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Eine Synthese von Multifiden (1) sowie zwei seiner Strukturisomeren 16 und 17 wird beschrieben.
Regioselektive Addition von Dihalogenketenen an dimeres Cyclopentadien 3 zu 4a/b bzw.
5a/b erlaubt einen einfachen Aufbau des Pheromonsystems.

Synthesis of Multifiden, the Gamete-Attractant of the Phaeophyte Cutleria multifida and Some

of its Isomers. A Contribution to the Cope Rearrangement of 1-Alkenylcyclopentenes

Synthesis of multifiden (1) and of two of its structural isomers 16 and 17 is described. Regioselective
addition of dihalogenoketenes to dimeric cyclopentadiene 3 to yield 4a/b or 5a/b gives easy access
to the pheromone system.

Multifiden (1) ist Hauptbestandteil und biologisch aktive Komponente® ? eines
Gemisches von drei isomeren Kohlenwasserstoffen im Atherischen Ol der mediterranen
Braunalge Cutleria multifida. Seine Konstitution wurde durch Kombination spektro-
skopischer Methoden? und Synthese® als cis-3-(cis-1-Butenyl)-4-vinyl-1-cyclopenten

ermittelt.
a - agys

1 2

Unsere frithere Synthese ® gestattete zwar einen eindeutigen Vergleich mit dem Natur-
produkt, erlaubte aber keine korrekte Bestimmung biologischer Aktivitdten, da nur die
gleichzeitige Bildung von 1 und ,Isomultifiden” (2) im Verhiltnis 1:1 erreicht werden
konnte. Wir versuchten daher, iber ein anderes synthetisches Konzept zu einheitlichen Pro-
dukten zu kommen. Besonders attraktiv erschien uns die zur Synthese von Strukturver-
wandten und Homologen des Pheromons erfolgreich eingesetzte Addition von Halogen-
ketenen an Cyclopentadien und Cyclopenten®. Friihere Erfahrungen lieBen jedoch den

Y D. G. Miiller, Z. Pflanzenphysiol. 80, 120 {1976).

2 L. Jaenicke, D. G. Miiller und R. E. Moore, ]. Am. Chem. Soc. 96, 3324 (1974).

3 L. Jaenicke und W. Boland, Liebigs Ann. Chem. 1976, 1135.

4 W. Boland und L.Jaenicke, Chem. Ber. 110, 1823 (1977). Die !H-NMR-Spektren der Ester 6
bzw. 6a sind hier vertauscht wiedergegeben. AuBlerdem betragen die Kopplungskonstanten
fiir das geminale Dibromid in 8 und 9 nur 5 Hz.
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Schutz der Cyclopentendoppelbindung ratsam erscheinen, da nur dann eine Einfithrung
der olefinischen Seitenketten durch Wittig-Reaktion ohne Isomerisierung gelingen kann.
Diese Voraussetzung wird in idealer Weise von dimerem Cyclopentadien erfiillt. Wie
bereits Ghosez und Mitarbb.® zeigen konnten, wird die Doppelbindung des Bicyclo-
heptenylsystems in 3 — bedingt durch die ungiinstige sterische Wechselwirkung im
Ubergangszustand zwischen Carbonylsauerstoff des Ketens und dem syn-Wasserstoff
der Methylenbriicke in 3 — nicht angegriffen, wihrend das Cyclopentensystem eine
glatte 2, + .2.-Cycloaddition eingeht. Allerdings wurde von den genannten Autoren
keine Strukturuntersuchung des Adduktes vorgenommen. Da aber die Bildung von
mindestens zwei Positionsisomeren 4a und 4b anzunehmen ist, entscheidet ihre quanti-
tative Bestimmung iiber die Brauchbarkeit dieses Adduktes als Syntheseausgangsprodukt.
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S5a/b:X = Br  4b, 5b

Durch eine Reihe stereospezifischer Umsetzungen lassen sich die isomeren Cyclo-
butanone 4a/b und 5a/b auf bekannte Verbindungen zuriickfiihren, so dal} eine Bestim-
mung ihrer Anteile moglich wird.

Ring6ffnung der 2,2-Dichlorcyclobutanone 4a/b mit OH® als Base® fiihrt zu den
reinen cis-Dichlorsduren 6a/b, welche nach reduktiver Entfernung des Halogens und
Umsetzung mit Diazomethan die isomeren Ester 7a/b ergeben. Analog wird das 2,2-
Dibromcyclobutanon 5a/b durch Natriummethylat bei 0°C stereospezifisch cis* zu den
Estern 8a/b getffnet. Selbst groBere Mengen der Base bewirken bei dieser Temperatur
keine schnelle und starke Isomerisierung zu den trans-Estern, wie dies bei den analogen
Cyclopentenderivaten tiblich ist *). Die 6a/b entsprechenden Dibromsiduren kénnen wegen
starker Nachbargruppenbeteiligung nicht erhalten werden, ohne daf3 ein nucleophiler
Angriff des Sdure-Anions auf das geminale Dibromid stattfindet. Entfernt man in 8a/b das
Halogen mit Tri-n-butylzinnhydrid oder Zink in Eisessig, so kommt man ebenfalls zu 7a/b.

Durch Kurzzeit-Pyrolyse ” von 7a/b bei 510°C im Inertgasstrom gelingt der Retro-
Dien-Zerfall glatt und vollstindig (Tab. 1); eine Bildung von Nebenprodukten wurde
nicht beobachtet. Von den Reaktionsprodukten 9a und 9b ist letzteres auf unabhingigem
Wege zuginglich .

5 L. Ghosez, R. Montaigne, A. Roussel, H. Vanlierde und P. Mollet, Tetrahedron 27, 615 (1971).

%) P. R. Brook und A. J. Duke, J. Chem. Soc. C 1971, 1764.

N7 G, Seybold, Angew. Chem. 89, 377 (1977); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 16, 365 (1977). —
™ G, Stork, G. L. Nelson, F. Rouessac und 0. Gringore, J. Am. Chem. Soc. 93, 3091 (1971).
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Tab. 1. Zusammensetzung der Pyrolysate ®

Ketenaddukt Ester 9a 9b

4a/b (X = Cl) Ta/b 64% 36 + 2%

Sa/b (X = Br) Ta/b 79% 21 + 2%
Ta 100%

Als Ursache fiir die groBere Selektivitdt des Dibromketens vermuten wir sterische Griinde, da
beide Ketene bei der 2, + ,2,-Cycloaddition den gleichen Ubergangszustand durchlaufen und
sich nur in ihren rdumlichen Anspriichen deutlich unterscheiden. Verdnderung der. Additions-
temperatur oder Wahl verschiedener Solventien (Tetrahydrofuran, Ether, Pentan und Methylen-
dichlorid) haben keinen nennenswerten Einflul auf die Zusammensetzung des Adduktes.

In den NMR-Spektren der Ester 8a/b findet man bei 8 = 5.79 und 6.02 zwei Dubletts mit den
relativen Intensititen von etwa 4:1 fiir die CHBr,-Gruppierung. Die analoge Dichlorsdure 6a/b
zeigt dagegen ein anndherndes 2:1-Verhiltnis fiir das geminale Dichlorid.

® Ein geringer Unterschied der chemischen Verschiebungen der Methylsignale in 9a und 9b
ermoglicht eine zuverldssige NMR-spektroskopische Bestimmung des Isomerengehaltes.
Alternativ kann nach Reduktion der Estergruppen mit LiAlH, eine gaschromatographische
Auftrennung an Sdule B (Exper. Teil) erreicht werden.
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Wegen der guten Ubereinstimmung zwischen den pyrolytisch ermittelten Isomerengehalten
und der NMR-spektroskopischen Integration konnen diese Signale den Positionsisomeren 6a
und 6b sowie 8a und 8b zugeordnet werden. Hierdurch ergibt sich eine einfache Kontrolle der
sterischen Reinheit.

In Analogie zu Ketenadditionen an Bicyclohepten und Bicycloheptadien®, bei denen
ausschlieBlich exo-Addition beobachtet wird, schreiben wir den Addukten 4a/b und 5a/b
sinngemiB anti-Orientierung zu. Durch den Befund, daB die Sduren 6a/b kein Iodlacton
bilden, wird diese Zuordnung erhértet.

Die Sduren 6a/b lassen sich durch fraktionierte Kristallisation in die reinen Verbin-
dungen auftrennen, wodurch die gezielte Darstellung von Multifiden (1) moglich wird.

/L LiAlH,4 / @ /

L CO,CHy — CH,OH Lo 12a: R = H
CHCI, § CHCL 0 b: R = Cls
H OR
120 BT <QC/HZOH -°_">/ cuo 2=, /
P 7 P
13 14 15

S @ @k @
——
1 16 17

Veresterung der Sdure 6a mit Methanol/H®, gefolgt von Reduktion mit LiAIH,, fiihrt
zu dem Alkohol 11. Da hier die freie Hydroxygruppe einen starken Nachbargruppeneffekt
ausiibt, kann das Halogen besonders schonend entfernt werden. Nach Zugabe einer
wiBrigen Losung von AgNO, zu 11 in Dioxan/Wasser beobachtet man eine langsame
Fillung von AgCl, welche nach einigen Stunden bei S0°C beendet ist. (Die entsprechende
Dibromverbindung reagiert exotherm und ist innerhalb 1 Stunde vollstdndig umgesetzt.)
Umsetzung von 12a in Methanol mit einer Spur p-Toluolsulfonsdure in Gegenwart von
Molekularsieb (3 A) iiberfiihrt das Hemiacetal in den Methylether 12b.

Sowohl IR- als auch NMR-Daten lassen darauf schlieBen, daB der Hydroxyaldehyd
weitgehend als cyclisches Hemiacetal 12a vorliegt, da nur sehr schwache Carbonyl-
absorptionen auftreten. Dennoch reicht die Gleichgewichtseinstellung zwischen cyclischer
und offenkettiger Form des Hydroxyaldehyds aus, um eine Einfiihrung der Vinyl-
seitenkette durch Wittig-Reaktion zu ermdglichen. Oxidation von 13 mit Pyridinium-
chlorochromat® zum Aldehyd 14, gefolgt von erneuter Wittig-Reaktion mit Triphenyl-
propylidenphosphoran (hergestellt unter ,salzfreien” Bedingungen!®), vervollstindigt
das Grundgeriist stereoselektiv cis.

9 E. J. Corey und J. W. Suggs, Tetrahedron Lett. 1975, 2647.
10 M. Schlosser und K. F. Christmann, Liebigs Ann. Chem. 708, 1 (1967).
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Bereits ab 450 °C unterliegt 15 einem merklichen Retro-Dien-Zerfall, welcher ab 500°C
vollstiandig verlduft. Allerdings wird ein Gemisch der drei Isomeren 1, 16 und 17 erhalten,
in welchem 1 bei 480°C mit 77% den Hauptanteil stellt. Das vierte geometrische Isomere
(19)(trans am Ring und trans in der Seitenkette) wird nicht aufgefunden. Durch préparative
Gaschromatographie an verschiedenen Sdulen lassen sich alle drei Isomeren rein isolieren.
Wie Tab.2 zeigt, ist die Zusammensetzung der Pyrolysate stark temperaturabhingig,
so da durch geeignete Reaktionsfiihrung eine selektive Bildung einzelner Isomeren
bewirkt werden kann,

Tab. 2. Temperaturabhdngigkeit des Retro-Dien-Zerfalls von 15

Reaktions- Umsatz 1 16 17
temperatur °C % % % %
450 35 88 11 1
480 81 77 21 2
500 97 69 29 2
550 100 20 64 16

600 100 4 41 55%

* Dieses Pyrolysat ist nicht mehr einheitlich; es enthdlt gréBere Mengen eines Produktes mit
verschobener Ringdoppelbindung, jedoch sonst gleicher Geometrie.

Jedoch sind die Produkte der Pyrolyse nur bis ca. 550°C die angegebenen; oberhalb
dieser Temperatur treten weitere — nicht identifizierte — Substanzen auf, die auf eine
zunehmende Beteiligung radikalischer Crackvorginge zuriickzufiihren sind.

Produktverteilung und Temperaturabhéingigkeit lieBen uns vermuten, daBl 16 und 17
durch doppelte Cope-Umlagerung aus 15 oder primér gebildetem 1 entstehen konnten.
Tatsdchlich wurde letzteres durch das Experiment bewiesen: Unterwerfen wir jedes der
gereinigten Isomeren 1, 16 und 17 einer erneuten Kurzzeit-Pyrolyse bei 520°C, so erhalten
wir die in Tab. 3 angegebenen Isomerengemische.

Tab. 3. Kurzzeit-Pyrolyse der Multifiden-Isomeren 1, 16 und 17 (T = 520°C; Integration + 2%)

Ausgangs- 1 16 17
produkt % % %
1 40 53 7
16 5 87 8
17 — — 100

Weiterhin ist nach unvollstindiger Kurzzeit-Pyrolyse (T = 480°C, siche Tab.2)
zurlickgewonnenes 15 geometrisch unverindert, woraus wir schlieBen, daB3 der Retro-
Dien-Zerfall vor der Valenzisomerisierung stattfindet.

Anhaltspunkte flir den Mechanismus dieser Umlagerung geben von Vogel und Grimme 'V
mitgeteilte Beobachtungen iiber die reversible Valenzisomerisierung von cis-1,2-Divinyl-

M1 E Vogel, W. Grimme und E. Dinné, Angew. Chem. 75, 1103 (1963); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 2, 739 (1963). — ''® E. Vogel, K. H. Ott und K. Gajek, Liebigs Ann. Chem. 644, 172 (1961).
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cyclopentan. Dieses 1,5-Dien steht bei 220°C im Gleichgewicht mit 5% cis,cis-1,5-Cyclo-
nonadien, wodurch ein wannenformiger Sechszentren-Ubergangszustand cisoider Kon-
formation bewiesen wird. Betrachten wir die in unserer Reaktion aufgefundenen Isomeren
1,16 und 17 und ihr temperaturabhingiges Verhaltnis, miissen wir, entsprechend Schema 1,
analoge Ubergangszustinde ableiten.

Schema ]

17 19

Der vorgeschlagene Mechanismus stimmt mit den geometrischen Verdnderungen
iiberein und erklirt die Bildung von 16 durch Ring-Inversion '? des primiren Cope-Pro-
duktes 18. Bedingt durch die abstoBende Teilspannung zwischen Ethylrest und Ringsystem
in 18 wird das Gleichgewicht der Ring-Inversionen 18=18 a zugunsten von 18a verschoben;
dies gibt sich durch die trans-Anordnung der Butenylseitenkette in 16 zu erkennen (Tab. 3).
Wihrend aber fiir die Bildung von 18a aus 16 eine schnelle Gleichgewichtseinstellung zu
erwarten ist, reagiert 1 wegen der cis-Butenylseitenkette ‘>’ wahrscheinlich nur sehr
z0gernd — wenn auch temperaturabhidngig — zum Cyclononatrien 18, so daf frei ver-
fiigbares 1 inzwischen auf unabhidngigem Wege zu 17 isomerisieren kann. Pyrolyseversuche
(bei 520°C) mit spezifisch in der Vinylseitenkette (— CH =CD,) markiertem 1 legen auf
dem Weg nach 17 einen vorwiegend bi-radikalischen Mechanismus'® nahe. Uber einen,
hier ebenfalls moglichen, untergeordneten Anteil eines Synchronprozesses unter Beteili-
gung von Ringdoppelbindung und Vinylseitenkette 148t sich allerdings noch nicht ent-
scheiden.

Vergleicht man die besonders signifikanten NMR- bzw. IR-spektroskopischen Daten
von 1,2, 16 und 17 mit denen des isolierten Multifidens, so zeigt sich vollstindige Uberein-
stimmung nur zwischen synthetischem 1 und dem Naturprodukt (Tab. 4).

23, ein fiir biologische Testzwecke erforderliches niederes Homologes von 1, konnte in
einer parallelen Synthesefolge aus 7a dargestellt werden.

12 J. A. Berson und P. B. Dervan, J. Am. Chem. Soc. 94, 7597 (1972), 94, 8949 (1972); J. A. Berson,
P. B. Dervan und J. A. Jenkins, ebenda 94, 7598 (1972).

13 W, v. E. Doering, M. Franck-Neumann, D. Hasselmann und R. L. Kaye, ). Am. Chem. Soc. 94,
3833 (1972).
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Tab. 4. Vergleich der spektroskopischen Daten (! H-NMR in CCl,/TMS)

H? H!

N AN
— 2
o {}13 1yt
C=C-H
H! H? Ji2 H3 H* Jia  Deformat.
3 ) Hz ) 3 Hz cm™!
(KBr, Film)
Natur-
produkt 3.56 292 8.5 5.06 5.33 11.0 —
1 3.56 292 8.3 5.06 5.34 11.0 745
214 327 3.25 8.1 — — - 745
16 3.24 290 8.3 5.16 5.43 16.5 965
17 331 2.92 8.3 5.10 5.39 11.0 730
LiAH, 7 Ox. ;
- CH,OH —~ CHO
CH. CH
20 ’ 71 :
N=prn, 7 / 510°C Qi};_
—_— —
CHj
22 23

Die Blitz-Pyrolyse von 22 verlduft erwartungsgemif einheitlich ohne Bildung von
Nebenprodukten.

Die hier beschriebene Methode der vicinalen Carbofunktionalisierung®® des Dicyclo-
pentadiens hat, abgesehen von der Synthese des Pheromons 1, weitere Bedeutung. Durch
die stereoselektive Bildung von 4a bzw. 5a kann eine Umkehr der normalen Additions-
richtung von Ketenen an Cyclopentadien erreicht werden, wie dies erstmals von Fleming 19
mit (Trimethylsilyl)cyclopentadien beschrieben wurde. Eine chemisch inerte C—C-
Bindung als leicht entfernbare Schutzgruppe erlaubt dariiber hinaus Umwandlungen des
Geriistes, ohne dall Isomerisierungen der Ringdoppelbindung eintreten koénnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, und dem Fonds der
Chemischen Industrie, Frankfurt/M., fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Den Herren Professoren
L. Ghosez, W. Grimme und E. Vogel sind wir fur wichtige Anregungen und Diskussionen zu grof3em
Dank verpflichtet. Herrn V. Hansen sei fiir seine ausgezeichnete Mitarbeit gedankt.

14 Die Signale des ,,Iso-multifidens” 2 wurden dem NMR-Spektrum eines 1:1-Gemisches von
2 und 1 entnommen ¥,

15) E. Cossement, R. Binamé und L. Ghosez, Tetrahedron Lett. 1974, 997; J. P. Dejonghe, Disserta-
tion, Univ. Louvain la Neuve 1977.

16) J. Fleming, Chem. Ind. (London) 1975, 454; L. Ghosez, priv. Mitteilung (1977).
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Experimenteller Teil

Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — 'H-NMR-Spektren: Varian EM-390
90 MHz NMR-Spectrometer. — Massenspektren: GC/MS-Spectrometer Finnigan 3200. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 337. — Analytische Gaschromatographie: Research-Gaschromatograph
5750 G der Firma Hewlett-Packard (FID, Glaskapillarsdulen 2.0 m x 3 mm); priparative Gas-
chromatographie: Wilkens Aerograph 1520 (WLD, Stahlsdulen 2 m x 4 mm). Verwendete Trenn-
phasen:

A 15% SE 30 auf Chromosorb W 80— 100 mesh.
B 20% PEG 4M auf Chromosorb P 60 —80 mesh, AW, DMCS behandelt.
C 25% Fractonitril I1I auf Chromosorb P 60— 80 mesh, AW, DMCS behandelt.

Prédparative Schichtchromatographie: Kieselgel PF,5,, 366 mit Fluoreszenzindikator der
Fa. Merck AG, Darmstadt. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Iise Beetz,
Kronach.

Allgemeine Vorschrift zur Addition von Dihalogenketenen an Dicyclopentadien: Zu einer siedenden
und gut geriihrten Losung von 300 ml frisch destilliertem Dicyclopentadien und 0.5 mol Dihalogen-
acetylchlorid in 500 ml absol. Tetrachlormethan tropft man unter Schutzgas wihrend 1h ecine
Losung von 0.55 mol (56.2 g) Triethylamin in 100 ml absol. CCl,. AnschlieBend 148t man die tief-
braune Suspension noch 1 h bei Raumtemp. rithren. Durch zweimaliges Waschen mit je 200 ml]
Wasser wird das Triethylammoniumchlorid entfernt und iiberschiissiges Amin mit verd. Salz-
saure extrahiert (2 x 200 ml 3 N HCI). Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat zieht man Losungs-
mittel und Dicyclopentadien i. Vak. ab und destilliert den Riickstand. Im Falle des Dibromad-
duktes kann eine Reinigung nur durch Chromatographie an Kieselgel erfoigen, da das Produkt
thermisch nicht stabil ist (Petrolether/Ether 80:20).

5.5-Dichlortetracyclo[7.2.1.0*%.0% %] dodec-10-en-4-on (4a) und Isomeres 4b>: Sdp. 118 —121°C/
0.75 Torr. Um stirkere Zersetzung zu vermeiden, muf3 die Badtemp. so niedrig wie moglich gehalten
werden. In der Kilte erstarrt das Keton zu einer farblosen kristallinen Masse. Ausb. 70.8 g (58%).

5,5-Dibromtetracyclo[7.2.1.0%%.0%° }dodec-10-en-4-on (5a) und Isomeres 5b: Nach einfacher
Chromatographie an Kieselgel erhiit man 60.7 g eines schweren gelben Ols, das noch ca. 10%
Dicyclopentadien enthilt. Dies entspricht einer Rohausbeute von 37%. Weitere Reinigung durch
Diinnschichtchromatographie ergibt eine analytisch reine Probe. In der Kilte erstarrt das Gemisch
der Isomeren zu einer halbfesten gelblichen Masse.

MS (70 eV): m/e = 332 (M7, sehr schwach), 266 (47%), 251/253 (12%), 185/187 (5%), 66 (100%).
— 'H-NMR (CCl,): § = 1.2-2.5 (m, 4H, sek. cycl), 2.5—4.0 (m, 6 H, tert. cycl.), 6.25 (s, breit,
2H, HC=CH). — IR (KBr, Film): 3040 (HC = CH), 2950 (CH), 2920(CH), 2850 (CH) und 1800 cm !
(C=0).

C,H{,Br,0 (332.1) Ber. C43.41 H 3.64 Gef. C43.38 H 3.59

4c-( Dichlormethyl)tricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-3 r-carbonsiure (6a) und Isomeres 6b: Zur Losung
von 100 g (0.41 mol) der Cyclobutanone 4a/b in 500 ml Dioxan/Wasser (4: 1, v/v) tropft man unter
Rithren und Eiskiihlung eine Losung von 18 g (0.45 mol) NaOH in 50 ml Wasser, wobei sich die
Losung schnell dunkel farbt. Nach beendeter Zugabe rithrt man weitere 30 min und extrahiert
die stark alkalische Losung dreimal mit je 300 ml Ether. Die organische Phase wird verworfen und
die wiBrige Losung mit konz. Salzsdure deutlich angesduert. Hierbei scheidet sich das Isomeren-
gemisch der beiden Siuren als Ol ab, das zuweilen spontan kristallisiert. Man extrahiert mehrfach
mit Ether, trocknet liber Magnesiumsulfat und erhélt nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
87.3 g (82%) eines farblosen kristallinen Riickstandes (6a: 64%; 6b: 36%).

Chemische Berichte Jahrg. 111 216
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Reingewinnung von 6a: 80.0 g (0.31 mol) des zuvor dargestellten Isomerengemisches 10st man
unter Erwidrmen in 500 m! Tetrachlormethan. Dann fiigt man 400 m! Petrolether (Siedebereich
60 —80°C) hinzu und 148t langsam abkiihlen. Das abgeschiedene feinkristalline Pulver wird
abgesaugt, mit wenig kaltem Petrolether gewaschen und i. Vak. bei 60°C getrocknet: 36.2 g
(70%) praktisch reine Sdure 6a (NMR-Kontrolle: Reinheit ca. 98%). Nach Rekristallisation aus
Chloroform Schmp. 189°C.

MS (70 eV): m/e = 260/262 (13%, M), 215/217 (4%), 195/197 (7%), 189 (7%), 66 (100%). -
'H-NMR (CDCl,): § = 1.1-2.3 (m, 4H, sek. cycl.), 2.40—3.18 (m, 6 H, tert. cycl.), 597 (d, 1H,
CHCl,), 6.34 (s, breit, 2H, HC=CH) und 7.4 (1H, breit, CO,H; die Lage ist konzentrations-
abhingig). — IR (KBr, Film): 3500 — 2400 (OH, breit), 2970 (CH), 2915 (CH), 2865 (CH), 1695
(C=0) und 770 (CCI).

C,,H,,Cl,0; (261.1) Ber. C5519 H 540 Gef. C 5513 H 537

4c-( Dibrommethyl)tricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-3r-carbonsiure-methylester (8a) und Isomeres 8b:
Zur Losung von 33.2 g (0.1 mol) 5a/b in 150 ml absol. Methanol tropft man bei 0°C unter Riithren
eine Losung von 0.3 g (13 mmol) Natrium in 30 ml absol. Methanol, wobei die Innentemp. +5°C
nicht iibersteigen soll. Ist die Reaktion beendet (gaschromatographische Kontrolle, Sdule A),
neutralisiert man mit 1 Aquiv. konz. Salzsdure und 1Bt auf Raumtemp. kommen. Nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels i. Vak. wascht man die Losung des Riickstands in Ether mit Wasser,
trocknet iiber MgSO,, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert an Kieselgel
(Petrolether/Ether 80:20). Nach Abziechen des Elutionsmittels verbleiben 31.2 g (86%) einer
schweren, schwach gelben Fliissigkeit. n2!-® = 1.5479.

MS (70eV): m/e = 364 (3%, M™), 297/299 (8%), 283/285 (7%), 251/253 (4%), 203 (25%), 66
(100%). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.0—2.1 (m, 4H, sek. cycl.), 2.1 3.3 (m, 6 H, tert. cycl.), 3.66 (s,
3H, CO,CH,;), 579 (d, J = 9.6 Hz, CHBr;, entspricht 8a), 6.02 (d, J = 10.2 Hz, entspricht 8b)
und 6.20—6.45 (m, 2H, HC=CH). — IR (KBr, Film): 3040 (HC=CH), 2950 (CH), 2920 (CH),
2850 (CH), 1720 (C=0), 740 (C=C) und 680 cm ! (C—Br).

C,3H,¢Br,0, (364.1) Ber. C42.89 H 443 Gef. C42.73 H 455

4c-Methyltricyclo[5.2.1.0% ¢ Jdec-8-en-3-carbonsdure-methylester (Ta/b)

a) Aus 6a/b: Eine Losung von 13.0 g (0.05 mol) der isomeren Sduren 6a/b in 70 ml absol. Tetra-
hydrofuran tropft man innerhalb kurzer Zeit zu einer gut geriihrten Lésung von 4.6 g Natrium
(0.2 mol) in 500 ml fliissigem Ammoniak. Nach weiteren 30 min wird die blaue Lésung von iiber-
schiissigem Natrium durch Zugabe von Ammoniumchlorid entfirbt und das Ammoniak ver-
dampft. Den Riickstand nimmt man mit Wasser auf und gibt solange Salzsiure hinzu, bis die
Losung stark sauer ist. Man extrahiert mit Ether, trocknet iiber MgSO, und entfernt den Ether
i. Vak. Nach Veresterung der freien Siuren mit Diazomethan werden die gebildeten Ester 7a/b
i. Vak. destilliert. Sdp. 84 —88°C/0.3 Torr, Ausb. 9.1 g (88%), n33-® = 1.4938.

b) Aus 8a/b: Zur Suspension von 20.0 g Zinkstaub (0.31 mol) in 100 ml Eisessig gibt man 15.0 g
(0.041 mol) der Dibromester 8a/b, erwdrmt unter Riihren auf 50°C, gieBt nach 30 min in 500 ml
Wasser und extrahiert die Ester 7a/b mit Ether. Noch vorhandene Essigsdure wird durch Aus-
schiitteln mit gesdttigter Natriumcarbonatldsung entfernt. Man trocknet iiber MgSO,, entfernt
das Losungsmittel i. Vak. und destilliert i. Vak., Sdp. 79 —82°C/0.3 Torr, Ausb. 6.3 g (75%).

Reindarstellung von Ta: Ausgehend von reiner Sdure 6a wird die Darstellung wie zuvor mit
Natrium in fliissigem Ammoniak durchgefiihrt. Sdp. 66 —67°C/0.2 Torr, n2'® = 1.4955.

MS (70 eV): mje = 206 (34%, M*), 175 (47%), 141 (39%), 109 (23%), 81 (84%), 66 (100%). —
"H-NMR (CClL,): 6 = 0.80 (d, 3H, J = 7 Hz, CH,), 0.90—1.80 (m, 4H, sek. cycl.), 2.08 —3.20 (m,
6H, tert. cycl), 3.66 (s, 3H, CO,CH3) und 6.14 (s, 2H, HC = CH). Abweichende Resonanzen von
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7b: & = 0.88 (d, 3H, CH,) und 3.60 (s, 3H, CO,CH,). — IR (KBr, Film): 3050 (HC = CH), 2960
(CH), 2870 (CH), 1740 (C=0), 1300—1150 (C—O) und 735cm~! (C=C—H).
C3H,:0, (206.3) Ber. C 7564 H880 Gef C7574 H8.84

Kurzzeit-Pyrolyse von 7a/b (Allgemeine Vorschrift): Die Pyrolyseapparatur entspricht im wesent-
lichen der von Seybold ’. Pyrolyserohr: Quarz-Kapillare mit Durchmesser 4 mm, Lédnge 53 cm.
Pyrolyseofen: Rohrenofen; durch Thyristor regelbar, Innendurchmesser 30 mm, Lénge 40.5 cm,
Effektive Heizzone ca. 30 cm. Probenquelle: Pyrex-Glas mit Kapillare zur Stromungsregelung
des Schutzgases. Temperaturmessung: Thermoelektrisches MeBgerit ,,Herastat" der Fa. Heraeus-
Wittmann (0—1200°C).

Die Probenquelle wird mit 0.3 g (1.5 mmol) der isomeren Ester 7a/b gefiillt und die Apparatur
an eine Vakuumpumpe angeschlossen (ca. 1 Torr). Durch Abbrechen der Kapillare regelt man die
Stromungsgeschwindigkeit des Inertgases auf 25 ml pro min. Sobald der Pyrolyseofen die bendtigte
Reaktionstemp. von 510°C erreicht hat, beginnt man, auch die Probenquelle aufzuheizen (ca. 80°C),
so daB die Substanz in das Pyrolyserohr eindestillieren kann. Nach dem Passieren der Heizzone
wird das Produkt in einer Kiihlfalle bei —78°C aufgefangen und anschlieBend gaschromato-
graphisch gereinigt. Erhalten werden 0.182 g (87%) der isomeren Ester 9a/b, deren Zusammen-
setzung NMR-spektroskopisch bestimmt wurde. Alternativ kann nach Reduktion der Ester-
gruppen durch LiAlH, eine einwandfreie gaschromatographische Trennung an Siule B erreicht
werden. Eine Isomerisierung zu trans-Estern findet bei keiner der vorstehend beschriebenen
Reaktionen statt, da das Endprodukt eine sterische Reinheit von mehr als 99% cis aufweist (GC-
Kontrolle).

5c-Methvl-2-cvclopenten- 1 r-carbonsdure-methylester (9a) (9b entsprechende Daten s. Lit.#):
MS (70 eV): m/e = 140 (18%, M), 125 (4%), 111 (15%), 81 (100%). — 'H-NMR (CCl,): 6 = 095
(d,J=7Hz,3H,CHj),1.90 —3.60(m,4 H), 3.64(s,3H,CO,CH ) und 549 — 5.95(m,2 H, HC= CH).—
IR (KBr, Film): 3040 (HC = CH), 2955 (CH), 2925 (CH), 2865 (CH), 2840 (CH), 1740 (C=O) und
715cm™! (C=C—H).
CsH,,0, (140.1) Ber. C68.57 H 8.60 Gef C68.62 H 8.72

4c-( Dichlormethyl)tricyclo[5.2.1.0%%]dec-8-en-3 r-carbonsdure-methylester (10): Die Lésung von
20 g(77 mmol) der reinen Sdure 6a in 200 ml Tetrachlormethan und 50 ml absol. Methanol versetzt
man mit 1.5ml konz. Schwefelsdure und erhitzt 12h in einem Rundkolben mit aufgesetztem
Soxhlet-Extraktor — gefiillt mit 3 A Molekularsicb — zum Sieden. Die erkaltete Losung wird
mit gesittigter Hydrogencarbonat-Losung und Wasser neutral gewaschen, iiber MgSO, ge-
trocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. AnschlieBende Vakuumdestillation ergibt 16.6 g
(79%) einer viskosen, farblosen Fliissigkeit, Sdp. 112—113°C/0.5 Torr, n3?° =1.5195.

MS (80eV): mje = 244/246 (6.7%), 209/211 (27%), 149/151 (7%), 66 (100%). — 'H-NMR
(CClLy): 6 = 1.15-2.27 (m, 4H, tert. cycl), 2.3-3.1 (m, 6H, tert. cycl), 3.67 (s, 3H, CO,CHj),
5.85(d, J = 8 Hz, CHCl,) und 6.18 — 6.45 (m, 2H, HC=CH). -~ IR (KBr, Film): 3040 (HC = CH),
2960 (CH), 2930 (CH), 2860 (CH), 1730 (C=0), 1250 - 1150 (C — O) und 740/730 cm ~ ! (C=C — H).

C,3H4Cl,0, (275.2) Ber. C56.74 H 586 Gef. C 56.04 H 5.52

4c-( Dichlormethyl)tricyclo[5.2.1.0%°]dec-8-en-3r-methanol (11): Zur Suspension von 1.52g
(40 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml absol. Ether tropft man unter Riihren und Eis-
kiihlung eine etherische Losung von 15.0 g (55 mmol) 10. Dann 148t man weitere 2 h bei dieser
Temp. rithren und hydrolysiert (Eiskiihlung) mit kalter 20 proz. Schwefelsiure. Die wiBrige Phase
wird dreimal mit 100 ml Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Extrakte werden mit
NaHCO;-Losung neutral gewaschen. Nach Trocknen iiber MgSO, entfernt man das Losungs-
mittel i. Vak. bei 40°C Badtemperatur. Erhalten werden 12.6 g (93%) einer farblosen hochviskosen

216*
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Fliissigkeit. Eine analytisch reine Probe kann durch prédparative Diinnschichtchromatographie
an Kieselgel mit Petrolether/Ether (80:20) gewonnen werden. n3%® = 1.5368.

'"H-NMR (CCl,): 8 = 1.17—2.14 und 2.20—3.60 (m, 11H, sek. cycl, tert. cycl. und OH), 3.75
(d, J = 7THz, 2H, CH,0H), 583 (d, J = 7 Hz, tH, CHCl,) und 6.26 (s, 2H, (HC=CH). — IR
(KBr, Film): 3600 —3100 (OH), 3050 (HC = CH), 2960 (CH), 2930 (CH), 2860 (CH), 1650 (C=C)
und 735cm ™! (C=C—H).

Acetat von 11
C,,H,;Cl,0, (289.2) Ber. C58.15 H 6.27 Gef. C58.04 H 6.34

Hemiacetal 12a von 3 c-( Hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-4 r-carbaldehyd: Zu 10.5 g
(43 mmol) 11 in 100 ml Dioxan gibt man unter Rithren bei Raumtemp. eine Losung von 17 g
(0.1 mol) AgNO; in 50 ml dest. Wasser. Es beginnt eine langsame Fillung von AgCl, welche nach
12h bei 50°C beendet ist. Uberschiissiges Silbersalz wird durch Zugabe von 100 ml gesiittigter
NaCl-Losung ausgefallt und die entstandene Sdure durch Einriihren von festem NaHCOj; neutra-
lisiert. Der AgCl-Niederschlag wird abfiltriert und die Lésung mit Ether sorgfdltig extrahiert.
Nach Trocknen iiber MgSO, entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und setzt das Produkt ohne
weitere Reinigung unmittelbar zum Alkohol 13 um (Rohausb. 8.1 g, entsprechend 98%).

IR (KBr, Film): 3650— 3100 (OH), 3050 (HC=CH), 2960 (CH), 2930 (CH), 2860 (CH), 1720
{C=0) sehr schwach, 1650 (C= O, Enolform) schwach und 730 cm ™! (C=C —H).

Methylether von 12a (12b): 1.0 g (5.2 mmol) 12a 16st man in 20 ml Ether und gibt 5 ml Methanol,
eine Spur p-Toluolsulfonsiure und 5 g 3 A-Molekularsieb (Pulverform) hinzu. Unter Riihren 14B¢
man 1 h reagieren, filtriert ab und gieBt in 50 ml gesittigte Na,CO;-Losung. Nach Extraktion mit
Ether und Trocknen iiber MgSO, entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und chromatographiert
an Aluminiumoxid (basisch, Aktivitdtsstufe II) mit Petrolether/Ether (90:10). Nach Entfernen
des Elutionsmittels verbleiben 0.953 g einer farblosen Flissigkeit (89%), n3** = 1.5065.

MS (70eV): m/e = 206 (7%, M ™), 175 (40%), 141 (19%), 109 (49%), 91 (12%), 79 (45%), 66
(100%). — '"H-NMR (CCl,): § = 1.10—1.63 (m, 4H, sek. cycl), 1.75—-2.98 (m, 6 H, tert. cycl.),
3.19 (s, 3H, OCH,), 3.25—-4.07 (ABX-System, 2H, CH,0, J, 5 = Jax = 8.4, Jgx =4.5 Hz), 4.45
und 4.60 (je 1 s, 1 H, CHOCH,) und 6.17 (s, 2H, HC=CH). — IR (KBr, Film): 3050 (HC = CH),
2955 (CH), 2930 (CH), 2870 (CH), 2820 (CH), 1150—1000 (C—O) und 725cm~! (C=C—H).

C,3H 50, (206.3) Ber. C75.69 H8.80 Gef. C75.60 H 8.91

4c-Vinyltricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-3 r-methanol (13): Zur Losung von 50 mmol Methylen-
triphenylphosphoran (n-Butyllithium als Base) in 100 m! absol. THF tropft man eine Lésung von
7.0 g(34 mmol) 12a in 20 ml absol. THF. Nach 2 hRiihren unter Schutzgas hydrolysiert man durch
Zugabe von Wasser, trennt die Phasen und extrahiert die wiBrige Losung mit Ether. Die ver-
einigten organischen Extrakte werden mit gesittigter NaCl-Losung neutral gewaschen, getrocknet
und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Den Riickstand nimmt man in Petrolether auf, wobei ein
grofer Teil des gebildeten Triphenylphosphinoxids ausfillt. Die klare Losung engt man i. Vak.
ein und chromatographiert an Kieselgel. Nach Entfernen des Elutionsmittels (Petrolether/Ether
70:30) verbleiben 3.7 g (58%) einer farblosen Fliissigkeit, n3>® = 1.5216, die nach lingerer Zeit
bei 0°C zu farblosen Kristallen erstarrt. Schmp. 53°C.

MS (70eV): m/e = 190 (5%, M ™), 172 (3%), 161 (11%), 159 (14%), 123 (65%), 122 (43%), 105
(61%), 66 (100%). — 'H-NMR (CCl,): & = 0.84—1.88 (m, SH, sek. cycl. und OH; die Lage des
OH-Signals ist vom Feuchtigkeitsgehalt abhingig), 1.90 —3.0 (m, 6 H, tert. cycl.), 3.46 (d, J = 7 Hz,
CH,0H), 475-6.10 (m, 3H, CH=CH,) und 6.16 (s, 2H, HC=CH). — IR (CCl,): 3600 —3100
(OH), 3060 (HC=CH), 3040 (HC =CH), 2955 (CH), 2930 (CH), 2860 (CH), 1640 (C=C) und
730cm ™! (C=C—H).

C;3H, 30 (190.3) Ber. C82.06 H9.53 Gef. C81.15 H9.40
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4c-Vinyltricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-3 r-carbaldehyd (14): Zur Losung von 3.2 g (17 mmol) 13
in 100 ml absol. Methylendichiorid gibt man unter Rithren 10.8 g (50 mmol) Pyridinium-chioro-
chromat®. Nach ca. 45 min ist die Reaktion beendet, und das iiberschiissige Chromat wird durch
Zugabe von 150 ml Ether ausgefillt. Die organische Phase wird iiber eine Fritte filtriert und i. Vak.
eingeengt. Den Riickstand nimmt man erneut in etwa 70 ml Petrolether auf, wobei restliches
Chromat ausfallt. Nach erneutem Einengen i. Vak.chromatographiert man an Kieselgel und erhilt
nach Abziehen des Elutionsmittels (Petrolether/Ether 80:20) 2.4 g (75%) einer farblosen Fliissig-
keit. Die Reaktion verlauft unter Bildung einiger Nebenprodukte, welche bei der Chromatographie
abgetrennt werden. n3®> = 1.5178.

MS (70eV): m/e = 159/160 (22%), 122 (22%), 105 (22%), 93 (12%), 91 (10%), 77 (15%), 66
(100%). — 'H-NMR (CCl,): & = 0.80—2.00 (m, 4H, sek. cycl.), 2.05—3.36 (m, 6H, tert. cycl.),
4.79—-6.10 (m, 3H, CH=CH,), 6.20 (s, 2H, HC=CH) und 9.65 (d, J = 1.5Hz, CHO). — IR
(CCl,): 3070 (HC=CH), 3050 (HC=CH), 2960 (CH), 2930 (CH), 2860 (CH), 2805 (CH), 2710
(CHO), 1720 (C=0), 1640 (C=C), 990, 920 (CH=CH,) und 735cm ™! (HC=C—H).

C,,H,c0 (188.3) Ber. C8292 H8.57 Gef. C 8288 H 8.68

3r-(cis-1-Butenyl )-4 c-vinyltricyclo[ 5.2.1.0*® Jdec-8-en (15): Zur Losung von 15mmol Tri-
phenylpropylidenphosphoran in 50 ml absol. Benzol (dargestellt aus Tripheny!propylphospho-
nium-bromid und Natriumamid als Base) tropft man unter Stickstoffatmosphiére eine Losung
von 2.1 g (11 mmol) 14 in 10 ml absol. Benzol. Es wird 30 min geriihrt und mit 20 ml Wasser
hydrolysiert. Nach weiterer Aufarbeitung wie bei 14 (Elutionsmittel Petrolether) Ausb. 1.7 g
(72%), n&* = 1.5092.

MS (70 eV): m/e = 214 (5%, M ™), 199 (4%), 185 (38%), 157 (14%), 147 (11%), 119 (35%), 105
(43%), 91 (100%), 79 (85%), 66 (68%). — 'H-NMR (CCl,): § = 0.96 (t, 3H, CH;), 1.97 (g, 2H,
CH,CH,3), 1.05—2.98 (m, 10H, sek. cycl. und tert. cycl.), 4.72—-5.98 (m, 3H, CH=CH,) und 6.17
(s, 2H, HC=CH). — IR (KBr, Film): 3070 (CH =CH,), 3050 (HC= CH), 3000 (HC = CH), 2960
(CH), 2930 (CH), 2870 (CH), 1640 (C=C), 990 und 905 (HC=CH,) und 730 cm ! (C=C—H).

C,6H,, (214.4) Ber. C 89.65 H 10.34 Gef. C 88.97 H 10.50

cis-3-( cis-1-Butenyl )-4-vinyl-1-cyclopenten (1): 0.5 g (2.3 mmol) 15 werden, wie fiir 9a/b beschrie-
ben, bei 500°C pyrolysiert. Gaschromatographische Trennung an Sdule C ergibt 0.164 g reines
1 (48%), n3>® = 1.4779, und 61 mg eines Gemisches von 95% 16 und 5% 17.

1: MS (70eV): m/e = 148 (22%, M ™), 133 (32%), 119 (20%), 105 (30%), 91 (88%), 79 (100%),
66 (34%). — 'H-NMR (CCl,): § = 0.94 (t, 3H, CH3), 2.03 (g, 2H, CH,CH,;), 2.18 —2.47 (m, 2H,
CH,-Ring), 292 (q, 1H, tert. CH), 3.56 (t, 1H, tert. CH), 4.90 (J;, = 11 Hz) und 4.94 (J,,,,s =
16.3 Hz) (m, 2H,=CH,), 5.06 (dd, 1H, J, = 11,J, = 84Hz), 534 (dt, 1H,J, = 11,J, = 7.1 Hz)
und 5.54 —6.04 (m, 3H, HC = CH-Ring und CH =CH,). — IR (KBr, Film): 3065 (CH = CH,), 3045
(HC=CH), 3000 (HC=CH), 2950 (CH), 2920 (CH), 2860 (CH), 2830 (CH), 1640 (C=C), 1610
(C=C), 985 und 905 (CH=CH,), 745 (CH=C—H, cis) und 710 cm ! (HC=CH).

C,;H,s (148.2) Ber. C89.12 H 10.87 Gef. C89.08 H 10.94

cis-3-(trans--Butenyl )-4-vinyl-1-cyclopenten (16): Zur Reingewinnung von 16 wird das zuvor
erhaltene Gemisch von 16 und 17 an Séule A gaschromatographisch nachgetrennt. — MS (70 eV):
mfe = 148 (14% M ™), 133 (18%), 119 (15%), 105 (26%), 91 (87%), 79 (100%), 66 (33%).

"H-NMR (CCl,): & = 0.96 (t, 3H, CH3,), 2.04 (g, 2H, CH,CH,), 2.15—2.50 (m, 2 H, CH,-Ring),
2.90 (g, 1H, tert. CH), 3.24 (t, 1H, tert. CH), 494 (J_;, = 11.7 Hz) und 4.97 (J 4, = 15.3 Hz) (m,
2H, =CH,, Jym = 12Hz), 516 (dd, 1H, J; =165, J, = THz), 543 (dt, 1H, J, = 16.5,
J, = 8 Hz) und 547-6.07 (m, 3H, HC=CH-Ring und CH=CH,). — IR (KBr, Film): 3070
(CH=CH,), 3050 (HC=CH), 3000 (HC=CH), 2960 (CH), 2930 (CH), 2870 (CH), 2840 (CH),
1640 (C=C), 1605 (C =C), 985 und 905 (CH = CH,), 965 (HC=CH,,,,,;) und 720 cm ! (HC = CH).
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trans-3-( cis-1-Butenyl )-4-vinyl-1-cyclopenten (17): 0.5g (2.3 mmol) 15 werden, wie fir 9a/b
beschrieben, bei 550 °C pyrolysiert. Nach gaschromatographischer Vortrennung an Sdule C werden
die Isomeren 16 und 17 auf Sdule A getrennt. 17 lief} sich n:it einem Reinheitsgrad von 86% gewin-
nen.

MS (70 eV): m/e = 148 (39%), 133 (34%), 119 (22%), 105 {:04%), 91 (93%), 79 (100%), 66 (38 %). —
'H-NMR (CCl,): 8 = 0.94 (t, 3H, CH,), 2.04 (q, 2H, CH .Ci{,), 225~2.70 (m, 2H, CH,-Ring),
2.92(q, 1H, tert. CH), 3.31 (m, 1H, tert. CH), 492 (J ;, = 9.% .:)und 4.96 (J g = 17.2 Hz) (m, 2H,
=CH,), 510 (dd, J, = 11, J, = 8 Hz), 5.39 (dt, 1H, J, = !1, J, = 8 Hz) und 5.58 — 6.08 (m, 3H,
HC=CH-Ring und CH=CH,). — IR (KBr, Film): 307% ({_H=CH,), 3050 (HC=CH), 3000
(HC=CH), 2960 (CH), 2930 (CH), 2870 (CH), 2840 (CH), 1650 (C=C), 985 und 905 (CH=CH,),
730 (HC=CH, cis) und 715cm ! (HC=CH).

4c-Methyltricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-3r-methano! (20)° Zur Losung von 0.76g (20 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid in 70 ml absol. Ether tropft ican unter Eiskithlung eine etherische
Losung von 5.5g (27 mmol) 7a und 146t 1 h rithren. Dusii Zugabe von 20proz. Schwefelsiure
wird hydrolysiert, bis das Aluminat in Losung geht, und ‘s wiBrige Phase mit Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Extrakte wischt man mit NaHCO,-Losung neutral, trocknet iiber
MgSO,, engt i. Vak. ein und destilliert i. Vak., Sdp. 84 —85°C/0.5 Torr, Ausb. 3.5 g (74%), n3?° =
1.5168.

MS (70eV):m/je = 178 (6%, M ¥), 160 (3%), 147 (7%), 145 (8 %), 111 (18 %), 81 (26%), 66 (100%).
— 'H-NMR (CCl,): 8 =0.83 (d, J = 7.5Hz, 3H, CH,), :.0—1.80 (m, 5H, sek. cycl. und tert.
cycl),1.95—3.04 (m, 5H, tert. cycl), 3.53 (d, J = 7.5Hz, 21, TH,0), 3.65 (s, 1H, OH) und 6.16
(s, 2H, HC=CH). — IR (KBr, Film): 3600—3100 (OH: 3050 (HC=CH), 2960 (CH), 2920
(CH), 2860 (CH), 1650 {C=0), 11001000 (C—O) und 730 ca ™! (C=C—H).

C,,H,,O (178.3) Ber. C 8085 H 10.18 Gef. C 80.75 H 10.22

4c-Methyltricyclo[5.2.1.0%%] dec-8-en-3 r-carbaldehyd(21): 2.0 g (11.2 mmol) 20 werden, wie bei
14 beschrieben, umgesetzt und durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt. Nach Entfernen
des Elutionsmittels (Petrolether/Ether 90:10) verbleiben 1.78 g des Aldehyds 21 (90%), n3*° =
1.5089.

MS (70 eV): mfe = 176 (22%, M*), 147 (15%), 109 {22%), 91 (15%), 81 (49%), 66 (100%). —
'H-NMR (CCl,): 8 = 0.87 (d, J = 7.5 Hz, 3H, CH,), 1.0—1.85 (m, 4H, sek. cycl.), 2.40—3.30
(m, 6H, tert.cycl.), 6.16 (s, 2H, HC=CH) und 9.82 (d, J/ = 1.2 Hz, 1H, CHO). — IR (KBr, Film):
3050 (HC=CH), 2950 (CH), 2920 (CH), 2860 (CH), 2800 (CH), 2700 (CHO), 1720 (C=0) und
730 cm ™! (C=C— H).

C,,H,;cO (176.3) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C81.50 H9.15

3r-( cis-1-Butenyl )-4c-methyltricyclo[ 5.2.1.0%® Jdec-8-en (22): 1.5 g (8.5 mmol) 21 werden, wie fiir
15 beschrieben, mit 10 mmol Triphenylpropylidenphosphoran umgesetzt. Man chromatographiert
an Kieselgel mit Petrolether als Laufmittel und erhilt nach Entfernen des Solvens 1.4 g (81%)
einer farblosen Fliissigkeit, n3*° = 1.5057.

MS (70eV): m/e = 202 (6%, M™*), 173 (2%), 136 (27%), 135 (38%), 107 (100%), 93 (35%), 91
(35%), 79 (50%), 66 (44%). — 'H-NMR (CCl,): & = 0.82(d, 21, CH,),0.96 (t, 3H, CHj,), 1.05—2.90
(m, 12 H, sek. cycl,, tert. cycl. und CH,CH3), 5.10 — 5.50 (m, 2 ¥, HC = CH) und 6.15(s,2H, HC = CH).
— IR (KBr, Film): 3050 (HC = CH), 3000 (HC = CH), 2980 (C**), 2930(CH), 2870 (CH), 1650 (C = C),
750 (C=C~H, cis) und 730cm~! (C=C—H).

CysH;; (202.3) Ber. C89.04 H 1096 Gef. C89.02 H 11.08
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cis-3-( cis-1-Butenyl )-4-methyl-I-cyclopenten (23): 0.5g (2.5 mmol) 22 werden, wie fiir 9a/b
beschrieben, bei 510°C pyrolysiert. Nach gaschromatographischer Reinigung an Sdule B ver-
bleiben 212 mg (62%) reine Substanz, n3*° = 1.4605.

MS (70 eV): m/e = 136 (13%, M ™), 121 (5%), 107 (65%), 93 (29%), 91 (37%), 79 (100%), 67
(12%), 65 (14%). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 0.90 (d, J = 7 Hz, 3H, CHj,), 0.96 (t, 3H, CH;), 2.06
(9, 2H, CH,CH,), 1.70 - 2.65 (m, CH,-Ring und tert. CH), 3.48 (t, 1 H, tert. CH) und 4.95--5.80
(m, 4H, HC=CH). — IR (KBr, Film): 3050 (HC = CH), 3000 (HC = CH), 2960 (CH), 2920 (CH),
2870 (CH), 2830 (CH), 1650 (C=C), 1600 (C=C), 730 (C=C—H, cis) und 705¢m ™' (C=C~—H).

C,oH,¢ (136.2) Ber. C 88.16 H 11.84 Gef. C88.14 H 11.87

[3/78]



