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Zosammenfassung—Dic Enone la—d sind regio- und stereoselektiv zu den Enolestern 1la-d cyclisierbar.
1la-d wurden als Synthone fir einige Sesquiterpensynthesen verwendet. —Fur die iber alle Stufen ster-
eokontrolliert verlaufende Synthese von Torreyol (1) ist 10 (Ic) Cyclisierungsedukt, das durch Alkylierung
von 8 mit 8 und Enoletherspaltung von 9 erhalten wurde. Dic Reaktionssequenz 11a (lic) -~ 14a — 1§
— 18 (Verscifung, Bikdung des rerr. Alkohols und Abbau des Isopropenylsubstituenten) licferte nach Oxidation
das Keton 19, dessen relative Konfiguration durch das 2D J-aufgeloste 400 MHz 'H-NMR-Spektrunr
bestimmt wurde. Nach C-8-Methylierung (22 — 23) wurde aus dem Tosylhydrazon 25 durch Bamford-
Stevens-Reaktion (+)-1 erhalten.

Abstract—Enones of formulac la-d undergo cyclization to give stereosclectively the enol esters Ila d,
respectively. I1la d are suitable synthones for some sesquiterpene syntheses. —In this paper the synthesis
of torreyol (1) is described by an all step stereocontrolled reaction sequence: cyclization educt 10 (Ic) was
prepared by alkylation of 8 with 8 and enol ether cleavage of 9. The reaction sequence 11a (Ilc)—~14a
1818 (ester hydrolysis, formation of the rert. alcohol, degradation of the isopropenyl group) followed
by oxidation resulted in the formation of ketone 19 whose relative configuration was determined by the
2D J-resolved 400 MHz 'H NMR spectrum. After methylation at C-8 (22—23) the tosylhydrazone 28
underwent Bamford-Stevens reaction to yield ( + )-1.
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In Hinblick auf die Totalsynthesc einiger Sesqui-
terpenc haben wir dic kationische Cyclisierung
der Edukte la-d untersucht. Diese haben ein Enon-
system als Initiator- und eine tnsubstituierte C—C-
Doppelbindung als Terminatorfunktion.' Unter Ein-
wirkung von Acyliumionen®' entstchen mit hoher
Regio- under Stercoselektivitat die bicyclischen En-
olacetate lla-d, wobei das intermediare Carbeniumion
K unter Bildung der Isopropenylgruppe deprotoniert.
Die Bindungsschliessung erfolgt in allen Fillen trans
zum Substituenten am induzierenden Chiralititszen-
trum C-4, so dass 5,6-bzw. 5,6-H-cis-Konfiguration in
den bicyclischen Produkten lla—d resultiert. Die Kon-
figuration an C-7 wird durch die Konformation der
olefinischen Seitenkette im chrganpzustand fest-
gelegt. Bei den Tetrahydroindan-Denvaten Ila* und
11b* liegt 6,7-bzw. 6-H,7-trans-Konfiguration vor. Das
Octalin-Denvat llc hat 6-H,7is-Konfiguration.* Aus
IIb konnten wir das Sesquiterpen Oplopanon darstel-
len.® Die Verbindung Ila* ist Synthon ciner Synthese
des Chiloscyphons.®

Nachstchend berichten wir Gber dic Synthese des
Sesquiterpens Torreyol (1), fiir dessen Darstellung
die Cyclisicrung Id—11d (10—11a) der zentrale Re-
aktionsschritt ist. Der fur Sesquiterpene der Cadalan-
Reihe® nicht erforderliche C-7-Substituent in 11a hat
im Synthesckonzept fir 1 folgende Funktionen: er
bedingt bei  S-Konfiguration die stereoselektive
Bildung der Chiralititszentren C-1 und C-2 (in 14a
und 15) und ermoglicht nach Abbau zum 7-Keton 19

-~

die regioselektive Einfuhrung der 8-Methylgruppe (22
— 23) und der 7.8-Doppelbindung (25 — 1).

Cyclisierungsedukt 10. -

Das Enon 10 wurde durch Alkylierung von 8 mit
5 und Spaltung des gebildeten Enolethers 9 dar-
gestellt. § konnte aus 2 durch Homologisierung er-
halten werden: Grignard-Reaktion von 2” mit Para-
formaldehyd ergab 3, dessen Tosylat 4 mit
Lithiumbromid in Dimethylsulfoxid'® zu 6-Brom-
2-methyl-heaen-2 (5, 65% bezogen auf 2) umgesetzt
wurde. Der 1.4-Dienolether 8 (85% bezogen auf 6)
wurde aus 4-lsopropyl-phenol (6) durch Veretherung
mit 8-Chlorethyldiethylamin'' und Birch-Reduktion'?
des gebildeten 7 dargestellt. 8 wurde nach dem Ver-
fahren von Sutherland'’ mit n-Buthyl-lithium regio-
selektiv an C-6 metalliert und der durch den Stickstoff
der Aminoetherfunktion stabilisierte Chelatkomplex
mit § zum |.4-Dienolether 9 umgesetzt. Saure Ver-
seifung des Rohprodukts ergab das Enon 10 (64%,
bezogen auf 6), das nach GC-Analyse zu ctwa 8% das
8.v-ungesattigte Isomere enthiclt.

Cyclisierung 10—11a und Reaktionsfolge 11a—19

Bei stercoselektiver Cyclisierung von 10 frans am
induzicrenden Chiralitatszentrum C-4 kénnte die
Bindungsschliessung Gber A zu 11a oder iiber B zu
11b fuhren. Beide Ubergangszustinde sind ses-
selartig, doch sollte A wegen geringerer sterischer
Wechselwirkung der  Seitenkette mit dem Cy-
clohexenonring bevorzugt sein.
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Stereoselektive totalsynthese von ( t )torreyol

Tatsachlich cyclisierte 10 in Acetanhydrid/Eisessig/
Perchlorsiaure’ zu 11a, infolge Verharzung allerdings
nur in 45% Ausbeute. Durch Cyclisierung von 10 in
Methylenchlorid/Acetanhydrid/Perchlorsaure  (mo-
lares Verhiltnis 10: HQ1O, ~ 25:1) wurde 1121n 91%
Ausbeute erhalten. Dic relative Konfiguration von 11a
konnte erst auf den Folgestufen 18a,b bzw. 19 bewiesen
werden. Nach 'H-NMR-Spektrum enthilt 11a ca. 5%
cines (nicht charakterisierten) Stereoisomercn, so dass
eine Stercoselektivitit von 95% resultiert. Bei cinem
molaren Verhiltnis 10: HCIO, ~ 7:1 werden neben
11a u.a. das Folgeprodukt 12 und das Doppelbin-
dungsisomere 13 gebildet.'* Die Verscifung von 11a
lieferte das 'H-NMR-spektroskopisch einheitliche,
nicht equilibrierbare cis-Decalon-Denvat 14a (84%).
In 14a haben die C;-Substituenten an C-$ und C-7 in
beiden Konformationen optimalen Abstand, wahrend
sie im (rans-Decalon-Derivat 14b cine erhebliche 1.3-
syn-Wechselwirkung ausiiben wiirden.

Umsetzung des Ketoolefins 14a mit Methyllithium
in Ether bei —78°C fuhrte stercoselektiv zum
Olefinalkohol 15 (93%,). aus dem durch Abbau der
Isopropenylgruppe Diol 18a dargestellt wurde: Ozo-
nolyse von 15 ergab den Ketoalkohol 16, dessen
Baeyer-Villiger-Oxidation mit  nicht-gepufferter'®
bzw. gepufferter'® Trifluorperessigsaure in Methyl-
enchlorid ebenso wie mit m-Chlorperbenzeosaure in
Chloroform'’ unbefriedigend vertief. Dagegen konnte
mit m-CPBS in Methylenchlond und bei genauer
Temperaturkontrolle 17 mit 77% Ausbeute erhalten
werden. Verseifung von 17 lieferte 18a (46%, bezogen
auf 15), dessen Jones-Oxidation'® den Ketoalkohol 19
ergab (80%).

Relative Konfiguration von 19 sowie der Vorstufen 11a
und 14a-18.

Das 400 MHz 'H-NMR-Spektrum von 19 ist 1.
Ordnung und erlaubt unter Zuhilfenahme ausgiebiger
homonuklearer 'H-Entkopplungen * die  dirckte
Zuordnung der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten aller Protonen (Tabelle 1). Diese
Daten wurden durch ein 2D J-aufgelostes
"H-NMR-Spektrum bestatigt. 19 hat demnach die im

e
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Formelschema 4 angegebene relative Konfiguration
und Konformation.

Dic cquatoriale Anordnung der Isopropylgruppe
folgt aus der trans-Kopplung von 4-H, mit S-H
(12.3 Hz), das eine weitere trans-Kopplung zu 6-H
(12.0 Hz) aufweist. Da 6-H nur eine 4.4 Hz-Kopplung
zu 1-H besitzt, liegt cis-Ring-Verknipfung vor. Dic
axiale Stellung der 2-CH,-Gruppe folgt aus dem
NOE-Differcnz-Spektrum, in dem durch schwache
Einstrahlung in das 2-Methylsignal die Signale fur
4-H, und 6-H besonders verstiarkt werden, wihrend
fuir die ebenfalls vicinalen 1-H und 3-H, ¢ine nur ger-
inge Signalverstarkung beobachtet wird. -Fiir die axiale
Stellung der 2-Methylgruppe auch auf den Vorstufen
15-18 (6 = 1.23-1.32 ppm) und damit fur dic im
Formelschema 4 angegebenen Konformationen spricht
ebenfalls der '"H-NMR-Spektroskopische Vergleich mit
Torreyol (6 = 1.30 ppm). Das 2-CH;-Signal ist im 2-
epimeren T-Muurolol'®*?' (8 = 1.15 ppm) demgegen-
uber deutlich hochfeldverschoben. Mit der relativen
Konfigurationsbestimmung an C-1, C-2, C-5 und C-
6 in 19 ist auch die Konfiguration der Vorstufen an
diesen Zentren geklin.

Die axiale Position?* der 7-Hydroxygruppe in 18a
ergibt sich aus der Tieffeldverschiebung des gemi-
nalen Protons (8 = 4.13) im Vergleich zum Epimeren
18b (6 = 3.76), dargestelit durch LiAlH,-Reduktion
von 19. Da die zu 18a fiihrende Baeyer-
Villiger-Oxidation unter Konfigurationsretention ver-
lauft,?* ist auch die Konfiguration der Isopropenyl-
gruppe im Cyclisierungsprodukt 11a und den Folges-
tufen geklirt.

Reaktionsfolge 19—-25~1.

Die weitere Synthese zu ( + )-Torreyol (1) erfolgte
ausgehend von 22, dem MEM-Ether von 19, durch
regioselektive  C-8-Methylierung, Abspaltung der
MEM-Ether-Schutzgruppe, Darstellung des To-
sylhydrazons und regioselektive Einfuhrung der
7.8-Doppelbindung ~ mittels  Bamford Stevens-
Reaktion: 22 war zwar aus 19 gut zuginglich (97%),
doch erwies sich die Vorstufe von 19, das kristalline
Diol 18a, wegen geringer Loslichkeit als schlecht
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Tabelle 1. 400 MHz 'H-NMR-Daten fir 19 in CDCI,

Proton ppm Multipl. Kopplungskonstanten (MHz, + 0.5) 8)

1-H 1.90 | aaa® 1-H/6-M:d.4 5 1-H/10-H_:11.8 ; 1-H/10-H_; 1

3-n, 1.74 | gaa W, /3-H 112.55 3-M /4-H_:12.5 ; 3-H /4-W_:4.2

3-nc 1.56 ddd 3-"./4—}4.: 4.0; 3—ne/4-ne: 3.9

4—n° 1.18 ddaa 4—u./4—ue:13.2; 4—n‘/s-n :12.3

“-n_ 1.66 | caad 4-H_/5-H:3.8

S-H 1.92 | dadaa S-H/6-H:12.0 ; S-H/14-H : 3.5

6-H 2.48 | aa®

8-, 2.44 | gad B-H,/8-H_:13.0; B-H /9-M_:12.9 ; B-H_/9-H_: 6.0

B-n, 2.2) | @edda B-H /9-M : 4.3; B-H_/9-H_: 2.8

9- 1.58 | sasad 9-H,/9-4,:12.6; 9-H_/10-H_:12.1; 9-H /10-H_: 4.7

9-h, 2.16 | asaa@)¥ 9-H,/10-H :3.2;

10-8, 1.85 | gddda 10-H_/10-H_:11.6

10-H 1.97 | a®

11-H 1.27 | s

12-H 0.81 | a 12-H/14-H : 6.8

13-H 0.91 | a 13-H/14-H : 6.9

14-4 1,44 d,sept,

*Dic Kopplungskonstanten wurden sowohl dem normalen 'H-NMR-Spektrum nach Multiplizierung
des freien Induktionsabfalls mit einer Lorenz-Gauss-Funktion als auch den Schnittliniendarstellungen des
2D J-aufgelosten 'H-NMR-Spektrums entnommen. Wegen vieler gleichgrosser Kopplungskonstanten und
Signalverbreiterungen durch nicht aufgeloste Weitbereichskopplungen konnten die J-Werte nur auf

+0.5Hz genau bestimmt  werden.

*Der Winkel

zwischen 1-H und 10-H, betrigt ca 90°.

‘Signalverbreiterung auf etwa 1.2 Hz wegen planarer W-Kopplung mit 8-H, und anderer Waeit-
bereichskopplungen. °J 9-H./10-H, = 3.2 oder ca O Hz. “Schlecht aufgelostes Signal.
-

extrahierbar und fur die Darstellung im praparativen
Masstab als ungeeignet. Dic MEM-Ether Funktion®
wurde daher bereits bei 17 eingefuhrt (1720, 77%).
Das Verseifungsprodukt 21 (97%) war 0lig und konn-
te leich extrahiert werden. Jones-Oxidation'" lie-
ferte 22 (83%).
Aus 22 wurde mit Lithiumdiisopropylamid bei
-78 C unter kinctischer Kontrolle” das 4’-Enolat
gebildet, das mit Methyliodid ausschliesslich das
thermodynamisch stabilere Methylketon 23 (867,
crgab. Dic  Abspaltung der MEM-Ether-
Schutzgruppe sowohl mit ZnBr,* als auch TiCl,* in
Methylenchlorid  fuhrte  vornehmlich zu  Elimi-
nierungsprodukten. Hingegen war dic saure Ace-
talspaltung zu 24 (87%) erfolgreich.
Dic Bildung des Tosylhydrazons 28 (THF/Zusatz
ciner kalalytischen Menge 1%iger methanolischer
Salzsiure) gelang nur in 38% iger Ausbeute neben
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57% reisoliertem 24. 25 unterlag in Diglyme/Na-
tiummethylat? einer Bamford-Stevens-Reaktion?’ zu
(£)Torreyol (1, 71%). ")C-NMR-** IR-® wund
Massenspektrum>™~ des Naturstoffs sind mit denen
des Syntheseprodukts 1 identisch. Die 'H-NMR-spek-
troskopischen Angaben der Literatur'®’'*<" weisen
fur das 2-Methyl- und das olefinische 7-H-Signal Ab-
weichungen untereinander auf. Wir bilden daher das
400 MHz-'"H-NMR-Spektrum von Torreyol (+)-1 ab.
Hier liegt das Singlett fiir die 2-Methylgruppe bei &
1.30 ppm. Fiir das 7-H-Atom erkennt, man bei &
= 5.52 ppm in der gespreizten Darstellung ¢in Dublett
von Quartetts mit J,. = 5.6 Hz (zu 6-H) und J,,
= 1.4 Hz (zu 8-CH,).

Mit dem Beweis der relativen Konfiguration des
Ketons 19 und der Identitat der spectroskopischen
Daten von ( + )-1 mit denen des Naturstoffs wird die
Strukturaufklarung von Westfelt’ und Norin** durch
Totalsynthese bestatigt.

EXPERIMENTELLER TEIL
Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop der Fa. Reichert,
Wien, sind nicht korrigiert.  Elementaranalysen: 1. Beetz,
D-8640 Kronach und Analytisches Service-Labor des Fach-
bereichs Chemie der Universitat, D-3550 Marburg. —IR-
Spektren: Perkin Elmer 157 G"- Spektrometer. -'H- und
UC-NMR-Spektren: Bruker HFX-90 und WM-400-
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Abb. 1. 400 MHz 'H-NMR-Spcktrum (CDCl,) von ( + )»-Torreyol ( 1 )-1.

Spcktrometer. Messungen in CDCl, bei Raumtemp.,
gelockt  auf Deuterium oder TMS; chemische Ver-
schiebungen in 8 (ppm) gegen TMS. Selektive homo-
nuklcare 'H-Entkopplungen, NOE-Differenz-'H-Spektrum
und 2D J-aufgeldstes 'H-Spektrum von 19 mit den Bruker
Standardprogrammen  durchgefGhrt.  —Massenspektren
(70 ¢V): Spektrometer MS 9 der Fa. AEI, Manchester und
CH 7 der Fa. Varian MAT, Bremen.— Analytische Gas-
chromatographic: Perkin- Elmer -Gerat F-11. -Pripara-
tive Schichtchromatographic: Kieselgel PF,y .., der Fa.
Merck, Platten 100 x 20 cm, Schichtdicke | mm. Gemische
von Cyclohexan (CH) und Essigester (EE) als Laufmittel.
-Folgende Losungsmittcl bzw. Reagenzien wurden absolut
verwendet: THF, Et,0, Diglyme, CH,Cl,, Pyndin, Di-
isopropylamin, Diisopropylethylamin, HMPA, DMSO. —
Alle Reaktionen wurden unter N, durchgefuhrt.

S-Methyl-4-hexen-1-0f (3). 9.0g (0.37mol) Mag-
nesiumspane werden in 50 ml Tetrahydrofuran mit einem
Kristall lod versetzt. Unter Rithren setzt man 2.3g 2° zu,
verdinnt nach Reaktionsbeginn mit 150 ml Te-
trahydrofuran, kiihlt auf 0°C und tropft ¢ine Losung von
29.5g 2 in 30ml Tetrahydrofuran langsam zu. Danach
verdiinnt man mit 70 m! Tetrahydrofuran und tropft wiede-
rum cinc Losung von 29.5g 2 in 30ml Tetrahydrofuran
langsam zu (Gesamimenge 2 61.3 g. .38 mol; Ge-
samtzutropfzeit 2.5 h). Man rihrt noch 30 min bei 0°C, setzt
11.8 g (0.39 mol) trockenen Paraformaldehyd zu und rihn
12 h bei Raumtemp. Dic Reaktionslosung wird auf 200 ml
gesittigte Ammoniumchiond-Losung gegossen, die wiss-
rige Phase mit Ether extrahient, die organische Phase mit
gesattigter Kochsalzlosung neutralgewaschen, tdber Na-
triumsulfat getrocknet und i Vak. (20°) weitgchend ab-
gezogen. Fraktionierende Destillation an der Drehbandko-
lonne (Kpy,: 907) licfert 30.6 g (72°;) 3 als farblose, stechend
und ranzig nechende Flussigkeit. —IR(Film): 1660 (C-C),
3315cm ' (OH). —'H-NMR: é = 1.61 und 1.69 (2s, 2CH,,
6H), 3.63(1,J = 6 Hz, CH,-1, 2H), 5.13 (m, &H, 1H). -MS:
mie = 114 fur C,H,,0 (45%. M*), 96 (33%, M-H,0), 8l
(95%,. M-H,0, -CH,), 69 (597, M-CH,CH,0H). 55 (56%).
41 (100%).

S-Methyl-4-hexenyi-1-tosylat (4): 53.8 g (0.47 mol) 3 wer-
den in 250 ml Pyridin gelost, auf 0° gekGhlt und wihrend
45min portionsweise mit 100g (0.52mol) p-Toluol-
sulfochlorid versctzt. Man rihrt 3 h bei 0, geisst auf cine
Mischung aus 80 m! konz. Schwefelsdure und 500 ml Eis,
extrahiert mit Ether, wascht dic organische Phase einmal mit
2 N Salzsdure. danach mit Wasser neutral, trocknet uber

Natriumsulfat und zieht den Ether i Vak. (50°) ab. Es
verbleiben 121.1 g (96%) 4 als heligelbes O1, das als Roh-
produkt in die nichste Reaktion ecingesetzt wird.
IR(Film): 1360 (SO,), 1490 und 1595cm ' (Phenyl). —
'H-NMR: 6 = 1.53 und 1.64 (2s, =C(CH,),. 6H), 2.44 (s.
4'-CH,, 3H), 4.02 (1. J = 6 Hz, CH,-1, 2H), 497 (m, 4-H,
1H), 7.32 und 7.78 (AB-Spektrum, J = 8 Hz, Aromaten-H,
4H). —MS: mje — 268 fur C,,Hx0,S (2%, M*), 96 (100%,
M-TsOH) 91 (21°%,, C;H,*), 81 (52%,. M-TsOH, -CH,).
6-Brom-2-methyl-hexen-2 (5): 121.1 g (0.45 mol) 4 werden
in 250 ml Dimethylsulfoxid gelost, mit 49.0g (0.56 mol)
trockenem Lithiumbromid (iiber P,O,, 2d i Vak. ge-
trocknet) versetzt und 2 h unter Rihren im Olbad auf 70°
erhitzt.'® Nach dem Erkalten gicsst man auf 200 ml Eis, fullt
mit Wasser auf [ 1. auf, extrahiert die wassrige Phase mit
Ether, wascht dic organische Phase mit Wasser, trocknet
iiber Natnumsulfat und zcht den Ether i Vak. (207)
weitgchend ab. Nach fraktionierender Destillation an der
Drchbandkolonne (Kpx: 98-100°) crhilt man 75.1 g (947,)
§ als farblose Flussigkeit. —IR (Film): 1670cm ' (C-C).
'H-NMR: 6 = 1.64 und 1.70 (2s, 2CH,, 6H), 3.40 (t,
J=THz, CH,-6. 2H), 508 (m, 3}-H. IH). —MS:
mie = 178/176 fur C,;H,,Br (19°%,, M "), 97 (237, M-Br), 81
(13%. M-HBr, -CH,), 69 (100%,, M-Br, -C,H,).
1-(2-Diethylaminoethoxy y-4-isopropyl-benzol (7). 39.6g
Natnumhydnd (80%; ig in Paraffindl, 1.32 mol) werden in
1.2 1 Toluol unter Rithren mit einer Losung von 163 g
(1.20 mol) 4-Isopropylphenol (6) in 600 ml Toluol versetzt
und 30 min unter Riickfluss erhitz1.'" Man suspendiert 227 g
(1.3 mol) 2-Chlorethyl-diethylamin-hydrochlorid in 250 ml
Toluol und setzt bei 0 unter kriftigem Rihren eine auf 0°
Losung von 131 g (2.33 mol) Kaliumhydroxid in 125 g Was-
ser zu. Die Toluolphase wird abdekantiert und der Salzbrei
Sx mit je 100ml Toluol extrahiert.' —Die vercinigten
Toluolphasen der Aminfreisetzung werden wihrend 30 min
zur siedenden Phenolat-Suspension getropft und die Re-
aktionsmischung 4 h unter Rickfluss gekocht. Nach Ab-
kihlung wird mit soviel Wasser versetzt, dass der ent-
standene Niederschlag sich gerade lost. Man trennt dic
wiissnge Phase ab, wischt die organische 3 mal mit ins-
gesamt S00 ml 10% iger Kalilauge, 4 mal mit je 70 ml
Wasser, filtricrt iiber einc Scm Schicht neutralen Alumi-
niumoxids (W 200 neutral), wischt mit Toluol nach und
zncht das Toluol i. Vak. (50°) ab. Nach fraktionierender
Destillation uber cine 20cm  Vigreux-Kolonne (Kp,,
103-104 ) crhilt man 268.4 (95%) 7 als farblose Flussigkeit.
—IR(Film): 1608, 1577. 1510cm ' (Aromat). —'H-NMR:
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6 - 104 (1. J = 7 Hz, CH;-CH;,, 6H), 1.21 (d. ] = 7 He,

CH,);, 6H), 2.62 (q. J = 7 Hz, CH;-CH,, 4H), 2.85 (1,
J = 6 z, O-CH,-CHN, 2H), 4.02 (t,J = 6 Hz, O-CH;-
CHy-N, 2H), 6.80 und 7.10 (AB-Spektrum, J = 8 Hz, Aro-
maten-H, 4H). —MS: m/e = 235 fir C,sH;sNO (11%, M*),
86 (100%, (C;H,),N-CH;").

1-(2-Diethylaminoethoxy }-4-isopropyl - cyclohexadien- 1,4
8): In ciner Apparatur mit Trockenciskihler
(Trockeneis/Methanol) werden 1.6 fliss. Ammoniak mit
ciner auf —20° Losung von 160g (0.68 mol) 7 in 750 ml
tert.-Butylaikohol und 750 ml Ether versetzt.”? Hierzu gibt
man unter Rohren 21.8g (3.14mol) Lithium in ca
1 g-Portionen und Zeitabstanden von $min, rihrt weitere
Sh. verichtet iiberschissiges Lithium durch Zusatz von
Methanol und dampft den Ammoniak bei 50° Badtemp.
unter kraftigem Rihren ab. Das Reaktionsgemisch wird auf
1 | Eis gegossen, die wassrige Phase mit Natrnumchlorid
gesattigt und nach Abtrennen der organischen Phase mit
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer-
den 3 x mit gesattigter Natnumchlonid-Losung gewaschen,
uber Natriumsulfat getrocknet und_die Ldsungsmitte] i.
Vak. (50°) abgezogen. Nach fraktionierender Destillation
uber cine 20 cm Vigreux-Kolonne (Kpy oy 109-118°) erhalt
man 145.3 g (90%,) 8 als farblose Flussigkeit. —IR(Film):
1660, 1690cm ' (C C). 'H-NMR: 4§ =1.00(d, J = 7Hz,
CH(CH,),. 6H), 1.02 (1, J = 7Hz, CH,~CH,, 6H), 2.58 (q.
J=7THz, CH, CH,, 4H, 2.72 (1, J = 6 Hz, H,-CH, N,
2H). 3.76 (%, J = 6 Hz, O-CH,-CH,-N, 2H). 4.62 (m, 3-H.
1H), 5.38 (m, 5-H, 1H). —FjS mije =237 fur (,,H,,NO
(8%, M*), 100 (17, (C,H,);N-CH,-CH,*), 86 (1007,
(C,H),N-CH;").

1-(2-Diethylaminoethoxy }-4-isopropyl-6-(S-methyl -4-hex -
enyl)-cyclohexadien-1,4 (9). 38.8g (0.16 mol) 8 werden in
300 ml Tetrahydrofuran gelost. Man kihlt auf -78°
(Trockencis/Mcthanol), tropft unter Ruhren 106 ml
(0.17 mol) einer 15% igen Losung von n-Butyllithium in
Hexan zu und ruhrt weitere 2h. Nach Zugabe von 32 ml
(0.18 mol) Hexamcthylphosphorsdauretniamid, rihrt man
15min und tropft dann 29.0g (0.16 mol) § zu, wobei die
Innentemp. — 73" nicht {ibersteigen soll."* Nach 2 h Rihren
bei — 78 geisst man auf 200ml gesdttigte Natrium-
hydrogencarbonat-Losung, extrahiert mit Ether, wascht die
organische Phase 3 x mit pgesattigter Natriumchlond-
Losung, trocknet Gber Natnumsulfat und zcht die Losun
mittel i. Vak. (50°) ab. Man erhalt 56.7 g 9 als farbloses g
(Quantitative Ausbeute des einheitlichen Rohprodukts).
IR(Film): 1656 und 1689 cm ' (C-C). —'H-NMR: § = 1.01
(d. J = THz, CH(CH,),, 6H), 1.03 (t, J = 7Hz, CH,-CH .
6H), 1.58 und 1.67 (25, =C (CH,),, 6H), 2.59 (. J z,
CH,<CH,, AH) 2.77 (t, J = 6 Hz, O-CH,-CH,-N, 2H) 3.76
{t. J = 6 Hz, O-CH,-CH-N, 2H), 4.64 (m, ZXH 1H), 5.09
(m 4'-H, 1H), Tﬁ (m, 5-H. IH). —MS: m/e = 333 fur

CpH,NO (45, M*), 100 (37%,. (C;H,,N-CH,-CH,*), 86
(100°;, (C;H,,N-CH,").

4 Isopropyl-2-(S-methyl-4 hexenyl)-cyclohex-2-en-1-on
(10). 56.70 g Rohprodukt 9 werren in 425 ml Aceton gelost,
auf 0° gekiihlt, unter Rithren mit 134 ml auf 0°C abgekiihlte
halbkonzentrierter Salzsiure versetzt und 24 h bei Raumtemp.
geriihnt. Das Aceton wird i, Vak. (30°) abgezogen und der
Riickstand mit Wasser auf das doppelte Volumen aufgefullt.
Man extrahiert mit Ether, witscht mit Wasser neutral, trocknet
iiber Natriumsulfat und zieht i. Vak. (50°) ab. Nach frak-
tionierender Destillation iiber eine 20 cm Vigreux-Kolonne
(Kpoooz: 110-125°) erhiilt man 28.69 g 10 (75% bezogen auf
8) als hellgelbe Flissigkeit. Nach analytischer GC (2 m, 4%
SE-30. Chromosorb W/AW 60/80) liegen ca 8% des Enons
als 8,y-Isomeres (1710 cm™', C=0; § = 4.66. 3-H) vor. —
IR(Film): 1648 (C=C), 1675 em™' (C=0). —'H-NMR: §
= 0.91 und 0.93 (2d. J = 7 Hz, -CH (CH,);, 6H), |.58 und
1.67 (2s, =C(CH,),.6H), 5.10 (m, 4-H, 1H), 6.58 (m, 3-H,
IH). —MS: m/e = 234 fir C,,H;0 (100%, M*), 219 (19%,
M-CH;), 191 (41%, M-CH(CH,),). 164 (37%, M-CH,=CH-
CH(CH,),), 121 (34%, 164-C3H,), 109 (58%).

rac{5R, 6S, TR)-1-Isopropeny!-5-isopropyl-bicyclo[4.4.0]
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dec-1-en-2-yl-acetat (11a). 2.0 g (8.53 mmol) 10 werden in
60 ml Methylenchlorid gelost, mit 2.5 ml (26.50 mmol) Ace-
tanhydrid und einem Tropfen 70% iger Perchlorsiiure ver-
setzt und bei Raumtemp. 45 min geriihrt. Dabei tritt sehr
schnell Dunkelfirbung der Reaktionsldsung ein. Man trennt
mittels einer 6 cm-Schicht (Fritten-¢ = 5 cm) einer Mischung
gleicher Volumina Kieselgel 60 (70-230 mesh ASTM) und
Natniumhydrogencarbonat, spilt mehrfach mit Methylen-
chlond nach und zieht i. Vak (50°) ab. Nach peiip. SC (CH:EE
= 9:1) erhilt man 2.15 g (91%) 11a als gelbes OI. —IR(Film):
1639 (C==C). 1698 (C=C, Enolester, 1750 cm ' (C=0).
—'H-NMR: § = 0.86 und 0.89 (2d. J = 7 Hz, CH(CH,),,
6H), 1.64 (s, =C-CH,, 3H). 2.11 (s, CO-CH;,, 3H), 4.70 (m
=CH;, 2H). —MS: m/e = 276 fiir C,yHx0; (28%, M*), 234
(824%, M-CH;=C—0), 216 (68%, M-CHyCOOH), 173 (53%,
216-C;H»), 153 (40%). 43 (100%). —C,sH1O; (276.4) Ber.
C, 78.21: H, 10.21; Gef. C, 78.40; H. 10.14%.

rac-(1R, SR, 6S., TR)-7-Isopropeny!-5-isopropyl-bicyclo
[4.4.0)decan-2-on (14a) 2.08 g (7.54 mmol) 11a werden in
60 ml| 5°iger methanolischer KOH-Losung 45 min bei 0°
gerthrt. Man zcht das Methanol i. Vak. (50°) ab, setzt
100 m| Wasser zu, extrahiert mit Ether, wascht mit Wasser
neutral, trocknet uber Magnesiumsulfat und zicht den Ether
i. Vak. (50°) ab. Nach prip. SC (CH:EE = 9:1) erhalt man
1.49 g (84°;) 14a als hellgelbes 1. —IR(Film): 1640 (C-C),
1710em ™' (C-0). - 'H-NMR: § =0.97 und 0.99 (2d,
J = 6.5 Hz, CH(CH,),, 6H), 1.61 (s, C-CH,, 3H), 4.70 (m,
schmal, -CH,, 2H). MS: m/e = 234 fur C,(H,,0O (100%,
M), 219 (10°4, M-CHj,), 150 (16%;), 41 (17%%).

rac-(1R, 2S. SR, 6S, TR)-1-Isopropeny!-S-isopropyl-2-
methyl-bicyclo[4.4.0)decan-2-0ol (15). 20m! eainer 5% igen
etherischen Losung von Methyllithium werden auf —78°
gekohlt. Hierzu wird eine Losung von 0.95 g (4.05 mmol)
14a in 10 ml Ether unter Rihren wahrend 1.5h getropfl.
Man rihrt noch 15 min, giesst auf 100 ml Wasser, trennt dic
wassrige Phase ab, extrahiert sie mit Ether, wascht die
vereinigten  cthenischen  Phasen  mit  halbgesdttigter
Natriumchlorid-Losung neutral, trocknet udber Mag-
nesiumsulfat und zicht i Vak. (50°) ab. Nach prap. SC
(CH:EE = 4:1) erhalt man 0.94 g (93%) 18 als farbloses,
zahes Ol.  IR(Film): 1635 (C-C), 3395cm~' (OH). --
'H-NMR: 6 =0.76 und 0.91 (2d, J = 6.5 Hz, CH(CH,),.
6H), 1.27 (s, 2-CH,, 3H), 1.70 (s, -C-CH,, 3H), 4.82 (m.
schmal, <CH,, 1H). -- MS: mje = 250 fur C,;H,,O (94%.
M), 232 (65%. M-H,0), 217 (15%, 232-CH,), 207 (27°,.
M-C,H,), 189 (41°;, 232-C,H,), 150 (100%,). C,,Hx0 (250.4)
Ber. C. 81.58; H, 12.03; Gef. C, 81.76; H, 11.887%.

rac{1R, 2S. SR, 6R, TR)(2-Hydroxy-S-isopropyl-2-
meihyl-bicyclo[4.4.0)dec-1-yl ymethyl-keton (16). 253 g
(10.10mmol) 15 werden in 90ml Essigester und 9ml
Eiscssig (99.5% ig) gelost, mit ciner Spur Sudan III an-
gefarbt,” auf — 78° gekithlt und bis zur Entfarbung ozono-
lysiert (O,-Strom: 170 1/h). Man versetzt mit | g Zinkstaub,
lasst dic Reaktionslosung auf Raumtemp. erwarmen, rihrt
noch 1h, filtnert, zeht i. Vak. (50°) ab, versetzt den
Rickstand mit 100 ml Wasser, extrahiert mit Ether und
wischt die organische Phase cinmal mit Wasser, einmal mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und dann
mit Wasser ncutral, trocknet Gber Natriumsulfat und zicht
i. Vak. (50°) ab. Nach prap. SC (CH:EE = 4:1, 2 x) erhalt
man 1.68g (66%) 16 als farblosen Feststoff. —Schmp.
127-128° (Ether). —IR (KBr): 1680 (C-O), 3428cm"!
(OH). 'H-NMR: 6 =0.76 und 094 (2d, J=7Hz,
CH(CH,);. 6H). 1.33 (s, 2-CH,, 3H), 2.16 (s, COCH,, 3H),
2.66 (m, 7-H). —MS: m/e = 252 fur C ,H,0, (3%. M"),
234 (75°%.. M-H,0), 191 (46%,. 234-C,\H,), 164 (177,
234-CH, CH-(‘()-CH,). 163 (24%;, l64-H) 151 (45%). 43
(100°;). —C, H 0, (252.4) Ber. C, 76.14; H, 11.18; Gef. C,
76.26. H, 11.11%,

rac{1R, 2R, SR, O6R, 17R)2-Hydroxy-S-isopropyl-
2 - methyl - bicyclo[4.4.0)dec - 7- yl - acetar  (17). 3.64g
(1442mmol) 16 und 445g (21.90mmol) m-
Chlorperbenzoesiure werden in 100 ml Methylenchlorid
gelost und 8d bei 50°C gerihrt. Man zieht das Methylen-
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chlorid i. Vak. (50°C) ab, nimmt in 150 ml Ether auf, wischt
dreimal mit ca. 30 ml-Portionen | N Kalilauge und dann mit
halbgesattigter Natniumchlond-Ldsung neutral, trocknet
uber Natnumsulfat und oeht i. Vak. (50° ab. Nach Flash-
Chromatographie® (Kieselgel 60, 230400 mesh ASTM,
CH:EE = 5:1) erhdlt man 3.00g (77%) 17 als farblosen
Feststofl. —Schmp. 109-109.5°C (GHCl,, Pnsmen). —IR
(CC1): 3490, 3610 (OH), 1730cm ™' (C=0). —'H-NMR:
6 =0.81 und 0.89 (2d, J = 7Hz, CH(CH)),, 6H), 1.24 (s,
2-CH,. 3H), 2.04 (s, COCH,, 3H), 5.I8 (m, 7-H). —MS:
mje = 268 fur C,HxO, (0°%. M*), 208 (23%, M-
CH,COOH), 190 (957, 208-H,0), 165 (307, 208-C,H,), 150
(76°,), 43 (100%;). —C,,H»O, (268.4) Ber. C, 71.60; H,
10.51; Gef. C, 71.61; H, 10.56%,.

rac{1R, 2S. SR, 6R, 7R)S-Isopropy!-2-methyi-
bicyclo(4.4.0)decan-2,7-diol (18a). 0.87g (3.26 mmol) 17
werden in 30 ml 5%, iger methanolischer KOH-Losung 1 h
bei 0°C gerthrt. Man zeht das Methanol i. Vak. (50°) ab,
nimmt in einem Gemisch aus 100 ml Methylenchlorid und
50 ml Ether auf, lost den verbleibenden Riickstand in mog-
lichst wenig Wasser, trennt die wiissrige Phase ab, wiischt
dic organische nut gesattigter Natnumchlond-Lasung neu-
tral, trocknet Gber Natriumsulfat und zieht i. Vak. (50°) ab.
Man crhalt 0.66g (90°%,) 18a als farblosen Feststoff.
Schmp. 179-181° (Ether, feinknstalline Nadeln). —IR
(KBr): 3340 und 3378cm ' (OH). —'H-NMR: 4 = 0.79
und 0.91 (2d. J = 7 Hz, CH(CH,),, 6H), 1.29 (s, 2-CH,, 3H),
4.13 (m, schmal, 7-H). —MS: m/e = 226 fir C, H,0, (2%,
M), 211 (31%,. M-CH,), 208 (40°%,, M-H,0), 190 (55%.
M-2H,0), 183 (12%,, M-C,H,), 175 (18%, 190-CH,), 165
(90°;. 208-C,H,), 150 (82%, 165-CH,), 147 (72%,. 190-C,H,),
43 (100°,). —C, H50, (226.4) Ber. C, 74.29; H, 11.58; Gef.
C. 74.21; H, 11.55%,.

rac{1R, 28, SR, 1S)-S-1sopropyl-2-methyl-
bicyclo|4.4.0)decan-2,7-diol (188): 0.50 g (13.18 mmol) Lith-
iumaluminiumhydnd in 20 ml Ether werden auf 0° gekGhit
und unter Rihren mit einer Lsung von 0.24 g (1.08 mmol)
19 in 10ml FEther versetzt, man ruhrt 1 h bei 0°, setzt
sukzessive 0.5 m] Wasser, 0.5 m! 15% iger Natronlauge und
1.5 ml Wasser® zu, filtnert das Ldsungsmittel vom ent-
standenen Niederschlag ab, wischt ihn mit  Methyl-
enchlond und zicht die Losungsmittel i. Vak. (50°) ab. Nach
prip. SC (CH:EE =2:1) erhilt man 0.16g (67°,) 18
als farblosen Feststoff. —Schmp. 123.5-124° (Ether,
feinknstalline Nadeln). - IR (CCl): 3200cm ' (OH).

'H-NMR: § = 0.86 und 0.89 (2d, J = 6.5 Hz, CH(CH}),.
6H), 1.23 (s. 2-CH, 3H), 3.76 (m, 7-H. 1H). - MS:
mle — 266 fir C,;H,O, (4%, M*), 208 (6%,, M-H,0), 190
(25, M-2H;0), 165 (24%, 208-C,H,). 150. (19%, 165-CH,),
147 (83%, 190-C3H»). 109 (100%). - C,.H»O0; (226.4 Ber.
C. 74.29; H, 11.58; Gef. C, 73.55. H, 11.37%.

rac{1R, 2S, SR, 6R)-2-Hydroxy-5S-isopropyl-2-methyl-
bicyclo[4.4.0)decan-T-on (19). 0.66 g (2.93 mmol) 18a werden
in 20ml Aceton suspendiert, auf 0° gekGhit und unter
Rihren tropfenweise mit JONES-Reagenz'® versetzt, bis die
entstandenc Rotfirbung ohne weiteren Zusatz Smin er-
halten bleibt. Nach Zusatz von | ml Isopropylalkohol zieht
man i. Vak. (50°) ab, versetzt den Rickstand mit 80 m)
Wasser, extrahiert mit Ether, wischt die organische Phase
mit gesattigter Natriumchlond-Losung neutral, trocknet
uber Natriumsulfat und zicht i. Vak. (50°) ab. Nach prip.
SC (CH:EE = 2:1) erhalt man 0.52 g (80°,) 19 als farblosen
Feststoff. — Schmp. 112° (Ether, feine lange Nadeln). —IR
(CC1y): 3460 und 3583 (OH), 1707 cm (C=0). '‘C-NMR
(100.6 MHz): 6 = 15.7(q. C-12). 21.3.(q. C-13), 21.3 (1, C-3
oder C-4), 21.7 (1, C4 oder C-3), 26.0 (1. C-9), 27.5 (q,
C-11), 28.0 (d, C-14), 35.0 (1, C-10), 38.7 (1, C-8), 39.2 (d.
C-5),49.7(d, C-1), 54.5(d, C-6), 71.7 (s, C-2), 214.6 (s, C-7).
—MS: miet — 224 fur C,H,0, (22°,. M*), 206 (16%,
M-H,0), 181 (20°,. M-C,H,), 163 (18%, 206-C,H,). 109
(892.). 98 (100°,). —'H-NMR: siche Tabelle 1. C,H,0,
(224.3) Ber. C, 74.95; H, 10.78; Gef. C, 74.83; H, 10.74%,.

rac(1R, 28, SR, 6R, TR)-5S-Isopropyl-2-methyi-2-(1,3.6-
trioxaheptyl) - bicyclo(4.4.0)dec - 7 - yl - acetat (20). 1.14 g
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(4.26 mmol) 19 werden in 10 ml Methylenchlond gelost, mit
1.499ml (8.50 mmol) Diisopropylethylamin und 0.93ml
(8.10 mmol) Methoxy-ethoxy-methylchiond versetzt und 2d
bei Raumtemp. gerihrt.* Man filtriert {iber 5 cm Kieselgel
(Fritten-¢ = 5Scm) ab, cluiert mit Ether, engt i. Vak. (50°)
ein und erhalt nach prip. SC (CH:EE=4:1) 1.16g (T7%,)
20 als farbloses Ol. —IR(Film): 1735cm-' (C-0). —
'H-NMR: 3 = 0.83 und 0.91 (2d, J = 7 Hz, -CH(CH)),, 6H),
1.27 (s, 2-CH,, 3H), 2.05 (3. COCH,, 3H), 3.38 (s, OCH,,
3H), 3.50-3.90 (m, O-CHCH,-O, 4H), 4.77 und 4.93 (AB-
Sektrum, J = 7 Hz, O-CHO, 2H), 5.21 (m, 7-H). MS:
mje = 356 fir C2oH ;304 (G, M*), 190 (53%. M-CH;COOH,
-HOCH,0CH;CH,OCHj), 147 (100%, 190-C;H,). 89 (57%,
CH,yOCH;CH,OCH;"). 59 (65%, CH;O-CHCH;"), 45 (67%,
CH,OCH;"), 43 (80'%).

rac{1R. 2S. SR, 6R, TR)-S-Isopropyl-2-methyl-2<(1, 3,
6-trioxahepityly-bicyclo[4.4.0)decan-T-ol. (21) werden 1.14 g
(3.20 mmol) 20 in 20 m! 5% iger methanolischer KOH 3 h
bei 0° gerthrt. Man zicht das Methanol i. Vak. (50°) ab,
nimmt in 100 ml Ether auf, versetzt mit Wasser bis der
Niederschlag sich gerade 13st, trennt die wassrige Phase ab,
wascht dic organische Phase mit Wasser neutral, trocknet
uber Natriumsulfat und zeht i. Vak. (50°) ab. Es verbleiben
097g (97%) 21 als DC-cinheitliches farbloses Ol

IR(Film): 3440cm ' (OH). 'H-NMR: 6 = 0.81 und
0.92 (2d.J = 7 Hz, CH(CH,),, 6H), 1.32 (s, 2-CH,, 3H), 3.42
(s. OCH,, 3H), 3.50 3.90 (m, O-CH,-CH;-O, 4H), 4.17 (m,
7-H). 4.79 und 4.95 (AB-Spektrum, J = 6.5 Hz, O-CH,-O,
2H). —MS: m/e = 314 fur C ,H, 0, (0%,. M*), 226 (49%),
208 (49°%. M-HOCH,-OCH,CH,-OCH,), 190 (39%.
208-H,0). 147 (50%. 190-C,H,), 89 (922,
CH,0-CH,CH,-OCH,*), 59 (100%,, CH,0OCH,-CH_*), 45
(77, CH,0CH,*), 43 (87%).

rac{1R, 28, SR, 6R)-S-Isopropyl-2-methyl-2<1,3,6,-tri-
oxahepiyly-bicyclo{4.4.0)decan-7-on (22): 3.05 g (9.69 mmol)
21 in 60 ml Aceton werden wie 19 mit Jones-Reagenz'® ox-
wdiert. Zur Aufarbeitung filtriert man uber eine S cm-Schicht
einer Mischung gleicher Volumina von Kieselgel 60 (70-230
mesh ASTM) und Natriumhydrogencarbonat, wascht mit Es-
sigester nach und zieht i. Vak. (50°) ab. Nach priip. SC (CH:EE
= 2:1 crhilt man 2.53 g (83%) 22 als farbloses Ol. —IR
(Fum): 1705 cm ' (C=0). —'H-NMR: 8 = 0.79 und 0.87
(2d.J = 7 Hz, CH(CH,);, 6H), 1.27 (s, 2-CH,, 3H), 3.38 (s,
OCH;, 3H), 3.61 (m, O-CHCH:O, 4H), 4.73 und 4.84
(AB-Spektrum, J = 6.5 Hz, O-CH;-O, 2H). —MS: m/e =
312 fir C,Hy,O, (1%, M°). 206 (5%, M-HOCH,
OCH,CH,OCH,), 89 (77%, CH,0-CH,CH,-OCH;"). 59
(91%, CH,OCH,-CH;"). 45 (100%, CH,yOCH;").

rac<(1R, 25, SR, 6R, 8R)-S-Isopropyl-2, 8-dimethyl-2-(1,
3. 6-trioxa-heptyl)-bicyclo|4.4.0)decan-7-on (23): 1.36 ml
(9.36 mmol) Diisopropylamin werden in 8.6m! Tetra-
hydrofuran unter Rihren bei 0° wiahrend 2 min mit 5.84 ml
ciner n-Butyllithium-Losung (15°%; ig in Hexan, 9.34 mmol)
versetzt. Nach 15min kahit man auf — 78°, tropfl eine
Losung von 2.52 g (8.08 mmol) 22 in 6 m] Tetrahydrofuran
wahrend Smin zu und rihrt 1h bei —78°.%® Nach Er-
wirmen auf 0° tropft man 0.58 ml (9.3 mmol) Methyliodid
7u und rihrt 1h bar 0° und 12h bei Raumtemp. Man
versetzt die Reaktionslosung mit | ml Wasser, nimmt in
100 ml FEther auf, wascht zweimal mit gesittigter
Ammoniumchlond-Losung, einmal mit  gesattigter
Natriumchlond-Lasung, trocknet iiber Natriumsulfat und
zieht i. Vak. (50°) ab. Nach prap. SC (CH:FF = 2:1) ethdlt
man 2.26 g (86%) 23 als farbloses Ol. - IR(Film): 1709 cm !
(CO). 'H-NMR: 5§ =084 und 091 (2d, J =6.SHz,
CH(CH,),, 6H), 1.01 (d. J = 6.5Hz, 8-CH,, 3H), 1.23 (s,
2-CH,.,” 3H), 3.37 (s. OCH, 3H), 358 (m, O
CH,-CH,-CH,-0. 4H), 4.63 (s. O-CH,-0. 2H). —MS:
mje = 326 fur C,H, 0, (0°,. M"*), 220 (80%, M-
HOCH,0CH,CH,0CH,), 205 (45%, 220-CH,), 177 (17,
220-C\H,), 151 (95%). 89 (88%, CH,0-CH,CH,-OCH,"*). 59
(91%,, CH,0OCH,CH,"), 45 (100%,, CH,OCH,"*).

rac{IR, 2S. SR. 6R, 8R)2-Hydroxy-S-isopropyi-2,
8-dimethyl-bicyclo(4.4.0)decan-T-on (24): 1.62 g (4.96 mmol)
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23 werden in 28.5 ml Tetrahydrofuran gelost, mit 2.85 ml
Wasser und 2.3 ml 19; iger methanolischer Salzsaure versetzt
und 30h bei 65° gerihrt. Man giesst auf 80 m| Wasser,
trennt die wiassrige Phase ab, extrahiert sie mit Ether, wascht
dic verainigten organischen Phasen einmal mit gesattgter
Natnumhydrogencarbonat-Losung und danach mit ge-
sittigter  Kochsalz-Ldsung neutral, wocknet  iber
Natniumsulfat und zieht i Vak. (50°) ab. Nach prip. SC
(CHEEE = 2:1) erhilt man 1.3 g (87%) 24 als farblosen
Feststoff. —Schmp. 121-122° (Petrolether. feine kurze Na-
dein). - IR(Film): 3604 und 3498 (O-H), 1708 cm™' (C=0).
--'H-NMR; § = 0.77 und 0.88 (2d, J = 6.5 Hz, CH(CH,),,
6H), 0.98 (d, J = 6, 6 Hz, 8-CH,, 3H), 1.27 (s, 2-CH,, 3H).
—MS: m/e = 238 fir C,sH0; (9%, M*), 220 (18%, M-H,0),
195 (5%, M-C,H,). 177 (124%, 220-C,H;), 127 (28%). 112
(100%), 109 (81%). —C,sH»0;(238.4) Ber. C. 75.58. H, 10.99.
Gef. C, 74.84; H, 10.83%.

Tosylhydrazon 28 des rac-(1R, 2S. SR, 6R, 8R)-2-
-Hydroxy+$-isopropyl-2, 8-dimethyl-hicyclo{4.4 O)decan-7-ons:
0.455g (1.91 mmol) 24 und 0.38 g (2.0l mmol) Tosylhydrazin
Werden mit 11 ml THF und 0.22 ml 1% iger methanolischer
Salzsiiure versetzt und unter Rihren 30 h bei 70° gehalten.
Man engt auf dic Halfte des Volumens ein und erhiit nach
prip. SC (CH.EE = 2:1) der Reaktionsldsung 0.29 g (38%) 25
(polarer) und 0.26 g (57%) 24 zurniick. Zers.: 157° (Methanol,
schuppenformige Kristalle). —IR (KBr): 3545 (OH), 3200 (NH),
1595 (Aromat), 1330 cm™' (SO;). —'H-NMR: é = 0.70 und
0.76 (2d, J = 5.4 Hz, CH(CH,);, 6H), 0.96 (d, J = 6 Hz, 8-
CH,, 3H). 1.28 (s. 2<CH,, 3?)2 7.29 und 7.84 (AB-Spektrum,
J = 8 Hz, Aromat, 4H). —MS: m/e = 406 fir C;;HuN;O,S
(2%, M*), 391 (4%, M-CH,). 388 (6%, M-H;0), 279 (46%),
251 (43%), 124 (56%), 110 (100%).

rac{1R, 2S. SR, O6R)-S-Isopropyl-2, 8-dimethyl-
bicyclo[4.4.0)dec-7-en-2-0l, (t )Torreyol (1). 230mg
(0.57 mmol) 28 werden in 20 ml absol. Diglyme geldst, mit
307 mg (5.68 mmol) festem Natnummethylat versetzt und
unter Rihren 2.5 h auf 160° erhitzt.®® Man giesst auf 100 ml
Wasser, extrahiert mit Petrolether, wascht mit Wasser neu-
tral, trocknet Gber Natriumsulfat und zieht i Vak. (50°) ab.
Nach prap. SC (CH:EE = 4:1) erhilt man 90 mg (71%) 1 als
farblosen Feststoff. Schmp. 114° (Petrolether, feine, watt-
cartige Nadeln). —IR (KBr): 3310 (OH), 1668 cm ™' (C-C).
—'H-NMR: é =0.81 und 0.89 (2d, J = 7THz, CH(CH)),,
6H), 1.30 (s, 2-CH,. 3H). 1.66 (s, 8-CH,, 3H), 5.52 (éq.
J=56und 1.4Hz, 7-H, IH). “C-NMR (100.6 MH2).
6 =154(q.C-13),18.6(1,C-3), 21.6 (1, C4), 21.6 (q, C-14),
23.6 (q, C-12), 26.4 (d, C-19), 28.0 (q. C-11), 31.2 (1, C-9),
35.4 (1, C-10), 36.9(d, C-6). 44.2 (d. C-5).45.6 (d. C-1), 72.6
(s. C-2), 124.7(d, C-T), 134.4 (5. C-8). —MS: m e = 222 fur
C s HyO (2%, M*), 204 (42, M-H,0), 189 (11°,, 204-CH,),
161 (1002;, 204-C,H,), 119 (53%). ---C,,H,,0 (222.4) Ber. C,
81.02; H, 11.78; Gef. C, 81.32; H, 11.90%.
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