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Thermisch induzierte 1,4-Addition von Athylvinylither (4) an I-Cyclopenten-I-carbaldehyd 
(3) ergibt ein Gemisch der isomeren Cyclopenta[c]pyran-Derivate Sa und b, die durch sauer 
katalysierte Reaktion mit Methanol und anschliehde Eliminierung in 8n und b ubergefuhrt 
werden. Durch Umsetzung von 3 mit 3-Alkoxyacrylsiiureestern 9 erhiilt man neben 13 das 
Diels-Alder-Addukt 10 und die daraus durch Folgereaktion entstehenden Cyclopenta[c]pyran- 
Derivate 1 l a  und c sowie 12a und c. 

Iridoids, KU1) 

Investigatioas towards tbe Syntbesio of [rid& 

Thermally induced I &addition of ethyl vinyl ether (4) to I-cyclopentene-l-carbaldehyde (3) 
yields a mixture of the isomeric cyclopenta[c]pyran derivatives Sa and b. Acid-catalysed 
transformation of these compounds with methanol followed by elimination of methanol gives 
8a and b. Reaction of 3 with 3-alkoxyacrylic esters 9 leads to 13 and to the Diels-Alder adduct 
10 which, in a consecutive reaction, affords the cyclopenta[c]pyran derivatives l l a  and c as 
well as 12a and c. 

Die Iridoide sind eine weit verbreitete Naturstoffklasse, die durch das Vorliegen 
eines teilweise hydrierten Cyclopenta[c]pyran-Geriistes charakterisiert ist. Man unter- 
scheidet hierbei die Clo-Verbindungen (la), die an C-4 eine Methoxywbonylgruppe 
tragen und zu denen Loganin (2a) gehort, sowie die C9-Verbindungen 1 b, bei denen 
diese Esterfunktion fehlt 2). Besondere Bedeutung erlangten die Iridoide durch den 
Nachweis, d a B  Loganin (2a) eine Schlusselverbindung in der Biogenese zahlteicher 
Alkaloide und anderer Naturstoffe ist3). 
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1)  Als I. Mitteil. sol1 gelten: L.-F. Tietze, Angew. Chem. 85, 763 (1973); Angew. Chem.. 
Int. Ed. End. 12, 757 (1973); 11. Mitteil.: L.-F. Tierze, J. Amer. Chem. Soc. 96,946 (1974). 

2) Die C9- und Clo-Iridoide sind die Hauptvertreter dicser Substanzklasse. Daneben konnten 
bisher zusPtzlich ein CS- und einige C-IcIridoide isoliert werden: J. M. Bobbirr und K.-P. 
Segehrth in Cyclopentanoid Terpene Derivatives von W. 1. Taylor und A. R. Bottersby, 
Ed., S. 1, Marcel Dekker, New York, N. Y. 1969. 

3) A. R. Botrersby, Chem. Soc. Spec. Period. Rep. 1, 31 (1971), und dort zit. Lit. 



2492 L.-F. Tierre Jahrg. 107 

Im Zusammenhang rnit unseren Arbeiten uber die Synthese von Loganin (2a) und 
Hydroxyloganin (2b)4) untersuchten wir die Moglichkeit, durch Diels-Alder-Reaktion 
von 1-Cyclopenten-l-carbaldehyd-Derivaten mit Vinylathern einen einfachen und 
generellen synthetischen Zugang zu den C9- und Clo-Iridoiden zu schaffen. Durch die 
Arbeiten von Longley und Emerson5) ist bekannt, daB x,P-ungesattigte Carbonylver- 
bindungen mit Vinylathern in einer 1 ,.Q-Addition zu 6-Alkoxy-5,6-dihydro-4ff- 
pyranen reagieren. In ahnlicher Weise konnte 3-~thoxyacrylsaure-athylester zu den 
6-Athoxy-5,6-dihydro-4H-pyran-5-carbonsaure-athylester umgesetzt werden6). Korte7) 
benutzte diese Methode zur Synthese des d,l-Isoiridomyrmecins und Frunck 8) zur 
Darstellung des Valerianins. 

Synthese des CpIridoid-Ringsystems 
Bei unseren Untersuchungen verwendeten wir den unsubstituierten 1-Cyclopenten-l- 

carbaldehyd (3)9), um die Bildung mehrerer Stereoisomerer zu vermeiden. 1,4- 
Addition von hhylvinylather (4) an 3 bei 185°C im Bombenrohr aus Duranglas 
ergab zu 95 % ein 1 : 1 -Gemisch von 5a und b, das durch praparative Gaxhromato- 
graphie aufgetrennt wurde. Um von 5a/b zum C9-Iridoid-System zu gelangen, muate 
im weiteren eine Isomerisierung der Doppelbindung erfolgen. Hierzu bot sich eine 
Additions-Eliminierungs-Reaktionsfolge an. Umsetzung von Sa/b in Ather rnit Bor- 
trifluorid/kher und einer Spur Athano1 ergab jedoch nur eine Anomerisierung der 
khoxygruppe. Man erhielt unter Gleichgewichtsbedingungen rnit 89 % Ausbeute 
ein Gemisch von 85 % 5a und 15 % 5 b. Deshalb wurde Sa/ b rnit Methanol in Gegenwart 
von Bortrifluorid/Ather rnit 91 % Ausbeute zu einem Gemisch von 6a, b und c im 
Verhaltnis 66:21: 13 umgesetzt. Durch praparative Gaschromatographie gelang es, 
6a rein zu isolieren. Verwendet man bei der Umsetzung einen groBen UberschuB von 
Methanol und langere Reaktionszeiten, so wird zusatzlich unter offnung des Hetero- 
cyclus das Diacetal 7 gebildet. 

3 4 

6a: l a ,  3a - 0 C  H, 

C: lo ,  3~ -OCH3 
b:) In ,  3R-OC113 
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4) L.-F. Tierze, Chem. Ber. 107, 2499 (1974), nachstehend. 
5 )  R. I. Longley j r .  und W. S. Emerson, J. Amer. Chem. SOC. 72, 3079 (1950). 
6) Monsanto Chemical Co. (Erf. R .  I .  Longley jr..  W. S.  Emerson und T.  S.  Shufer), US- 

Pat. 2774772 (1956) [C. A. 51, 7430b (1957)). 
7) F. Korre, K .  H.  Biichel und A. Zschocke, Chem. Ber. 94, 1952 (1961). 
8) B. Frunck, U. Pefersen und F. Huper, Angew. Chem. 82, 875 (1970); Angew. Chem., Int. 

9 )  J .  B. Brown, H .  B. Henbestund E. R. H .  Jones, J. Chem. SOC. 1950, 3634. 
Ed. Engl. 9, 891 (1970). 
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Eliminierung von Methanol aus 6a/b/c bei 50°C und 20 Ton in Gegenwart einer 
Spur p-Toluolsulfonsiiure ergab mit 81 % Ausbeute die beiden Anomeren 8a und b 
im Verhaltnis 76:24. 8a, das bis auf die fehlende C1-Einheit an  C-7 in Konstitution 
und Konfiguration den Cg-Iridoiden (1 b) entspricht, ist durch praparative Gaschro- 
matographie rein erhaltlich. Die Isomeren 5c, die bei der Reaktion ebenfalls entstehen 
konnten, wurden nicht gefunden. Dies ist wahrscheinlich auf die groRere Winkel- 
deformation in 5c zuruckzufuhren. 

Diskusdam der spektroskopischm Dnten 

Konstitution und Konfiguration der einzelnen Verbindungen sind spektroskopisch 
abgesichert. Die Massenspektren zeigen neben den Molekulpeaks die fiir die Tetra- 
hydro- bzw. Dihydropyrane mit Acetalstruktur typische Abspaltung von Alkoxy- 
resten und Kohlenmonoxid 10) sowie bei 5a/b Retro-Diels-Alder-Fragmente. In den 
IH-NMR-Spektren von 5a und b findet man fur das olefinische Proton ein doppeltes 
Dublett bei 8 = 6.02 bzw. 6.09 ppm11) und fur 3-H ein doppeltes Dublett bei 4.89 
(J3.4 = 2.5 Hz, 4.4' = 2.0 Hz) bzw. bei 4.78 ppm (53.4 = 9.5 Hz, 53.4' = 2.0 Hz). 
Aufgrund der Kopplungskonstanten muR entsprechend der Kurplus-Gleichung12) die 
Athoxygruppe in 5a pseudo-axial und in 5b pseudo-aquatorial angeordnet sein. Dies 
steht in Ubereinstimmung mit dem anomeren Effektl,), wobei in 5b die pseudo- 
axiale Anordnung ,der khoxygruppe aus sterischen Grunden nicht moglich ist. Hier- 
durch laRt sich auch die groRere thermodynamische Stabilitat von 5a gegenuber 5b 
erklaren. 

Das 1H-NMR-Spektrum von 6a zeigt fiir 1-H ein Dublett bei 6 = 4.75 ppm 
(J l , 7aa  = 2 Hz) und fur 3-H ein doppeltes Dublett bei 4.79 ppm (53.4 = 8.5 Hz, 
J3,4 = 4.0 Hz). Aus den Kopplungskonstanten ergibt sich fiir die Methoxygruppe an 
C-1 eine a-axiale und an C-3 eine a- oder 9-aquatoriale Anordnung. Die a-aquatoriale 
Lage durfte jedoch bevorzugt sein, da der heterocyclische Ring hierbei die energetisch 
gunstigere Bootform einnehmen kann 14). In den in geringeren Mengen gebildeten 
lsomeren 6b und c sollte jeweils eine Methoxygruppe in a- und eine in P-Konfigura- 
tion vorliegen. Die Moglichkeit, daB beide Methoxygruppen P-konfiguriert sind, ist 
aus sterischen Grunden wenig wahrscheinlich 15). 

Im *H-NMR-Spektrum von 8a findet man fiir das anomere Proton (1-H) ein Dub- 
lett bei 6 = 4.59 ppm (J1.7 Ba = 4.5 Hz). Das Gemisch 8a/b zeigt zusiitzlich einrDub- 
lett bei 4.98 ppm (J = 2.0 Hz), das dem Proton an C-1 in 8b entspricht. Diese Daten 
stimmen mit denen W i c h e r  Verbindungen vollstandig uberein '6).  Die Annahme, 
daB in 6a/b/c und 8a/b die Ringe cis-verknupft sind, ist durch die Befunde von 

10) T. W. Eentfey, R .  A. W. Johnstone und 1. Grimshaw, J. Chem. Soc. C 1967, 2234. 
1 1 )  M .  Barfield und B. Chakrabarti, Chem. Rev. 69, 757 (1969). 
12) M .  Karplus, J. Amer. Chem. SOC. 85, 2870 (1963). 
13) E. L. Eliel und C. A .  Giza, J. Org. Chem. 33, 3754 (1968); 1.4. Martin, Bull. Soc. Chim. 

14) Ahnliche Befunde wurden bei den Iridolactonen erhalten: K.  Sisido, K. Inomata, 7: Kage- 

15) R. B. Woodward, F. E. Bader, H .  Bickel, A. J. Frey und R.  W.  Kierstead, Tetrahedron 2, 

16) M. L. Scarpati und M .  Guiso, Gazz. Chim. Ital. 99, 807 (1969). 

France 1970,277. 

yema und K. Utimoto, J. Org. Chem. 33, 3149 (1968). 

l(1958). 
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Halpern und Schmidl7) sowie Buchi und Manningls) gerechtfertigt, die zeigen konnten, 
dal3 bei ganz oder teilweise hydrierten Cyclopenta[c]pyran-Derivaten eine cis-Ver- 
knupfung der Ringe stabiler ist. 

Synthese des CIo-Iridoid-Ringsystems 

Die thermische Umsetzung von Cyclopenten- lcarbaldehyd (3) mit 3-Athoxyacryl- 
dure-lthylester (9a)19) ergab trotz mannigfaltiger Variation der Reaktionsbedin- 
gungen nur in geringer Menge 1 : 1 -Additionsprodukte. Hauptsachlich wurden polymere 
Verbindungen erhalten. Bei Gegenwart schwacher Basen oder schwacher Sauren 
verringerten sich die Ausbeuten an Additionsprodukten. Ein EinfluB der Glassorte des 
Bombenrohres war nicht festzustellen. Die besten Ausbeuten erhielt man bei Umset- 
zung von 3 mit einem 25proz. UberschuB an 9a bei 220°C fur 64 h in einem Bomben- 
rohr aus Duranglas in Gegenwart von Hydrochinon. Durch Destillation und anschlie- 
Bende gaschromatographische Trennung konnten 10, die Anorneren 11 a/l2a und 13 
mit 0.5, 1.9 bzw. 1.0% Ausbeute rein erhalten werden. 11a/12a durften aus dem pri- 
mar gebildeten 10 durch Addition und Eliminierung von Athanol entstanden sein. 
Die Struktur einer weiteren, ebenfalls rein isolierten Verbindung wurde nicht aufgeklart, 
da es sich hierbei nach Massenspektrum nicht um ein Addukt von 3 an 9a handeln 
kann. 

OR' OR' 

118 CSHS CaHs 128 

b I C H ,  c CH, C a h l  CH, b c 

Die schlechten Ausbeuten dieser Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbe- 
darf 20) sind wahrscheinlich auf die im Vergleich zu 4 verringerte Elektronendichte des 

17)  0. Halpern und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 41, 1109 (1958). 
18) C. Biichi und R. E. Manning, Tetrahedron 18, 1049 (1962). 
19) N. C. Deno, J. Amer. Chem. SOC. 69, 2233 (1947). 
20) J .  Souer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 16 (1967). 
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Dienophils zuriickzufiihren. Ahnliche Schwierigkeiten wurden bereits bei der Ver- 
wendung von 3-Aminoacryls2ureestern bei 1,3-Dipolaren Cycloadditionen beobach- 
tet21). 

Umsetzung von 11 a/12a mit Methanol in Gegenwart von Bortrifluorid/Ather ergab 
zu 69 % ein Gemisch der Anomeren 11 b und 12b, das durch Umesterung mit Natrium- 
methylat in Methanol zu 81 % in 11 c und 12c iibergefiihrt werden konnte. l l c ,  das in 
Konfiguration und Konstitution dem Clo-Iridoid-Geriist entspricht, war auch direkt 
durch 1.4-Addition von 9b22) an 3 mit anschlieknder Destillation und schicht- 
chromatographischer Trennung zu 6% erhaltlich. Der Versuch, das in guten Aus- 
beuten erhaltene 8a/b mit Phosgen nach der Methode von Hawkins und Bennet23) 
zu llc/12c umzusetzen, fiihrte nach Aufarbeitung mit Natriummethylat ausschlieb 
lich zu 6a/b/c. 

Dskmioa der spektroskopischea Daten 

Die Konstitution von 10, lla/b/c, 12a/b/c und 13 sowie die Konfiguration von 
lla/b/c und 12a/b/c sind durch die Massen-, UV- und IH-NMR-Spektren eindeutig 
belegt. So findet man im 1H-NMR-Spektrum von 10 das olefinische Proton bei 6 = 

6.20 ppm, das acetalische Proton (3-H) als Dublett bei 5.35 ppm (53.4 = 2.5 Hz) 
und fiir 4-H ein Signal bei 2.38 ppm, dessen Multiplizitat jedoch infolge Uberlappung 
nicht eindeutig bestimmt werden konnte. Die 1H-NMR-Daten von lla/b/c und 
12a/b/c stehen in voller lfbereinstimmung mit denen ahnlich aufgebauter Verbin- 
dungen24). I-H gibt in l l a ,  b und c jeweils ein Dublett bei 6 = 4.60, 4.45 bzw. 
4.45 ppm (51,7aa = 6.0 Hz) und inl2a, b und c bei 5.02,4.83 bzw. 4.83 ppm (J1,7aa = 

3 Hz). Daraus folgt, daD die Alkoxygruppe in lla/b/c a- und in 12a/b/c P-konfigu- 
riert ist. Die E-Konfiguration von 13 ist durch das Signal des olefinischen Protons bei 
7.48 pprn im 1H-NMR-Spektrum begriindet22). 

dieser Arbeit. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaf~, Bonn-Bad Godesberg, danke ich fur die FBrderung 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer, Modell 421, als Film. UV: Zeiss PMQ 11. MS:  Varian MAT SM 1. 

*H-NMR: Varian A 56/60 und HA 100 mit TMS als innerem Standard. Analytische Gas- 
chromatographie (AGC) : Perkin-Elmer F 7 ;  PhenylsiliconBl auf Chromosorb G (42 S2656). 
Praparative Gaschromatographie (PGC): Perkin-Elmer F 21 ; Silikongummi SE 52 aufchromo- 
sorb G ,  2.5proz. Belegung, 4.5 m, 400 ml Nr/min. 

I :L I-3u-Athoxy- und ( 5 )  -3~-Athoxy-3,4,4a~,5,6,7-hexahydrocyclopenta~cjpyran (5a und 
b): 9.60 g (100 mmol) I-Cyclopenten-I-carbaldehyd (3). 9.00 g (125 mmol) khylvinylather 
(4), 0.1 g calc. Natriumcarbonat und 0.1 g Hydrochinon wurden in einem Bombenrohr aus 
Duran-Glas (4 x 10 cm) unter N2-Atmosphare 48 h auf 185°C erhitzt. Destillation des gelb 

2') R.  Sustmann, Tetrahedron Lett. 1971, 2717. 
22) E. Winterfeldt und H .  Preuss, Chem. Ber. 99, 450 (1966). 
23) Imperial Chemical Industries Ltd. (Ed. P. A.  Hawkins und N .  Bennett), US-Pat. 2436645 

24) G .  Bcichi, J .  A. Carlson, J .  E. Powelljr. und L.-F. Tietze, J. Amer. Chem. Soc. 92, 2165 
(1948) [C. A. 42, 4614c (1948)]. 

(1970); 95, 540 (1973). 
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gefarbten Reaktionsproduktes ergab eine fdrblose Fliissigkeit : 16.5 g (95 %), Sdp. 92"C/ 
IOTorr, n'," 1.4748. AGC (150°C): Verhiiltnis der Retentionszeiten tSn:tSb = I :  1.29. Ver- 
hlltnis der Isomeren: SO% 5a und 50% 5b. 

MS (70eV): m/e = 168 (80%, Me), 123 (65%. M' - CzHsO), 72 (loo%, C4HsO). 
Cl0H1602 (168.2) Ber. C71.39 H 9.59 Gef. C71.20 H9.40 

Die quantitative Trennung der Isomeren erfolgte durch PGC (I50 'C): 
5 s :  1R: 2955 (CH), 1675 (C=C), 1205, 1120cm-I. - IH-NMR (CCIJ): 8 = 6.02ppm 

(dd, J = 4 Hz, J = 2 Hz, CH), 4.89 (dd, J = 2.5 Hz,  J = 2 Hz, CH), 4.0--3.2 (m, CH2). 
2.6-1.3 (m, 9 aliphat. H), 1.13 (1. J = 7.5 Hz, CH3). 

IH-NMR (CC14): 8 = 6.09ppm 
(dd,J  = 4 H z , J  = 2Hz,CH),4.78(dd,J- 9.5 Hz,J  =: 2 Hz,CH),4.0-3.2(m,CH2),2.6-1.3 
(m, 9 aliphat. H), 1.16 (1, J - -  7.5 Hz, CH3). 

Isomerisierung von 5a/b: Eine Lasung von 1.68 g (10 mmol) des 1 : I-Gemisches in 25 mI 
wasserfreiem Ather wurde rnit 0.2 ml Bortrifluorid/Ather und 20 111 Athanol 1.5 h bei 20°C 
geriihrt. Man machte rnit 5prOZ. Natronlauge alkalisch und destillierte: 1.49 g (89%), Sdp. 
92"C/10 Torr. AGC (150°C): Verhaltnis dcr Retentionszeiten t5a:tSb = I : 1.29. Verhlltnis 
der Isomeren: 85% 5a und 1 5 %  5b. 

( * ) - I  ,3-Dimethoxy-l,3,4,4,ar5,6,7,7aa-ocrahydrocyclopenta~clpyran (6a/ b/c): Zu 4.20 g 
(25 mmol) 5a/b in 25 ml wasserfreiem Ather und 10 ml wasserfreiem Methanol gab man bei 
0°C 0.2 ml Bortrifluorid/Ather in 5 ml Ather. Man riihrte 1.5 h bei 20"C, machte rnit 5proz. 
Natronlauge alkalisch und destillierte: 4.2 g (91 %), farblose Fliissigkeit, Sdp. I IO"C/IO Torr, 
n'," 1.4538. AGC (170°C): Verhlltnis der Retentionszeiten t 6 b : t 6 p : t &  = 1:1.16:1.40. 
Verhaltnis der Isomeren: 21 % 6 b, 66 % 6a und 13 % 6c. 

IR: 2950,2880, 1440, 1390cm-1. - MS (70eV): m/e - -  186(15%, M3), 154(15%, M@ - 
CH3OH), 122 (27%, Mg - 2CH30H). 94 (68%. 122 - CO), 58 (IN%, C3HnO). - 1H- 
NMR (CDCI,): 8 7 5.0-4.4ppm (m, 2CH), 3.5 (4s, 2CH3). 2.5-1.3 (m, 10 aliphat. H). 

CloHlsO3 (186.2) Ber. C 64.49 H 9.74 Gef. C 64.94 H 9.63 

5b: IR:  2955 (CH). 1670 (C-C), 1370. 1150cm 1. 

Das lsomere 6a wurde durch PGC bei 170°C abgetrennt. 
IH-NMR(CDCI3):6 = 4 . 7 9 p p m ( d d , J -  8 . 5 H z , J - 4 H z , C H ) , 4 . 7 5 ( d , J - Z H z , C H ) ,  

3.51 (s, CH,), 3.50 (s, CH3), 2.5---1.3 (m, 10aliphat. H). 

I _L)-l-Methoxy- I,4ua,5,6,7,7ua-hexahydrocyc1opentcr:c/pyran (8a/ b) : 1.86 g (10 mmol) des 
Isomeren-Gemisches 6a/b/c wurden mit 20 mg p-Toluolsulfonslure im Kugelrohr bei 10 Torr 
auf 50°C erhitzt. Nach 2 h gab man 0.1 g calc. Natriumcarbonat zu und destillierte: 1.24 g 
(81 %), farblose Fliissigkeit, Sdp. 80'C (Ofentemp.)/lO Torr. AGC (150°C): Verhaltnis der 
Retentionszeiten tgp:lgb = I : 1 . 1  I .  Verhaltnis der Isomeren: 76% 8a und 24% 8b. 

- MS(70eV):mie = 154(16%, Mb), 
122 (100%. Me - CH30H), 94 (3804,. 122 CO). . IH-NMR (CDCI,): 8 = 6.30ppm 
(m, CH), 4.98 (d, J = 2 Hz, -0.2 CH), 4.85-4.67 (m, CH), 4.59 (d. J = 4.5 Hz, eO.8 CH), 
3.50 (s, 

C19H1402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.01 H 9.35 

IR:2990(CH), 166O(C-C), 1455, 1375, 1135cm-1. 

0.8 CH,), 3.47 (s, * 0.2 CH3), 2.8 - 1.3 (m, 8 aliphat. H). 

Das Isomere 813 wurde durch PGC bei 150°C abgetrennt. 
1H-NMR (CDCI3): 8 = 6.29 ppm (dd, J - 7 Hz, J 7 2 Hz, CH), 4.85- -4.67 (m. CH), 

4.59 (d, J - 4.5 Hz, C1-I). 3.50 (s, CH3), 2.8--1.3 (m, 8 aliphat. H). 

Umserzung von 8a/b mir Phasgen: In  eine Losung von I .68 g (10 mmol) 8a/ b i n  20 ml 
wasserfreiem Ather wurde bei 0°C Phosgen eingeleitct. Nach Gewichtszunahme der Losung 
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um 2 g lieb man 48 h bei 20°C stehen und gab anschliebend bei -20°C 2 g Natriummethylat 
in 20 ml Methanol LU. Nach Zugabe von Wasser wurde mit Ather extrahiert und i. Vak. 
destilliert : 1.54 g (84%) 6a/ b/c. Sdp. 1 lO"C/IO Torr. 

ThermischeUmsetzungvon3mit9a:9.60g(100mmol)3,18.13 g(125mmol)9aund 100mg 
Hydrochinon wurden in einem Bombenrohr aus Duran-Glas (4 x 10 cm) unter N2-Atmo- 
sphtire 64 h auf 220°C erhitzt. Das dunkle Reaktionsprodukt wurde im Kugelrohr bei 10-2 Torr 
frak t ioniert : 

I. Sdp. bis 50°C (Ofentemp.): 11.4 g Ausgangsverbindung und leicht fluchtige Produkte. 
11. Sdp. 50- 150°C (Ofentemp.): 4.5 g Additionsprodukte. 

111. Ruckstand: 8.2 g. 

Umsetzung bei h6heren bzw. tieferen Temperaturen, Abwesenheit von Hydrochinon sowie 
Zugate von schwachen Siiuren (EssigsPure, BorsBure) oder schwachen Basen (NaHCO3, 
NazCO3) verringerten die Ausbeuten an Fraktion 11. Ein EinfluD der Glassorte des verwen- 
deten Bombenrohrs auf die Reaktion wurde nicht festgestellt. AGC (200°C) der Fraktion I1 
zeigte das Vorliegen von 4 Hauptkomponenten (A, B, C, D): Verhaltnis der Retentionszeiten 
t ~ : t g : t c : t ~  = 1:1.27:2.03:2.52. Verhiiltnis der Konzentrationen = 8% A, 12%B, 50% C 
und 25 % E. Die einzelnen Komponenten wurden durch PGC bei 200°C abgetrennt: 

A: 78 mg (0.32%), Struktur unbekannt. MS (70eV): m/e = 156 (21 %). 

B : 109 mg (0.45 %) ( _t)-3-~thoxy-3,4,4~,5,6,7-hexahydrocyclopenta[c]pyran4-carbon- 
saure-iithylester (10). 1R: 2990 (CH), 1750 (C=O), 169Ocm-1 (C=C). - MS (70eV): 
m/e 7 240 (28%. Me), 222 (lo%, Me - HzO), 195 (48%, Me - C~HSO), 194 (43%, 
Me - C~HSOH). 122 (loo%, MQ - 2C2HsO - CO). - 1H-NMR (CDCI3): 6 = 6.20 ppm 

(m, CH2). 2.38 (m, CH), 3.0-1.5 (m, 7 aliphat. H), 1.35 (t, J = 7.5 Hz, CH,), 1.22 (t. J = 
(dd, J = 4 Hz, J = 2 Hz, CH), 5.35 (d, J = 2.5 Hz, CH), 4.25 (4, J = 7.5 Hz, CHz), 4.6-3.4 

7.5 Hz, CH3). 

C13H2004 (240.3) Ber. C 64.98 H 8.39 Gef. C 65.15 H 8.35 

C: 447 mg ( I  .85 %) f f)-l-A1hoxy-1,4ua,5,6,7,7ua-hexahydrocyclopenta[c~pyran-4-carbon- 
siiure-uthylester (lla/lZa). 1R: 2990 (CH), 171O(C=O), 1640 cm-1 (C=C). - UV (khanol) :  
hmax (log E) = 237 n m  (4.01). - MS (70 eV): m/e = 240 (51 %. Ma), 212 (44%, M e  - HzO), 

7.56 pprn (d, J = I Hz, 0.9 CH), 7.47 (d, J = 1 Hz, 0.1 CH), 5.02 (d, J = 3 Hz, 0.1 CH), 
4.60 (d, J - 6 Hz, 0.9 CH), 4.22 (q, J = 7.2 Hz, CH2), 4.1 -3.4 (m, CHz), 2.80 (m, CH), 
2.5- 1.3 (m, 7 aliphat. H), 1.28 (1, J = 7.2 Hz, CH3), 1.25 (t, J = 7.2 Hz, CH3). 

194 (95%. Ma - CzHsOH), 148 (loo%, M@ - 2CzHsOH). - IH-NMR (CDCI3): 6 = 

C I ~ H ~ I J O ~  (240.3) Ber. C 64.98 H 8.39 Gef. C 65.26 H 8.50 

D : 203 mg (0.95 %) f ~)-3-~thoxy-2-(2-formylcyclopentyl)acrylsiiure-uthylester (13). I R : 
2990 (CH), 1730 (C=O), 1710 (C=O), 1640 cm-1. - MS (70 eV): m/e = 240 (63 %. MB), 222 

(CDCI3): 6 9.67 ppm (d, J - 3 Hz, CH), 7.48 (s, CH), 4.22 (4. J = 7 Hz, CH2). 4.10 
(q, J 7 Hz, CHz), 3.5- 1.5 (m, 8 aliphat. H), 1.42 (1. J = 7 Hz, CH3), 1.38 (t, J = 7 Hz, 
CH3). 

(54%, Me - H20). 212 (19%, M a  - CO), 194 (100%. MQ - CzHsOH). - IH-NMR 

C13H2004 (240.3) Ber. C 64.98 H 8.39 Gel. C 64.61 H 8.20 

( + ) - I  - Methoxy-1,4aa,5.6,7,7ua-hexuhydrocyclopenta[c~pyran4-curbons~ure-~thylester (1 1 b/ 
12b): 0.96 g (40 mmol) 11n/32a wurden in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan und 10 ml 
wasserfreiem Methanol 48 h bei 20°C mit 2 ml Bortrifluorid/hher geriihrt. Man neutrali- 
sierte anschlieknd mit 1 N NaOH und destillierte i. Vak.: 0.620 g (69%). farbloses 61, Sdp. 
100°C (Ofentemp.)/IO-z Torr. 
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1R: 2990 (CH), 1710 (C-0). 1640 cm-1 (C-C). - U V  (Athanol:) A,,, (log E) = 237 nm 
(4.02). - MS (70eV): m/e = 226 (18%. Mo), 208 (18%. Me  - HzO), 194 (31 %, Me - 

(CDCI,): 6 = 7.45 ppm (d, J = 1 Hz, CH), 4.83 (d, J - 3 Hz, 0.15 CH), 4.45 (d, J = 6 Hz, 
0.85 CH), 4.16 (q, J == 7.2 Hz, CH2). 3.50 (s, 0.85 CH3). 3.43 (s, 0.15 CH3), 2.76 (m, CH), 
2.5- 1.3 (m, 7 aliphat. H), 1.26 (t, J = 7.2 Hz, CH3). 

CH3OH), 180 (10%. Ma C~HSOH),  148 (56%. M' - CH,OH - CzHsOH). - IH-NMR 

C ~ H l 8 0 4  (226.3) Ber. C 63.70 H 7.58 Gef. C 63.64 H 7.30 

I f 1- I-Me~hoxy-l,4aa,5,6,7,7aa-hexahydroxycl~pen~a[clpyran-4-carbonsaure-merhyiesrer 
(llc/12c): 452 mg (2.0 mmol) 11b/12b wurden mit 2.0 g Natriummethylat in 25 ml wasser- 
freiem Methanol 48 h unter RuckfluR erhitzt. Man neutralisierte mit I N HCI und destillierte 
i. Vak.: 342 mg (81 %), farbloses 61, Sdp. 90°C (Ofentcmp.)/10-2 Torr. 

I R :  2990 (CH), 1710 (C-0). 1640 (C=C) cm-1. .. UV (Athanol): Amax (log E )  = 237 nm 
(4.01). -- MS (70eV): m/e = 212 (13%. M3), 194 (14%, Ma - HzO), 180 (34%, MS - 
CH,OH), 148 ( 5 5 % .  180 - CH3OH). - .  IH-NMR (CDCI,): 6 - 7.49 ppm (d, J = 1 Hz, 

0.85 CHJ, 3.70 (s, CH,), 3.50 (s, 0.85 CH,). 3.43 (s, 0.15 CH,), 2.76 (m, CH), 2.5- 1.3 (m, 
7 aliphat. H). 

CllH1604 (212.2) Ber. C 62.25 H 7.58 Gef. C 62.01 H 7.50 

Thermische Umsetzung von 3 und 9b: 4.80 g (50 mmol) 3, 6.96 g (60 mmol) 3-Methoxy- 
acrylslure-methylester (%) und 100 mg Hydrochinon wurden im Autoklaven 64 h auf 
208°C erhitzt. Destillation des dunklen Reaktionsproduktes bei 140°C (Ofentemp.)/l0--2 Torr 
im Kugelrohr und PSC an Kieselgel PF2S4 (E. Merck) im System Benzol/Essigester (1 : I )  und 
Benzol/Essigester (50: I )  ergaben 0.64 g (6 %) (-lr)-la-Methoxy- 1,4az,5,6,7,7aa-hexahydro- 
cyclopenralcipyran-4-carbonsaure-tneIhylesrer (1 1 c). 

IH-NMR(CDCI3):6 = 7.49ppm(d,J = 1 Hz,CH),4.45(d,J = 6 Hz,CH),3.70(s,CH3), 
3.50 (s, CHI), 2.76 (m, CH), 2.5-1.3 (m, 7 aliphat. H). 

[80/741 

0.85 CH), 7.44 (d, J = I Hz, 0.15 CH), 4.83 (d, J = 3 Hz, 0.15 CH), 4.45 (d, J 2 6 Hz, 




