. jj$5,-l (OH). -. 
‘H-NMR: b = 0.76 und 0.91 (2d. J - 6.5 Hz. CH(CH )z. 
6H). 1.27 (s. 2_CH,. 3H). 1.70 (s. -C-Cl+,, 3H). 4.82 tm. 
schmal. -CH, IH). -’ MS: m/e = 230 Tur C,,H,O (94%. 
M ‘). 232 (65%. M-H,O). 217 (I-Q, 232-r&). 207 (274. 
M-C,H,). 189(41:&232-C3,H,), 150(1~~).C,,H,0(250.4) 
Bcr. C. 81.58; H. 12.03; Gcf. C. 81.76; H, ll.8r’/,. 

rac-(l R. 2s. 5R. 6R, 7R)-(2-Hydroxy-Xwjropyl-2- 

nvthvl-bicvclo14.4.0kLc-7-vl~nurhvl-keron (16). 2.53 R 
(10.1~mmbl) i5 &den’in 90&l Essi~tcr -und 9A 
Eiscssi8 (99.5:: ig) gel&t. mit cincr Spur Sudan 111 an- 
ac&bt.” auf - 78’ gckiihlt und his zur Entfirbung ozow 
i&rt (O,-Strom: Ifi I&). Man vcrsetzt mit I 8 tinkstaub, 
l&t die Rcaktionsh5sung auf Raumtcrnp. timun. nIhrt 
noch I h. filtricrt. tieht i. Va&. (50^) ab, vent den 
RGckstand tit IOOml Wasscr, extrah~rt mit Ether und 
w&cht die organ&be Phase cinmal mit Wasscr. cinmal mit 
@ttigtcr Natriumhydrogemarbonal-ldrung und dann 
mtt Wasser neutral, trocknct i&r Natriumsulfat und rkht 
i. Vak. (SO’)ab.Nachprgp.SC(CH:EE-4:l.Zx)aMlt 
man 1.68 8 (66%) 16 als farblosen F&stoff. -!jchmp. 
127-128’ (Ether). --IR (KBr): 1680 (C-O). 3428cm.’ 
(OH). ‘H-NMR: d - 0.76 und 0.94 (2d. J = 7H7.. 
CH(CA)z. 6H). 1.33 (s, 2CH,. 3H). 2.16 (s, COCH,, 3H). 
2.66 (m. 7-H). -MS: m/c = 252 fir C,,H,O, (37’. M’), 
234 (757.. M-H,O). I91 (467.. 23X&), I64 (1%. 
2.34CH, CH-CO-CH,), I63 (24%. 164-H) ISI (45%). 43 
(1003;). X,JlaO, (252.4) Ber. C. 76.14; H. 11.18; Gcf’. C. 
76.26: H. ll.lle~. 

ruc-(lR. 2R. 5R. 6R. 7Rt2-Hydioxy-Suopropyl- 
2 - methyl - bicyclo[4.4.0wc - 7 - yl - acclar (IT). 3.648 
(14.42mmol) 16 und 4.458 (21.9ommol) m- 
Chlorpcrbcnz~urc we&n in lOOmI Mcthyknchlorid 
gcl6st und 8d bci WC gerjhrt. Man zicht das Mcthylm- 
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chlorid i. V& (5O“C) ab. ninunt in I50 ml Ether auf, w&s&t 
drcimal mit ca. 30 ml-Portionta I N Kalihuge und dann mit 
hrlbgc&tigter Notriumchlorid-L&sung neutral, trocknct 
tibcr Natnumsulfat und zkitt i. VI&. (Wp ab. NKb Flash- 
ChrornalOgraphi# (Kksd@ 60.23Moo mesh ASTM. 
c)! : EE =k i) erhih IUII-~.~~ 8 (md 17 dS f8rbb~~11 
FeststotT. -Scluno. 1~109.5”C (CHCl.. Prismen). -1R 

- (CC&): 3490. 3616 (OH), 1730&-’ CC&). --‘H:NMR: 
6 = 0.81 und 0.89 (2d. J - 7 Hz_ CH(CH 

Ia+ 
6H). 1.24 (s. 

2-CH,. 3H), 2.04 (s, COCH,, 3H). 5. m. 7-H). -MS: 
m/e _ 268 nr C,,H,O, (VA. M’). 208 (23%. M- 
CH,COOH), I90 (9sO/’ ZOgH,O), I65 (WA, 208C,H,), I50 
(76”/,). 43 (loo”/,). <,,H,O, (268.4) Bcr. C. 71.60; H. 
IO 51; Gcf. C. 71.61; H. 10.56%. 

rac-(lR. 2S. 5R. 6R. 7R~~-bopropyl-2-mzrhyl- 
hrcyc/o[4.4.0)dccm-2.7-(iio/ (IL): 0.87 8 (3.26 mmol) 17 
weden in 30 ml 5% igcr -l&her KOH-tisung I h 
bci O’C gcnihrt. Man debt das MUI i. V&. (w’) rb, 
nimmt in eincm Ganisch aus IoOtnl Mcthykncblorid und 
50 ml Ether auf. l&t den tibendcn R-ml in w- 
lichst wcnig Wasscr. tmtnt die m Phase ab. w&cht 
die organ&he rmt geGttigta Natriumchlorid-mung ncu- 
tral. trocknet iiber Natriumsulfat und debt I. Va&. (50-) ab. 
Man ahilt 0.668 (90%) I& als farbloscn FcststotT. 
Schrnp. 179-181” (Ether. fcinkristalline Nadcln). -lR 
(KBr): 3340 und 3378an ’ (OH). -‘H-NMR: 6 = 0.79 
und 0.91 (2d. J = 7 HL CH(CH,h. 6H). 1.29 (s. 2-CH,. 3H). 
4.13 (m. schmal. 7-H). --MS: m/e = 226 fir C,,H,O, (2%. 
M’). 211 (310/b. M-CH,). 208 (w/, M-H,O). 190 (SS’/,. 
M-2H,O). I83 (IT/,, M-C,H,). I75 (18%. 19O-CH,). I65 
(w/,. m-C,H,). l50(82??. I65-CH$. 147(72?&. l90_C,H,). 
43 (lw;). <,,HsOI (226.4) Bcr. C, 74.29; H. 11.58; Gel. 
C. 74.21; H. ll.SS’& 

racqlR. 2S, SR, 7S~S-lso~opyl-2-mcrhyl- 
hicyclo[4.4.0~can-2,7-&o/ (lb): 0.50 8 (I 3. I8 mmol) Lith- 
iumalummiumhydrid in 20 ml Ether mdcn auf 0’ gdcOhlt 
und unter Rithrcn mit &a L&sung von 0.24 g (I .08 mmol) 
19 in IOml Ether vcrs&t,manriihrtIhbciO“.setzt 
suktivc 0.5 ml Wasur. 0.5 ml lY/, iger Natronlaugc und 
I.5 ml Was& 2~. filtnert das Lawngvnittci vom cnt- 
standmen Niedmchlag ab. wiirht ihn mit Methyl- 
cnchlorid und zicht die L5sungsmittd i. Vdr. (w ) ab. Nach 
pdp. SC (Cli:EE=2:I) erhilt man 0.168 (6%) IB 
als farblosen FutstotT. -Schmp. 123+124” (Ether. 
fcinkristallinc Naddn). - IR (03,): 32OOcm ’ (OH). 

‘H-NMR: 6 = 0.86 und 0.89 (zd, J-= 6.5 Hz_ CH(CH 
6111. 1.23 Is. 2-CH, 3Hl. 3.76 (m. 7-H. IH1. lb s’l 
m!;-- 266 I& C,.H,‘O, (4%. M*).‘2& (6%; M-fi,O). I90 .- - . ._ 
(25’b. M-2HP). I65 (24%. m,H,). l5O.(i9~. 185CH,). 
I47 (83‘%. 19OC,H,). I09 II@)‘%). C,.H,O, (226.4 Bcr. __ _ 
C. 74.29: ii. 11.58; &f. C,‘73.55f H. ll.37’%. 

rat-( I R. 2S, 5R. 6R~2-Hy&oxy-S-kopropyl-2-methyl- 
hicyc/o[4.4.0jdmm-7-on (19). 0.66 ~(2.93 mmol) I& werden 
in 20ml Aaton suspend&t. auf 0” gckOhlt und untcr 
Rtihrcn tropfcnti mit JONES-Rcagcnz” venctzt. bis dK 
cntstandcnc Rotfnrbung ohne wcitcm~ Zusatz Smin er- 
haltcn bkibt. Nach Zusatt von I ml Isopropylalkohol zkht 
man i. Vuk. (50”) ab. venM den R&stand mit 80ml 
Wasscr. extrahkrt mit E&r. w&ht die organischc Phase 
mit gcs&ti@er Natriumchlorid-Usung neutral. trocknet 
fiber Natriumsulfat und dcht i. Vd. (W) ab. Nach pr&p. 
SC (CH: EE = 2: I) ti1 man 0.52 g (80’4) I9 als farMorn 
FcststotT. .- Schmo. 112“ (Ether. fcine lannc Nadcln). --IR 
(CC&), 3460 und j583 (OH). 1707an ‘(c-4). IC-NMR 
(100.6 MHz). d = I5 7 (a. C-12). 21.3. (a. C-131. 21.3 It.C-3 
odcr C-4). il.7 (t. c4’oder C-3). z&ii (1. rz9), 2i.j (q, 
C-II). 28.0 (d, C-14). 35.0 (I. C-IO). 38.7 (I, C-8). 39.2 (d. 
C-5),49.7(d.C-I). 54.5(d.C-6),71.7(iC-2). 214.6(s.C-7). 
-MS: mkt - 224 fir C,,HBOj (22?& M’), m (16%. 
M-H+.-)). 181 (W/,. M-C,H,). I63 (18%. 206-C,H,). lo9 
(X9’?;). 98 (1009,). -‘H-NMR: skhe Tabdk I. C,,HBOI 
(224.3) Ikr. C, 74.95; H. 10.78; Gzf. C, 74.83; H. 10.74%. 

rat-(I R. 2s. SR. 6R. SR~Slsopropyl-2, 8-dinwrhyl-2-(l. 
3. brrioxcl-hqryl~bicyc/o[4.4.Oj&cm-7-(n (23): I.36 ml 
(9.36mmol) Dilsopropylamin wcrdcn in 8.6 ml Tern-- 
hydrofuran untcr Rtihren bei (Y- wihmxl2 min mit 5.84 ml 
cinrr n-Bulyllithium-L&ung (I 5;; c.g in Hexan. 9.34 mmol) 
vcrsctzt. Nach I5 min ktihlt man auf - 78”. tropft eine 
L6sung von 2.52 g (8.08 mmol) 22 in 6 ml Tctrahydrofuran 
wihrcnd 5min N und nihrt I h ti -78’.” Nach Er- 
w&men auf 0” tr@I man 0.58 ml (9.3 mmd) Mcthyiiodid 
N und riihrt I h bc~ p und I2 h bci Raumtanp. Man 
vcrsct~~ die Reaktionddsung mit I ml Wasur. nimmt in 
IOOml Ether auf, Gscht zwcimal mit gcsiittigtcr 
Ammoniumchlorid-bung. cinmal mit @Iligter 
Natriumchlorid-L&ung, trocknet Ubcr Natriumsulfat UIKI 
zieht i. Yak (scr’) ah Nach pr&p. SC (CH : EE = 2: I) atilt 
man 2.26 g (86%) 23 als farbloses c)l. I R( Film): I709 cm - ’ 
cc 0). ‘H-NMR: d = 0.84 und 0.91 (2d. J - 6.5 Hz_ 
CH(CHs),. 6H). I.01 (d. J = 6.5 Hz. 8-CH,. 3H). I .23 (s. 
2-CK 3H), 3.37 (s. OCH,. 3H). 3.58 (m. O- 
CH,CH,-CH,-O. 4H). 4.63 (s. GCH,-O. 2H). -MS. 
m/r _ 326 liir C,s(,O, (VA, M’). 220 (80%. M- 
HOCti,OCH,CH,OCH,). 205 (45%. 22CKH,). I77 (7%. 
22O-C,H,). ISI (95%). 89 (Ss”,b CH,O-CH,CH,-OCH,‘). 59 
(917;. Cll,OCH,CW,‘). 45 (IW~, CH,OCH,‘) 

rocil R. 2s. SR. 6R. 7R~S-isopropyl-2-mrrhyl-2~1.3.6 rocdl R, 2S. 5R. 6R. 8Rk2-Hydroxy-5-isopropyl-2, 
lrioxahrpfyl) - hiryrlo[4.4.Oj&c - 7 - yl - occiaf (20). I I4 8 R-dimrrhy/-hrcyc/o[4.4.OJcLrm,-7-on (U): I .62 8 (4.W mmol) 

(4.26 mmol) I9 we&n in IO ml Mcthyknchlorid gel&t. mit 
I.49 ml (8.50 mmol) Dkpropykthyhnin und 0.93 ml 
(8. IO mmol) Mcthoxyltboxy-tncthykhlorid vcnctzt und 24 
bd Raumtcmp. gcnihrt.” Man tiltriert t&r San Kksdgci 
(Frittm-4 - Scm) ab. dti mit uber. en@ i. Vat. (50”) 
dn und tilt nacb prip. SC (CH:EE = 4: I) I.168 (PA) 
10 als farblosa c)l. --IR(Film): 1735an-’ (GO). - 
‘H-NMR: d = 0.83 und 0.91 (2d. J - 7 Hz. -CH(CH,), 6H). 
1.27 (s. Z-CH,. 3H). 2.05 (&‘Cy)<3H,. 3H). 3.3s (s.~&H,. 
3H). 3.50-3.90 (m. O-CH~HI_O. JH). 4.77 und 4.93 (AR- 
Sektrum. J - 7 Hz. OCH& 2H). 5.21 (m. 7-H). MS: 
m/e = 356 fitirCd*O, (O& M’). I90 (53%. MCH,COOH. 
-HOCH,OCH,CH,OCH,I. 147 (lOO’%. 19O-C,H,). 89 (57%. 
CH,OC&C’H$C&‘). 5~i65’%;CH,&i~,‘). 45 i67% 
CH,OCHj’). 43 (8tYQ 

rac-(l R. 2.~. 5R. 6R. 7R~5-ls~opyl-2-nurhyl-2~l. 3. 
blrioxak~fy/~h1cyc~o~4.4.0)drcmr-7-0/. (21) werden I. 14 8 
(3.20 mmol) ZD in 20 ml 5% iger mcthanolischa KOH 3 h 
bci 0’ gcnihrt. Man &tt das Methanol i. Yak (w’) ab. 
nimmt in lOOmI Ether auf. yerzctzl mit Wasscr bis der 
NKdcrrhlag ach gerade l&t. trcnnt &e wiurigc Phase ab. 
wzischt die organis& Phase mit Wasscr neutral. trocknet 
hbcr Natriumsulfat und dcht i. Vd. (W) ab. Es vcrbkibcn 
0.97g (97%) 21 als DCcinhcitlkha farbloscs Ol. 

IR(Film): 344Oan ’ (OH). ‘H-NMR: d - 0.81 und 
0.92 (2d. J = 7 Hr. CH(CH A. 6H). 1.32 (s. 2-CH,. 3H), 3.42 
(s, OX-H,. 3H). 3.50 3.w tm. O-CH,-CH,-O, 4H). 4.17 (m. 
7-H). 4.79 und 4.95 (A~Spcklrum. J = 6.5 H7, O-CH,-O. 
211). -MS: m/e = 314 fir C,,H,,O, (v/i, M’). 226 (49%). 
208 (49YL. M-HOC’H,-OCH,CH,-OC’H,). I90 (39.& 
208-H,O). 147 Cw/,. l90C,H,). 89 (92z 
CH,O-CH,CH,OCH,‘). 59 (100%. CH,a‘H,-CH:‘). 45 
(77?:. CH@CH,‘). 43 (IT/,). 

roc-(l R. 2s. 5R. 6R~5-Isopropyl-2-tnrrhyI-2-(1.3.6.-rri- 

oxoh~pr)~~brr~/~4.4.01drcon-7sn (22): 3.05 8 (9.69 mmd) 
21 in 60 ml Amon w&en w-k 19 mit Jona-R-n?’ ox- 
idkrt. Zur Aufarbcitung filtrkrt man lber tine 5 cm-S&i& 
ciner M&hung gkichcr Vdumina von Kiaclgd 60 (7(r230 
mesh ASTM) und Natriumhydrogcncubonat. iGascht mit Et 
s&sta II& und zkht i. Vak (50”) ab. Nach @p. SC (CH:EE 
= 2:1 tit man 2.53 p (83%) 22 als farbl- dl. -IR 
(Film): 1705 cm ’ (C=O). -‘H-NMR: d = 0.79 und 0.87 
(2d. J - 7 Hz.. CH(CH,h, 6H). 1.27 (s. 2CH,. 3H). 3.38 (s. 
OCH,. 3H). 3.61 (m. OCHr-CHI_O. 4H), 4.73 und 4.84 
(ABSpcktnrm. J = 6.5 Hr. O-CH& 2H). -MS: m/r = * 
312 fir C,,H,jO. (1%. M’). 206 (5’!4, M-HOCHr 
OCH$YH~OCH,). 89 (77%. CH,O-CH,CH&CH,‘). 59 
(918. CH,OCHr-CHz’). 45 (IOO‘%. CH,OCHz’). 



23 wcrdcn m 28.5ml Tctrahydrofuran gel&t, tit 2.85ml 
Wasscr und 2.3 ml I”/; iger methanohscber Sal&urc vcrsctzt 
und 30 h bci 65’ gcnihrt. Man giast auf 80 ml Wasscr. 
trcnnt die w&srige Phase ab. cxtrahtert sic mit Ether, tischt 
die vcrcintgtcn organischcn Phavn anmal tit @tUgta 
Natriumhydrogcnclrbonat-liming und danach mit gr- 
m Koch&z-L&sung neutral. tin* iibtr 
Natriumsulfat und zicht i Vak (50”) ab. Nsdr pdp. SC 
(CH:EE = 2: I) erhih man 1.03 p (87%) 24 ab farblosm 
FenaotT. -Schmp. 121-122” (m. tine kurzc Na- 
ddn). ,- IR(Filmk-3604 und 3498 (OH). I708 cm-’ (C=O). 
.-‘H-NMR: d - 0.77 und 0.88 (2d. J - 6.5 Hz CH(CH,h. 
6H), 0.98 (6 J = 6, 6 Hz 8cH;: jH, 1.27 (s 2Cm)! 
-MS: m/r - 238 furC,,H& (9X, hi’). 220 (18%. M-Ha). 
I95 (5%. MC,H,). I77 (12%. 2m,H,), I27 (28s). II2 
(lm), lo9 (8l’lb). -C,,H& (238.4) Ber. C. 75.58; H. 10.99; 
Gcf. C. 74.84; H. 10.83X. 

Tosylhydraroa U &s rat-(IR. 2.S. 5R. 6R, RR)-2- 
H)drowJ-tioprop~f-2. 8dimPrh,Chtcycco(4.4.0~~7~. 
0.455~ (I.91 mmol) 24 und 0.38 g (2.01 mmd) Tosylhydrazin 
W&n mit I I ml THF und 0.2i ml I’%> iger methanol&her 
Salnslurr V~TSM und unm Riihren 30 h bci 70” &alten. 
Man engt auf die HiilRc da Vdumens tin und c&&h nach 
@ip. ti(CH:EE = 2: I) &r Reaktionrliisung 0.29 g (38%) 25 
l-1 und 0.26 P (57%) 24 zutik. Zux: 157” (Methanol. 
&&-K&Be): -IR(KBr): 3545(OHX j2OO(NHX 
i59j iArotnati 1330 cm-’ (m). - ‘H-NMR: d - 0.70 und 
0.76 (2d. J = 5.4 Hz. CH(CH h, 6H). O.% (d. J = 6 Hr 8- 
CH,, 3H). 1.28 (b 2CH,, ti H). 7.29 und 7.84 (ABSpckttum. 
J =-8 Hz Aromat. 4H): -MS: m/e - 406 Rir CnH,,N@S 
(2’%. M’I. 391 (4%. M-CH,). 388 (6%. M-H,OO). 279 (46%). 
iSl(43ij. 124.(56x), llO’~iCsX,. - 

rac_(l R, 2s. SR. 6R)_5-isopropyl-2, R-duncrhyl- 
bicyc/o[4.4.0jdcc-7-cn-2-d; ( f )- Torr~yol (I). 230 mg 
(0.57 mmol) 25 mrdtn in 20 ml alxd. Dietyme * mit 
307 mg (5.68 mmol) fatem Natriummcthylat Y+TSC(Z~ und 
unta Rtiren 2.5 h auf 160’ erhicr~.~ Man aiesst auf IO0 ml 
Wasscr, extrahkrt tit Petrolether. w&&t kit Wasscr neu- 
tral. trockaec tibcr Natriumsulfat und deht i. Vuk. (50) ab. 
Nachptip.SC(CH:EE=4:l)tiltman90mg(7l~~)lals 
farbloscn FeststotT Schmp. 114’ (Petrokthcr. fcine. watt- 
caartlge Nackln). -lR (K&): 3310 (OH). 1668cm-’ (C-C). 
-‘H-NMR: d = 0.81 und 0.89 (2d. J = 7 HI, CWCH,L. 
6H). I.30 (s. 2-CH,. 3H). 1.66 (5, 8-CH,. 3H), S.a’(&. 
J =.5.6 und 1.4 Hz.- 7-H. 111). “C-NtiR (100.6 MHz): 

6 = 15.4(q.C-13). 18.6(t.C-3).21.6(i,C-4). 21.6(q. C-14). 
23.6 (q, C-12), 26.4 (d, C-15). 28.0 (q. C-II), 31.2 (I, C-9). 
35.4 (I. C-IO). 36.9(d, C-6). 44.2 (d. C-5).45.6 (d, C-l), 72.6 
(s. C-2). 124.7 (d. C-T). 134.4 (s. C-8). -MS: m/e - 222 liir 
C,,H,,O(r/:, M’).204(42’?‘?, M-I&O). 189(11%.204-CH,). 
161 CIOO?:. 204-C,H,), I I9 (53%). .-C,,H%O (222.4) Bcr. C. 
81.02; H. 11.78; Gcf. C. 81.32; H. ll.9@A. 

D&qq .Wtr dankcn lix die F6rdcrung dicscr A&it 
aus Forschuntzsmitteln da Landa Nibdmachscn. Ftir Mcs- 
sung da NMR-Spcktrcn m6chtcn wx Hcrm J. Bcrgcrt, Tur 
die der Masscn-spcktrcn Herrn Dr. H. -M. Schicbci und 
Frau D. D&ng dankcn. 
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