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Das chemische wie auch stereochemische Resultat intramoleku- 
larer Cycloadditioncn in der Cyclopentenon-Reihe zeigt eine 
starke Abhangigkeit von der Natur des Verkniipfungsgliedes. Bei 
Uberbriickung mit eincr Kohlenstomtette werden aus den Vor- 
stufen 6 und 7 die Cycloadditionsprodukte 8 und 9 mit ausge- 
zeichneter, wenn auch entgegengesetzter Stereoselektivitat her- 
vorgebracht. Einbau eines Schwefelatoms in die Kohlenstomtette 
indessen fuhrt vom Thioether-Analogon 11 zu einem 1 : 1.4-Ge- 
misch der stereoisomercn Cycloaddukte 12 und 13. Einige stereo- 
selektive Transformationen der Cycloadduktc werden mitgeteilt. 

Da sich gezeigt hat, daB den Michael-Additionen an das Acet- 
oxycyclopentenon 1 im allgemeinen eine rasche Eliminierung des 
Acetats unter Bildung von Cyclopentenonen des Typs 2 auf dem 
FuSe folgt, untersuchen wir seit einiger Zeit die Moglichkeiten fur 
intramolekulare Folgereaktionen an diesem elektronenarmen 27t- 
System '1. 

Nachdem eine betrachtliche Zahl intramolekularer Michael-Ad- 
ditionen erfolgreich und mit hoher Stereoselektivitat durchgefiihrt 
werden konnte'~~.~), haben wir nun unsere Aufmerksamkeit auf ent- 
sprechende Diels-Alder-Cycloadditionen gelenkt (s. 3), von denen 
nutzliche Beitrage zur stereoselektiven Synthese polycyclischer Ke- 
tone erwartet werden konnen. Bedenkt man auBerdem, daD die so 
herstellbaren Cyclopentanone via Baeyer-Villiger-Oxidation zu 
Lactonen und via Beckmann-Umlagerung zu den entsprechenden 
Lactamen - also auch zu heterocyclischen Systemen - fuhren, so 
ist hinreichend Motivation fiir diese Bemiihungen angehauft. Nun 
ist zwar der synthetische Wert der intramolekularen 27t - 4x-Cy- 
cloaddition seit mehr als 10 Jahren') uneingeschrankt anerkannt, 
und es stehen auch sehr grundliche Ubersichten zur Verfiigung 6,7,8), 

dennoch sind systematische Studien iiber die Abhangigkeit des ste- 
rischen Verlaufs von Lange und Qualitat der Verbindungskette au- 
Derst dunn gesat 'g~lO) *). Da, wie auch bereits Oppolzer in seinem 
ersten Ubersichtsartikel ') beklagt, der EinfluD struktureller Varia- 
tionen sowie der Reaktionsparameter auf die Stereoselektivitat die- 
ser Prozesse recht difizil und schwer prognostizierbar ist, kann 
wohl nur durch vergleichende Experimente Klarheit geschaffen wer- 
den. 

* )  Jetzige Adresse: Schering Aktiengesellschaft, Postfach 1540, 
D-4709 Bergkamen. 

*) Anmerkung bei der Korrektur (7.9.1987) : Nach Abfassung des 
Manuskripts sind noch einige wichtige Beitrage erschienen: a) W. 
R. Roush, A. P. Essenfeld, J. S. Warmus, Tetrahedron Lett. 28 
(1987) 2447. - b, A. Guy, M. Lemaire, Y. Graillot, M. Negre, J. 
P. Guette, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 2969. - D. Craig, 
Chem. SOC. Rev. 16 (1987) 187. 

Cyclopentenone Derivatives, XI1 I). - Studies on the Stereuselee 
tivity of Intramolecular Cycloadditions 

Chemical as well as stereochemical results of intramolecular cy- 
cloadditions in the cyclopentenone series are shown to tlepcnd 
very strongly on the nature of the connecting unit. With linking 
carbon chains as in 6 and 7, cycloaddition products 8 and 9 are 
formed with high but dilfering stcreoselectivity, while the sulfur 
analogue I 1  gives rise to a 1 :  1.4 mixture of stereoisomers 12 and 
13. Some stereoselective transformations of the cycloadducts are 
reported. 

1 2 3 

Hier trifft es sich nun gut, daD iiber unsere Michael-Ad- 
ditions-Eliminierungssequenz Cyclopentenone vom Typ 3 in 
grol3er Vielfalt ohne Muhe prapariert werden konnen, und 
wir haben daher die Diene 4, 5, 10 mit Standardmethoden 
dargestellt und durch konjugierte Addition an 1 in die Cy- 
clopentenone 6, 7, 11 ubergefiihrt. 

Die Cycloaddition bei 6 und 7 verlief sowohl thermisch 
(Xylol) als auch Lewis-Sauren-katalysiert (C2H5A1Cl2/ 
CHzC12) problemlos, wobei die katalytische Version bei 
Raumtemperatur stets die besseren Ausbeuten lieferte. In 
beiden Fallen wurde, unabhangig von den Reaktionsbedin- 
gungen, mit ausgezeichneter Stereoselektivitat ein definiertes 
Stereoisomeres kristallin erhalten ('H-NMR; 13C-NMR). 

Drastische Unterschiede in den Resonanzlagen und 
Kopplungskonstanten losten jedoch sofort einen Verdacht 
auf unterschiedliche Produktkonfiguration aus. Wahrend im 
intermolekularen Fall zwar generell der endo-Mechanismus 
operiert und dann zum Konfigurationstyp 8 fiihrt, kann bei 
intramolekularer Reaktionsfiihrung aus entropischen Griin- 
den oder wegen nichtbindender Wechselwirkungen durch- 
aus auch das exo-Produkt (s. z. B. 9) gebildet werden5-'). 
Grund genug also zu einer detaillierten Konfigurationsstu- 
die. Nachdem iiber ein 400-MHz-2D-Spektrum (COSY) alle 
Protonen zugeordnet waren, lie13 sich die Konfiguration 8 
uber ein NOE-Experiment mit dem allylischen Proton HB 
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zweifelsfrei klaren. Einstrahlung bei der Resonanz dieses 
Protons fuhrt zu einem deutlichen NOE-Effekt beim Proton 
HA (a-Carbonylproton), ein Befund, der nur bei der fur das 
endo-Produkt charakteristischen syn-Koplanaritat von HA 
und HB zu erwarten ist (s.  9). Im Gegensatz dazu legen die 
NOE-Experimente mit der Verbindung 9 die exo-Konfigu- 
ration nahe, denn hier wird ein kraftiger Effekt beim 5-Ring- 
Proton Hp sichtbar, wenn in die Resonanz des tertiaren al- 
lylischen Protons HA eingestrahlt wird. Ein Stereomodell des 
exo-Addukts 9 zeigt deutlich die enge raumliche Nachbar- 
schaft dieser beiden Protonen. Mit einem so eklatanten, 
durch die RinggroDe bedingten Unterschied konfrontiert, 
haben wir beschlossen, um in diesem heiklen Punkt absolute 
Sicherheit zu haben, eine Rontgenstrukturanalyse des Ke- 
toesters 9 durchzufuhren (s.  exp. Teil). 

Die ermittelte relative Konfiguration (s.  Abb. 1) entspricht 
in allen Details den aus den Kernresonanzdaten herleitbaren 
Erwartungen. Wie auch bei anderen polycyclischen unge- 
sattigten Systemen beobachtet man deutliche Schwankun- 
gen der Bindungslangen. Damit ist fur 6 und 7 eine ein- 
drucksvolle Abhangigkeit der Stereoselektivitat von der 
Kettenlange nachgewiesen, aber das thioanaloge Dien 11 
belegt, daD auch die Qualitat der Kette von erheblicher Be- 
deutung ist. Obwohl eine Sechsring-Brucke etabliert wird, 
liefert diese Thio-Verbindung im Gegensatz zum Analogon 
7 ein nicht trennbares Gemisch der exo- und endo-Verbin- 
dungen 12 und 13 im Verhaltnis 1 : 1.4. Da dieses Gemisch 
bei 160°C (15 h) wie 200°C (5 h) gleichermal3en gewonnen 
wird, unterstellen wir, daD es sich hier um den kinetisch 
kontrollierten ReaktionsabschluD handelt. In der Tat andert 
sich das Verhaltnis zu exo:endo = 1.4: 1 (NMR-Analyse), 

C 

02 
01 

w 

Abb. 1. Stereobild von 9 

wenn 20 h auf 200°C erhitzt wird. Noch deutlichere exo- 
Praferenz zeigt die Lewis-Sauren-katalysierte Cycloaddi- 
tion, die ein 2.5: 1-Verhaltnis (NMR-Analyse) zugunsten der 
exo-Verbindung generiert. Ein Vergleich der Stereomodelle 
zeigt, daD in der exo-Verbindung 12 die in 13 feststellbare 
starke Wechselwirkung zwischen Doppelbindung und a- 
standiger Estergruppe aufgehoben ist, so daD hohere ther- 
modynamische Stabilitat fur dieses Stereoisomere nahege- 
legt wird. Moglicherweise ist darin auch der Grund fur die 
ausschliefiliche Bildung der exo-Verbindung 9 in der kom- 
pakteren carbocyclischen Serie zu sehen. Die konfigurative 
Zuweisung beider Verbindungen gelingt am leichtesten mit 
Hilfe der '3C-Resonanzlinie fur die a- bzw. P-standige Me- 
thylgruppe am Sechsring. Fur 12 (exo) erscheint dieses Si- 
gnal bei 6 = 16.9 ppm, wahrend es bei der endo-Verbindung 
13 mit einem Wert von 23.1 ppm hohe Analogie zur endo- 
Verbindung 8 (22.9 ppm) zeigt. 

11  

1 2 (exo) 
160OC: 1 : 1.4 

1 3 (endo) 

C2HSAIC1,: 2.5 : 1 

Die Erklarung fur diese unselektive Produktbildung muD 
wohl im groDeren van-der-Waals-Radius des Schwefel- 
atoms, vor allem aber in der groDeren Bindungslange 
(x 18%) der C-S-Bindung gesucht werden. Um auch die 
Moglichkeiten fur intramolekulare Spirocyclisierungen zu 
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untersuchen, haben wir schlieI3lich die Verbindung 18 an- 
gestrebt und waren der Meinung, daI3 sie leicht durch Al- 
kylierung des Diesters 17 herstellbar sein sollte. Aus der 
bekannten Vorstufe 14a kann 17 a durch protonenkataly- 
sierte Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren, ho- 
her substituierten Olefin problemlos erhalten werden; alle 
Versuche jedoch, die ungesattigte Seitenkette durch Alkylie- 
rung einzufuhren, schlugen fehl. Da schlechte Nucleophilie 
des aus 17a hervorgehenden Anions die Erklarung fur die- 
sen MiSerfolg sein konnte, wurde ein Versuch gemacht, den 
Mono-tert-butylester 14 b durch protonenkatalysierte Ester- 
spaltung und Decarboxylierung unter den Reaktionsbedin- 
gungen direkt zu 19 zu isomerisieren. Obwohl diese Iso- 
merisierung eine Standardreaktion der Cyclopentenonche- 
mie ist und sie uns auch bisweilen als ungewunschter ProzeI3 
Streiche gespielt hat 11,12), verlauft sie in diesem Fall hochst 
unbefriedigend. Zwar wird eine glatte Decarboxylierung re- 
gistriert, aber es stellt sich ein sehr unbefriedigendes Gleich- 
gewicht zwischen den beiden isomeren Estern 16 und 19 ein, 
an dem 19 nur ganz untergeordnet beteiligt ist. 

Da die Isomerisierung der Cyclopentenone als 1 $Was- 
serstoffverschiebung aus der korrespondierenden Enolform 
verstanden werden muD, haben wir eine milde Variante zum 
Tragen gebracht, die sich in verschiedenen Fallen in unserem 
Labor als auI3erst nutzlich erwiesen hat 13). Man bereitet 
dazu in situ mit DBU und Chlortrimethylsilan den Silyl- 
enolether 15 b, dessen anschlieaende, bei der Aufarbeitung 
stattfindende Hydrolyse dann in guter Ausbeute das Iso- 
merisierungsprodukt 17b liefert. Protonenkatalysierte 
Esterabspaltung fuhrt dann unter Decarboxylierung zu 19. 

14a: R = CH, 

14b: R = tert-C,H, I”. 
16 

1 
15a 

15b 

I 
CO,R 

E+ 
18 19 

Die Alkylierung zu 18 konnte zunachst nur in schlechten 
Ausbeuten bewerkstelligt werden und wurde nicht weiter 
studiert, als sich herausstellte, daS 18 nicht zur intramole- 
kularen Cycloaddition bewegt werden kann. Die Generie- 
rung des quartaren Kohlenstoffatoms allein kann nicht der 
Grund fur dieses negative Resultat sein, denn aus Kametanis 

Laboratorium wurde kurzlich die Cyclisierung 20- 21 mit- 
geteilt 14). 

TCGH5 

20 21 

Es fallt jedoch auf, daI3 die Reaktionsbedingungen dra- 
stisch sind und die Elektronendichte des 4n-Systems relativ 
hoch ist (Donor-Substituent). Es liegt also nahe, die Verbin- 
dungen vom Typ 18 bzw. entsprechende Analoga ebenfalls 
mit Donor-Substituenten auszustatten. Eine Problemstel- 
lung, der wir jetzt nachgehen. 

Da der einfache Zugang zu 6 oder 7 und deren glatte 
Cycloaddition groI3ere Mengen der Ketone 8 und 9 beschert, 
haben wir die eingangs an diese Verbindungen geknupften 
Erwartungen an Hand des Tricyclus 8 uberpruft. 

8 9 23 E %IIE 

25 E 

Erwartungsgemag erfolgt die Epoxidierung zu 22 rnit aus- 
gezeichneter Stereoselektivitat und generiert ein einziges kri- 
stallines Epoxid von hoher Reinheit. Diese Transformation 
ist in zwei Stunden bei Raumtemperatur beendet. Lauft die 
Reaktion jedoch etwa 40 Stunden, so wird in nahezu quan- 
titativer Ausbeute das Epoxy-Lacton 24 gebildet. Die Bae- 
yer-Villiger-Umlagerung verlauft also in der Tat rnit hoher 
Regioselektivitat. Dieser Befund gilt auch fur die leicht her- 
stellbare Dihydro-Verbindung 23, aus der ebenfalls exclusiv 
das Lacton 25 hervorgeht. 

Diese Beobachtungen zusammen mit der Tatsache, daI3 8 
und 9 durch die Doppelbindung mit einer zweiten, selektiv 
manipulierbaren Sollbruchstelle ausgestattet sind und somit 
unter Fiinfring- wie Sechsringspaltung zu definiert konfi- 
gurierten Folgeprodukten getrieben werden konnen, zeigen 
die hohe synthetische Flexibilitat dieser Substanzen, die na- 
turlich auch als enantiomerenreine Substanzen zuganglich 
sind, denn fur 1 gibt es diverse enantioselektive Synthesen. 

Der Deutschen Foi-schungsgemeinschaft (Projekt Wi 206136-4) so- 
wie dem Fonds der Chemischen Zndustrie sind wir fur grol3ziigige 
Forderung dieser Untersuchungen sehr dankbar. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Vorbemerkungen: UV-Spektren (UV): Beckman- 

Spektrometer 3600. Als Losungsmittel diente Methanol. Die Wel- 
lenlangen der Absorptionsmaxima A,,, sind in nm angegeben. - 
ZR-Spektren (IR): Perkin-Elmer 457 und Perkin-Elmer 580. Die An- 
gabe der Wellenzahlen charakteristischer Banden erfolgt in cm-'. 
Die Aufnahmebedingungen sind jeweils angegeben. - 'H-NMR- 
Spektren ('H-NMR): 60-MHz-Spektren wurden rnit dem EM 360 
der Firma Varian, 90-MHz-Spektren rnit dem WH 90 der Firma 
Bruker gemessen. Die Aufnahme von 200-MHz-Spektren erfolgte 
an einem WP-200-SY-Gerat der Firma Bruker. Die Messung von 
400-MHz-Spektren erfolgte an einem Bruker-WM-400-Spektro- 
meter bei der Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung in 
Braunschweig-Stockheim. Tetramethylsilan diente als interner 
Standard, die chemische Verschiebung ist in dimensionslosen 6- 
Werten, die Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben. Die elek- 
tronisch integrierten Protonenzahlen wurden in eckigen Klammern 
aufgefuhrt. Die Multiplizitaten wurden wie folgt abgekurzt: s = 
Singulett, d = Dublett, tr = Triplett, q = Quartett, qi = Quintett, 
dd = Doppeldublett, trd = in Dubletts aufgespaltenes Triplett 
usw., m = Multiplett. Sofern keine Angabe erfolgte, wurde die Mes- 
sung rnit einem WH-90-Gerat durchgefiihrt. Das venvendete Lo- 
sungsmittel ist jeweils angegeben. - "C-NMR-Spektren ('%- 
NMR): Spektrometer der Firma Bruker WP 80, WP 200 SY und 
WM 400 (GBF, Braunschweig-Stockheim). Als Losungsmittel 
diente jeweils CDC13, Tetramethylsilan wurde als interner Standard 
verwendet. Die chemischen Verschiebungen sind in 6-Werten an- 
gegeben. Die Multiplizitaten beziehen sich auf das CW-Spektrum. 
- Massenspektren und MS-Hochauflosungen (MS): MAT 312 der 
Firma Finnigan. Das Ionisierungspotential betrug 70 eV, die zur 
Verdampfung der Proben benotigte Temperatur ist jeweils ange- 
geben. Der GBF danken wir fur die Messung von EI- und CI- 
Spektren. Die relative Peakhohe ist jeweils in O h  angegeben. - 
Elementaranalysen wurden im analytischen Labor des Instituts fur 
Organische Chemie der Universitat Hannover rnit einem CHN- 
Rapid-Gerat der Firma Heraeus erstellt. - Schmefzpunkte wurden 
mittels eines Heiztischmikroskops bestimmt und sind nicht korri- 
giert. - Fur die Diinnschicht-Chromatographie wurden DC-Karten 
der Firmen Macherey-Nagel und Riedel-de Haen rnit Fluoreszenz- 
indikator (254 nm) verwendet. - Flash-Chromatographien wurden 
an Kieselgel der KorngroBe 30-60 pm der Firma Baker durch- 
gefuhrt. Das Laufmittel ist jeweils angegeben. Losungmittel: THF, 
Glyme und Diethylether wurden jeweils vor Gebrauch frisch uber 
Natrium destilliert, wobei Benzophenon als Indikator fur Wasser- 
und Sauerstofffreiheit diente. 

Rontgenstrukturanalyse von 9 Die Datensammlung erfolgte auf 
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Siemens-Stoe, 
AED 2). Zur Strukturaufkllrung wurde das Programmpaket 
STRUCSY verwendet *I. Die Elementarzelle wurde rnit 57 Reflexen 
verfeinert, die Struktur rnit Direkten Methoden gelost und eine 
anisotrope Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome durchgefiihrt. 
Die Lagen der Wasserstoffatome wurden fur ideale Geometrie be- 
rechnet und bei der Verfeinerung festgehalten. Die wesentlichen 
Daten der Kristallstrukturbestimmung sind in Tab. 1 festgehalten. 
Die ermittelten Atomkoordinaten sowie die Bindungslangen und 
-winkel sind in Tab. 2 bis 4 aufgefuhrt. 

(2,4-Hexadienyl) (4-0x0-2-cyclopenten-1 -yl)malonsaure-dime- 
thylester (6): 830 mg (7.13 mmol) Kalium-tert-butylat suspendierte 

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung von 9 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-52460, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

Raumgruppe: Pi-Cf. - Gitterkonstanten: a = 825.0(9) pm, b = 
987.1(8) pm, c = 994.1(8) pm, a = 108.70(6)", = 102.35(8)", 
y = 101.46(7)". - Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle: 
2. - Dichte (berechnet): 1.354 ( g ~ m - ~ ) .  - KristallgroJe: 0.1 x 
0.1 x 0.2 mm3. - Strahlung, Monochromator: Mo-& (h = 
71.069 pm), Graphit. - MeJbereich: 3.0" < 2 0  < 70.0". - Ab- 
tastung, Abtastbreite: ~/2@-scan, 2" + 0.006.tan0. - inin./ 
max. MeJzeit pro Reflex: 28 s/67 s. - Gemessene Reflexe: 
9170. - Symmetrieunabhangige Reflexe: 6294, davon 4036 rnit 
F 2 30F. - 
R,  = C f i l l  F, I - I F c l l / X f i  I F, I 

R = C 1 1  F, I - I F, 1 1  /Z I F, I = 

= 5.18%. 
6.45%. - 

Tab. 2. Atom- ( x 104) und thermische Parameter') [pm2] von 9 rnit 
Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen 

Dezimalstellen 

'eq A t o m  x / a  Y/b z/b 
c 1  6242  ( 2 )  6 0 1 2 ( 2 )  8 4 6 7  ( 2 )  3 5 3  

c 2  
C2a 

c 3  

c 4  
c 5  

C5a 
C6 

c 7  
C8 
C8a 

C8b 
c 9  

c 1 0  
c 1 1  
c 1 2  

0 1  
0 2  

0 3  
0 4  

0 5  

61 4 0  ( 2 )  
7837  ( 2 )  

7791 ( 2 )  
6 8 0 0 ( 2 )  

7432  ( 2 )  

7224 ( 2 )  

7 6 3 0  ( 2 )  
7843  ( 2 )  

7689  ( 2 )  
7 8 5 5 ( 2 )  

8 3 0 0 ( 2 )  
6932  ( 2 )  
7 2 9 7 ( 2 )  

4 4 4 7 ( 1 )  
4193  ( 1 )  

2 5 4 6 ( 1 )  
1 9 4 2 ( 1 )  

2974 ( 2 )  

4 5 0 8 ( 1 )  

5634 ( 2 )  
7068  ( 2 )  

7661  ( 2 )  
6 6 1 1 ( 1 )  
5 1 9 3 ( 1 )  

1 6 1 3 ( 1 )  

1 1  86 ( 2 )  

8 4 2 5 ( 2 )  

8 1 3 6 ( 2 )  
7 3 3 0 ( 2 )  

5 6 6 3 ( 2 )  

4901 ( 2 )  
5 6 5 5 ( 2 )  

4 9 5 5 ( 2 )  
5 7 0 6 ( 2 )  

7 2 3 9 ( 2 )  
8 0 9 3 ( 2 )  
7291  12)  

8 0 9 2 ( 2 )  
331 ( 2 )  

3 2 0  

2 6 5  
271 
333  

357 

3 1 0  
407 
449 . 
456 

3 2 5  
284 
318  

495  

9664 ( 2 )  2471 ( 1 )  7546  ( 2 )  3 0 0  

1 4 1 3 ( 2 )  8 4 7 ( 2 )  7 1 2 9 ( 2 )  442 

5 1 9 6 ( 2 )  6 6 7 0 ( 1 )  8 7 3 9 ( 2 )  5 7 0  

9 4 4 ( 1 )  3 5 0 7 ( 1 )  8 1 6 4 ( 1 )  445  

9701 ( 1 )  1 0 5 8 ( 1 )  6 9 3 5 ( 1 )  393  

5 4 8 9 ( 1 )  7 8 6 ( 1 )  7 6 0 3 ( 1 )  489 

7994 ( 1 )  1 8 8 9 ( 1 )  9 4 2 5 ( 1 )  409 

a) Die aquivalenten Temperaturfaktoren sind definiert als ein Drittel 
der. Spur des ortho onalisierten Ui--Tensors der Form: 
e x p [ - 2 ~ ~ ( h ~ a * ~ U ~ ~  + I ~ 8 * ~ U 2 2  + ... + 2hka*b*Utz ... 11. 

Tab. 3. Bindungslangen [pm] von 9 rnit Standardabweichungen 
(in Klammern) 

c 1  - c 2  

C1 - C8a 

c 1  - 0 1  
C2 - C2a 

C2a - C3 

c 3  - c4 
c 3  - c 9  
c 3  - c 1 1  

c 4  - c 5  

C5 - C5a 

C5a - C6 

1 5 1 , 7  ( 2 )  
1 5 1 , 6 ( 2 )  

1 2 0 , 3 ( 2 )  

1 5 3 , 9  ( 2 )  

1 5 5 , 3  ( 2 )  

1 5 3 , 7  ( 2 )  

1 5 3 , 0 ( 2 )  
1 5 3 , 4 ( 2 )  

1 5 2 , 8 ( 2 )  

1 5 2 , 2  ( 2 )  

1 5 0 , 9  ( 2 )  

C5a - C8b 1 5 2 , 6 ( 2 )  

C6 - C7 1 3 2 , 6 ( 3 )  
C7 - C8 1 4 9 , 1 1 3 )  

C8 - C8a 1 5 4 , 5 ( 2 )  

C8a - C8b 1 5 3 , 1 ( 2 )  
C9 - 0 4  1 1 9 , 7 ( 2 )  
C9 - 0 5  1 3 3 , 2 ( 2 )  

C10 - 0 5  1 4 4 , 5 ( 2 )  
c 1 1  - 0 2  1 1 9 , 5 ( 2 )  

C11 - 0 3  1 3 4 , 1 ( 2 )  

C12 - 0 3  1 4 4 , 9 ( 2 )  

man in 10 ml wasserfreiem Ethylenglycoldimethylether, kuhlte auf 
0°C und fiigte dann 1.5 g (7.13 mmol) 2,4-Hexadienylmalonsaure- 
dimethylester hinzu. Nach 1 h bei 0°C fiigte man eine Losung von 
0.9 g (6.53 mmol) 4-Acetoxy-2-cyclopenten-1-on (l), gelost in 10 ml 
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Tab. 4. Bindungswinkel r] von 9 mit Standardabweichungen 
(in Klammern) 

C2 - C1 - c8a 
c2 - c1 - 01 
C8a - C1 - 01 
C1 - C2 - C2a 
C2 - C2a - C3 

C2 - C2a - C8b 
C3 - C2a - C8b 
C2a - C3 - C4 
C2a - C3 - c9 
C2a - C3 - c11 
c4 - c3 - c9 
c4 - c3 - c11 
c9 - c3 - c11 
c3 - c4 - c5 
C4 - C5 - C5a 
C5 - C5a - C6 
C5 - C5a - C8b 
C6 - C5a - C8b 

109,3(1) 

125.4 (1 ) 

124.4 (2) 

104,2 (1 ) 

116,3(1) 

104 ,O ( 1 ) 

113,3(1) 

lllr9 (1 )  

107,7 (1 ) 

108,3(1) 

110,5(2) 

110.3 (1) 

108,1(1) 

112.5(1) 

109,4 (1) 

116,7(2) 

110,4(1) 

108,7 (1 ) 

C5a - C6 - C7 
C6 - C7 - C8 

C7 - C8 - C8a 
C1 - C8a - C8 

C1 - 8a - C8b 
C8 - C8a - C8b 
C2a - C8b - C5a 
C2a - C8b - C8a 
C5a - C8b - C8a 
C3 - C9 - 04 
C3 - C9 - 05 
04 - C9 - 05 
c3 - c11 - 02 
C3 - C11 - 03 
0 2  - C11 - 0 3  

C11 - 03 - C12 
C9 - 05 - C10 

120.1 (2) 

123,5(2) 

114,4 (2) 

115,3(2) 

103,l (1) 

115,3(1) 

112,4 (1) 

103,l (1) 

109,E ( 1 ) 

125,6(2) 

110,5(1) 

123,7 (1 

126.2 (1) 

ll0,8(l) 

123 , O ( l )  

115,5(1) 

116,6 (2) 

wasserfreiem Ethylenglycoldimethylether, hinzu und riihrte 15 h bei 
Raumtemp. Zur Aufarbeitung go0 man in 30 ml 1 N HCI und ex- 
trahierte mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen, 
mit Magnesiumsulfat getrocknet, nach Filtration i. Vak. einge- 
dampft. Der olige Ruckstand wurde durch Flash-Chromatographie 
(Ether) gereinigt und lieferte 1.02 g (54%) eines farblosen 6ls ,  das 
bei 16OoC/0.1 Torr unter Zersetzung siedete. Die Substanz erwies 
sich jedoch nach der Chromatographie als fur die Weiterverarbei- 
tung hinreichend rein. - IR (CHC13): v = 1728 cm-', 1715, 1675, 
1588, 990. - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.73 (d, J = 6 Hz, 
3H), 2.23 (dd, J = 3.5 Hz, J = 19 Hz, lH), 2.60 (dd, J = 6 Hz, 
J = 19 Hz, 1 H), 2.71 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.68 (s, 3H), 3.74 (s, 3H), 
3.5-3.7 (m, IH), 5.1-6.2 (m, 4H), 6.16 (dd, J = 2 Hz, J = 6 Hz, 
lH), 7.77 (dd, J = 2.5 Hz, J = 6 Hz, IH). - MS (20°C): m/z 
(%) = 292 (4, M+), 211 (23), 81 (loo), 79 (64), 65 (19), 59 (24), 41 

C16H2005 (292.1) Ber. C 65.79 H 6.90 Gef. C 65.43 H 6.93 
(26). 

Ber. 292.1311 Gef. 292.1310 (MS) 

(2aa,4aa,5~,7aa,7ba)-2,2a,3,4,4a,5,7a,7b-Octahydro-5-methy1-4- 
0x0- 1 H-cyclopenta[cd]inden-2,2-dicarbonsaure-dimethylester (8): 
a) Thermisch: 520 mg (1.78 mmol) des Cyclopentenons 6 erhitzte 
man in 5 ml wasserfreiem Xylol 20 h unter RiickfluB. Nach Ver- 
dampfen des Solvens reinigte man durch Flash-Chromatographie 
(Ether) und erhielt 170 mg (32%) weiBe Kristalle; Schmp. 83°C 
(Petrolether). 

b) Katalytisch: 584 mg (2 mmol) des Cyclopentenons 6, gelost in 
5 ml wasserfreiem Methylenchlorid, versetzte man rnit einer Losung 
von 0.5 ml Ethylaluminiumdichlorid in 5 ml wasserfreiem Methy- 
lenchlorid und lieB die Mischung 24 h bei Raumtemp. stehen. Nach 
EingieBen in 1 N HCl wurde rnit Methylenchlorid extrahiert, die 
organische Phase rnit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung ge- 
waschen, rnit Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Als 
Ruckstand gewann man weiBe Kristalle vom Schmp. 83°C (Petrol- 
ether); Ausb. 330 mg (55%). - IR (CHC13): v = 1750 ~ r n - ~ ,  1730, 
1615, 908. - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): S = 1.20 (d, J = 

7.4 Hz, 3H), 1.65 (dd, J = 13 Hz, J = 12 Hz, IH), 1.74 (dd, J = 
19 Hz, J = 8 Hz, 1 H), 1.87 (m, 1 H), 2.20 (dd, J = 7 Hz, J = 3 Hz, 
lH), 2.25 (ddd, J = 11 Hz, J = 7 Hz, J = 6 Hz, IH), 2.45 (m, 
lH), 2.53 (ddd, J = 19 Hz, J = 10 Hz, J = 1 Hz, lH), 2.97 (dd, 
J =  1 2 H z , J = 6 H z , l H ) , 3 . 5 6 ( d d d , J =  1 0 H z , J = S H z , J =  
6 Hz, IH), 3.71 (s, 3H), 3.76 (s, 3H), 5.51 (d, tr, J = 9 Hz, J = 
2.5 Hz, lH), 5.91 (d, tr, J = 9 Hz, J = 2.9 Hz, 1H). - I3C-NMR 

(d), 64.3 (s), 54.6 (d), 52.9 (q), 52.4 (q), 50.0 (d), 41.4 (d), 40.7 (tr), 39.9 
(d), 38.8 (tr), 30.3 (d), 22.9 (4). - MS (40°C): m/z (%) = 292 (6, 
M+), 86 (65), 84 (IOO), 59 (13). 
C&005 (292.1) Ber. C 65.79 H 6.90 Gef. C 65.49 H 6.95 

(20 MHz, CDC13): S = 218.1 (s), 172.4 (s), 171.0 (s), 135.2 (d), 127.8 

Ber. 292.1311 Gef. 292.1335 (MS) 

(3J-Hexadienyl) (4-0x0-2-cyclopenten-1 -yl)malonsaure-dime- 
thylester (7): 1.32 g (11.8 mmol) Kalium-tert-butylat und 2.5 g (11.8 
mmol) 3,5-Hexadienylmalonsaure-dimethylester wurden, wie unter 
6 angegeben, rnit 1.50 g (10.61 mmol) Acetoxycyclopentenon 1 in 
Ethylenglycoldimethylether umgesetzt. Nach Aufarbeitung, wie 
dort beschrieben, und Flash-Chromatographie (Ether/Petrolether, 
1 : 2) gewann man 2.08 g (67%) 7 als farbloses zahes 61 (Destillation 
unter Zers. bei 160°C/0.1 Torr). - IR (CHC13): v = 1730 cm-', 
1720, 1590, 1010, 995, 910. - 'H-NMR (90 MHz, CDCIJ: 6 = 
7.76 (dd, J = 5.5 Hz, J = 2.5 Hz, lH), 6.18 (dd, J = 5.5 Hz, J = 
2.2 Hz, 1 H), 6.6-4.9 (m, 5H), 3.75 (s, 3H), 3.96 (s, 3H), 3.66 (m, 
1H), 2.54 (dd, J = 19 Hz, J = 6 Hz, lH), 2.24 (dd, J = 19 Hz, 
J = 3.5 Hz, 1 H), 2.06 (m, 4H). - MS (20°C): m/z (YO) = 292 (12, 
M+), 212 (49), 180 (58), 153 (37), 132 (36), 80 (loo), 79 (34). 
C16H2005 (292.1) Ber. C 65.79 H 6.90 Gef. C 65.50 H 6.87 

Ber. 292.1311 Gef. 292.1310 (MS) 

(2aaSaBJaaJba) -f ,2,2a,3,4,5,5a,8,8a,8b-Decahydro-l-oxo-3,3- 
acenaphthylendicarbonsuure-dimethylester (9): Die intramolekulare 
Cycloaddition wurde mit 150 mg (0.51 mmol) 7, wie bei 8 beschrie- 
ben, durchgefiihrt. - a) Thermisch: Ausb. 70 mg (47%). 

b) Katalytisch: Ausb. 80 mg (60%); nach Kristallisation aus Pe- 
trolether erhielt man weil3e Kristalle; Schmp. 143 "C (Petrol- 
ether). - IR (CHC13): v = 1733 cm-', 1610. - 'H-NMR (400 
MHz, CDCI,): 6 = 5.60 (m, IH), 5.54 (m, lH), 3.78 (s, 3H), 3.71 
(s, 3H), 3.21 (ddd, J = 12 Hz, J = 9 Hz, J = 4.5 Hz, IH), 2.53 
(ddd, J = 10 Hz, J = 6.5 Hz, J = 2.5 Hz, IH), 2.48 (d, m, J = 
19 Hz, IH), 2.35-2.22 (m, 3H), 2.19 (dd, tr, J = 19 Hz, J = 9 Hz, 
J = 1 Hz, 1 H), 2.02 (dd, J = 19 Hz, J = 12 Hz, 1 H), 2.00 (tr, d, 

1.47 (m, IH), 1.11 (q, d, J = 13 Hz, J = 3 Hz, 1H). - "C-NMR 

(d), 56.1 (s), 52.8 (q), 52.6 (q), 49.5 (d), 41.2 (d), 37.7 (d), 36.7 (tr), 32.5 
(d), 27.6 (tr), 26.8 (tr), 21.9 (tr). - MS (20°C): m/z (Yo) = 292 (1, 
M+), 136 (loo), 133 (41), 121 (64), 119 (51), 107 (35), 105 (35), 93 
(37), 91 (46). 
C16H2005 (292.1) Ber. C 65.79 H 6.90 Gef. C 65.74 H 6.92 

J = 13 Hz, J = 3 Hz, IH), 1.75 (d, q, J = 1 3  Hz, J = 3 Hz, IH), 

(20 MHz, CDCl3): 6 = 216.8 (s), 171.6 (s), 171.0 (s), 130.6 (d), 126.6 

Ber. 292.1311 Gef. 292.1318 (MS) 

(2,4-Hexadienylthio)malonsaure-dimethylester (10): 510 mg 
(4.8 mmol) Thioglycolsaure-methylester wurden zusammen rnit 
680 mg Diisopropylethylamin (Hiinig-Base; 5.5 mmol) in 5 ml was- 
serfreiem Dioxan gelost und auf 0°C gekiihlt. Man fiigte dann bei 
0°C eine Losung von 770 mg (4.8 mmol) 2,4-Hexadienylbromid in 
5 ml wasserfreiem Dioxan hinzu, riihrte noch 2 h bei Raumtemp. 
und versetzte dann rnit Wasser, bis sich eine klare Losung bildete. 
Man extrahierte mit Ether, wusch die vereinigten Etherphasen rnit 
gesatt. Natriumchloridlosung und trocknete mit Magnesiumsulfat. 
Nach Verdampfen des Solvens i. Vak. reinigte man durch Flash- 
Chromatographie (Petrolether/Ether, 2 : 1) und erhielt auf diese 
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Weise 800 mg (4.31 mmol) (90%) einer einheitlichen oligen Verbin- terisierung in ein kristallines Sulfoxid ubergefiihrt; Schmp. 
dung, die sofort zusammen mit 600 mg (5.31 mmol) Cyanameisen- 130- 136°C (Aceton). 
saure-methylester in 5 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gelost und C,6H2006S (340.1) Ber. C 56.46 H 5.92 Gef. C 56.42 H 5.89 
nach Abkuhlung auf -78°C mit 3 ml 1.6 N Lithiumdiisopropyl- Ber. 340.0981 Gef. 340.0994 (MS) 
amid (THF) versetzt wurde. Man lie13 dann langsam auf Raumtemp. 
kommen und sauerte nach Beendigung der Reaktion (DC-Kon- 
trolle) rnit 1 N HCl an, extrahierte rnit Ether und wusch die verei- 
nigten Etherphasen mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatlosung. 
Nach Verdampfen des Solvens i. Vak. reinigte man durch Flash- 
Chromatographie (Petrolether/Ether, 4: 1) und gewann 546 mg 
(53%) eines farblosen 8ls ,  das sich beim Destillieren zersetzte. - 
IR (CHC13): v = 1750 cm-', 1740, 1660, 1310, 1270, 991. - 'H- 
NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 6.3 (m, 4H), 4.15 (s, 1 H), 3.78 (s, 

(20°C): m/z (%) = 244 (1, Mf) ,  113 (35), 81 (loo), 79 (66). 

CllH1604S (244.2) Ber. c 54.11 H 6.60 Gef. C 53.97 H 6.67 

(2,4- Hexadienylthio) (4-0x0-2-cyclopenten-1 -yl)malonsaure-di- 
methylester (11): 667 mg (27.3 mmol) des Malonesters 10 und 
383 mg (27.3 mmol) Acetoxycyclopentenon 1 loste man in 5 ml 
wasserfreiem Toluol und fugte 377 mg (27.3 mmol) fein pulveri- 
siertes Kaliumcarbonat hinzu. Man gab dann eine Spatelspitze 18- 
Krone-6 hinzu und ruhrte 15 h unter Stickstoff. AnschlieDend 
wurde in 1 N HCl gegossen, rnit Ether extrahiert und das Solvens 
nach Trocknen rnit Magnesiumsulfat i. Vak. verdampft. Nach 
Flash-Chromatographie gewann man 618 mg (70%) eines zahen 
8ls, das nicht ohne Zersetzung destilliert werden konnte. - IR 
(CHCI,): v = 1735 cm-', 1730, 1720, 990, 910. - 'H-NMR 

(dd, J = 6 Hz, J = 2 Hz, IH), 6.4-5.3 (m, 4H), 3.77 (s, 6H), 3.39 

6H), 3.35 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 1.76 (d, J = 6 Hz, 3H). - MS 

(90 MHz, CDCl,): 8 = 7.74 (dd, J = 6 Hz, J = 2.5 Hz, 1 H), 6.22 

(d, J = 7 Hz, 2H), 2.51 (d, J = 5 Hz, 2H), 1.74 (d, J = 6 Hz, 

(58), 81 (loo), 79 (57). 
3H). - MS (20°C): F?Z/Z (%) = 324 (1, M+), 212 (9), 153 (12), 113 

C16H200SS (324.1) Ber. 324.1032 Gef. 324.1030 (MS) 

Da keine destillative Reinigung moglich war, konnten bei der 
Verbrennungsanalyse keine befriedigenden Daten gewonnen wer- 
den. 

(3ac(.5aa,6a,8aj?,8ba) -3,3a,4,5,5a,6,8a,8b-Octahydro-6-methyl-5- 
0x0-1 H-cyclopenta[de]-2-benzothiopyran-3,3-dicarbonsaure-dime- 
thylester (12/13): 1.00 g (3.09 mmol) des Cyclopentenons 11 wurden 
in 20 ml entgastem, wasserfreiem Acetonitril im Autoklaven (Glas- 
einsatz!) 15 h auf 160°C erhitzt. AnschlieBend verdampfte man das 
Losungsmittel i. Vak. im Kugelrohr und chromatographierte den 
sehr d h e n  oligen Ruckstand. Mit Petrolether/Ether (2: 1) wurden 
650 mg (65%) des Stereoisomerengemisches 12/13 eluiert. - IR 
(CHCI,): v = 1733 cm-', 1270. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
ZiI2 = 5.86 (d, tr, J = 9 Hz, J = 2.7 Hz, 1 H), 5.71 (d, tr, J = 9 Hz, 
J = 3 Hz, lH), 3.83 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 1.41 (d, J = 7.5 Hz, 3H); 
613 = 5.53 (d, tr, J = 9.5 Hz, J = 2.1 Hz), 5.45 (d, tr, J = 7.5 Hz, 
J = 1.8 Hz), 3.82 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 1.14 (d, J = 7.5 Hz, 3H). 
Fur beide Stereoisomere 6 = 3.5-1.6 (m, 18H). - 13C-NMR 

137.7 (d), 59.7 (s), 53.9 (d), 53.3 (q), 53.0 (q), 43.0 (tr), 37.7 (d), 37.3 
(d), 31.4 (d), 29.6 (tr), 27.0 (d), 16.9 (9); 8 1 3  = 214.5 (s), 169.4 (s), 
167.9 (s), 133.8 (d), 128.3 (d), 58.5 (s), 58.2 (s), 53.3 (q), 53.2 (q), 38.7 
(d), 38.2 (d), 36.5 (tr), 33.1 (d), 30.4 (tr), 27.2 (d), 23.1 (q). - MS 
(20°C): m/z (%) = 324 (50, M+), 292 (21), 264 (39), 105 (loo), 91 

C16H200SS (324.1) Ber. 324.1032 Gef. 324.1031 (MS) 

(20 MHz, CDCI3): 612 = 217.2 (s), 169 (s), 168.1 (s), 136.6 (d), 

(50). 

Da wegen der Stereoisomerie keine Kristallisation moglich war, 
wurde das 12/13-Gemisch rnit m-Chlorperbenzoesaure zur Charak- 

(3-0x0-1 -cyclopenten-1 -yl)malonsaure-dimethylester (17a): 380 
mg 14a wurden in 5 ml gesatt. methanolischer Salzsaure gelost und 
3 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach EingieDen in gesatt. Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, Extraktion rnit Ether und Verdampfen 
des Solvens konnten 190 mg (50%) des Diesters 17a durch Chro- 
matographie gewonnen werden; farbloses 81. - IR (CHCl,): v = 
1755 cm-', 1745, 1718, 1622. - 'H-NMR (90 MHz, CDC1,): 6 = 
6.23(m,1H),4.55(s,1H),3.80(s,6H),2.80(m,2H),2.45(m,2H). - 
MS (20°C): m/z (%) = 212 (32, M'), 180 (44), 125 (87), 124 (loo), 
59 (56). 

C10H1205 (212.1) Ber. 212.0685 Gef. 212.0685 (MS) 

(3-0x0-1-cyclopenten-1-yljessigsaure-methylester (19): 2.39 g 
(8.92 mmol) des bekannten 14) Malonesters 14 b loste man zusammen 
rnit 2.42 g (22.3 mmol) Chlortrimethylsilan unter Stickstoff in 20 ml 
wasserfreiem Tetrahydrofuran und tropfte dann bei 0 "C eine Lo- 
sung von 2.71 g (17.84 mmol) Diazabicycloundecen in 10 ml was- 
serfreiem Tetrahydrofuran hinzu. Man lie13 auf Raumtemp. kom- 
men, ruhrte noch 2 h, go13 dann in 1 N HCI und extrahierte rnit 
Ether. Nach dem Verdampfen des Solvens i. Vak. loste man den 
Ruckstand in einer Mischung aus 10 ml Trifluoressigsaure und 
10 ml Tetrachlorkohlenstoff, lie13 15 h bei Raumtemp. stehen, ver- 
dampfte dann das Solvens i. Vak. und behandelte den verbleiben- 
den Ruckstand zur Nachveresterung 5 h rnit 3proz. methanolischer 
Schwefelsaure. AnschlieDend wurde in gesatt. Natriumhydrogen- 
carbonatlosung eingegossen, rnit Ether extrahiert, das Solvens 
i. Vak. verdampft und der Ruckstand im Kugelrohr bei 12O0C/O.05 
Torr destilliert. - IR (CHC13): v = 1735 cm-', 1710, 1620. - 'H- 
NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 6.09 (m, lH), 3.76 (s, 3H), 3.42 (s, 
2H), 2.6-2.8 (m. 2H), 2.5-2.3 (m, 2H). 

C8H1003 (154.2) Ber. C 62.32 H 6.54 Gef. C 62.21 H 6.48 

2-(3-Oxo-l -cyclopenten-l-yl)-6,8-nonadiensaure-methylester (18): 
300 mg (1.95 mmol) des Ketoesters 19 und 864 mg (3.90 mmol) 4,6- 
Heptadienyliodid wurden zusammen mit 660 mg (1.95 mmol) Te- 
trabutylammonium-dihydrogenphosphat in 8 ml Methylenchlorid 
gelost. Man fugte eine Losung von 156 mg (3.90 mmol) Natrium- 
hydroxid in 5 ml Wasser hinzu und ruhrte dann 90 min kraftig bei 
Raumtemp. Nach Trennung der Phasen wurde das Wasser noch 
mehrfach rnit Methylenchlorid extrahiert, und die vereinigten Me- 
thylenchloridphasen wurden rnit gesatt. Natriumchloridlosung ge- 
waschen. Nach Verdampfen des Solvens i. Vak. und Chromatogra- 
phie gewann man 155 mg (32%) 18 als farbloses 81. - IR (CHCI,): 
v = 1740 cm-', 1710, 1617, 1010, 910. - 'H-NMR (200 MHz, 
CDCI3): 6 = 6.30 (d, tr, J = 16.5 Hz, J = 10 Hz, IH), 6.08 (m, 
IH), 6.06 (m, lH), 5.65 (m, lH), 5.05 (m, 2H), 3.73 (s, 3H), 3.48 (m, 
lH), 2.63 (m, 2H), 2.43 (m, 2H), 2.3-1.6 (m, 6H). - MS (20°C): 
m/z ('10) = 248 (22, M+), 167 (IS), 109 (54), 91 (46), 81 (65), 80 (51), 

C15H2oO3 (248.1) Ber. 248.1413 Gef. 248.1413 (MS) 

Da alle Cyclisierungsversuche rnit diesem Dien fehlschlugen, 
wurde eine Optimierung des Alkylierungsschrittes und eine weiter- 
gehende Charakterisierung von 18 unterlassen. 

(2aa,4aa,5j?,6a,7a,7aa,7ba) -6,7-Epoxydecahydro-5-methyl-4- 
oxo-lH-cycl0penta[cd]inden-2,2-dicarbonsaure-dimethylester (22): 
420 mg (1.44 mmol) des tricyclischen Ketons 8, in 8 ml wasserfreiem 
Methylenchlorid, versetzte man bei Raumtemp. mit 342 mg (1.58 
mmol) m-Chlorperbenzoesaure und 1 g Natriumhydrogencarbonat. 
Nach 2 h (DC-Kontrolle) wurde in gesatt. Natriumhydrogencar- 

79 (100). 
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bonatlosung eingegossen und mehrfach mit Methylenchlorid extra- 
' hiert. Nach Verdampfen des Solvens i. Vak. chromatographierte 
man den Ruckstand und erhielt mit PetroletherlEther (3: 1) 250 mg 
(56%) weil3e Kristalle, Schmp. 94°C (Ether). - IR (CHCI3): v = 
1745 CII-', 1735. - 'H-NMR (90 MHz, CDCl3): 6 = 3.75 (s, 3H), 
3.72 (s, 3H), 3.7-3.3 (m, 1 H), 3.30 (d, J = 4.5 Hz, 1 H), 2.99 (d, 
J = 4.5 Hz, J = 2.2 Hz, lH), 2.9-2.2 (m, 4H), 2.01 (m, lH), 
1.9-1.4 (m, 3H), 1.25 (d, J = 7.5 Hz, 3H). - "C-NMR (20 MHz, 

52.9 (4, 52.5 (d), 52.48 (q), 43.9 (d), 40.6 (d), 40.1 (d), 38.8 (tr), 37.7 
(tr), 27.4 (d), 20.6 (q). - MS (20°C): m/z (%) = 308 (8, M+), 280 
(67), 248 (47), 145 (56), 91 (100). 
C16H2,,06 (308.1) Ber. C 62.38 H 6.54 Gef. C 62.70 H 6.63 

CDC13): 6 = 216.3 (s), 172.0 (s), 170.8 (s), 63.3 (s), 56.1 (d), 53.5 (d), 

Ber. 308.1260 Gef. 308.1259 (MS) 

Wurden bei dieser Reaktion 700 mg m-Chlorperbenzoesaure ver- 
wendet und wurde 40 h bei Raumtemp. umgesetzt, so erhielt man 
bei analoger Aufarbeitung das Lacton 24 in 80proz. Ausb. 

(3aa,5aa,6a,7a,8/?,8aa,8ba)-6,7-Epoxy-decahydro-8-methyl-2- 
oxo-2H-cyclopenta[de]-1 -benzopyran-4,4-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (24): WeiDe Kristalle, Schmp. 121 "C (Ether). - IR (KBr): v = 
1748 cm-', 1735. - 'H-NMR (200 MHz, CDC13): 6 = 4.04 (s, 
lH) ,3 .78(~ ,3H) ,3 .76(~ ,3H) ,3 .42(d ,J=4Hz, lH) ,3 .12( t r , J=  
4 Hz, lH), 2.9-2.2 (m, 7H), 1.72 (tr, J = 12.5 Hz, lH), 1.20 (d, 
J = 7.5 Hz, 3H). - I3C-NMR (200 MHz, CDC13): 6 = 172.6 (s), 
171.8 (s), 171.6 (s), 78.4 (d), 64.3 (s), 54.8 (d), 54.2 (d), 53.5 (q), 53.1 
(q), 38.1 (d), 37.4 (d), 37.0 (tr), 36.8 (d), 34.4 (d), 31.9 (tr), 15.7 (9). - 
MS (180°C): m/z (%) = 324 (1.3, M+), 323 (9), 309 (64), 306 (18), 
219 (60), 218 (57), 205 (84), 137 (59), 113 (60), 91 (73), 59 (loo), 41 
(81). 
C16H~oO7 (324.3) Ber. C 59.25 H 6.22 Gef. C 59.22 H 6.07 

(2aa,4aa,5/?,7aa,7ba) -Decahydro-5-methyl-4-oxo-l H-cyclopen- 
ta[cd]inden-2,2-dicarbonsaure-dimethylester (23): 510 mg (1.75 
mmol) des Tricyclus 8 hydrierte man in 20 ml Ethanol nach Zusatz 
von 50 mg eines l0proz. Palladium-/BaS04-Katalysators. Nach 4 h 
wurde filtriert und das Solvens i. Vak. verdampft. Nach Trocknen 
im dlpumpenvakuum gewann man 510 mg (99%) der Dihydro- 
verbindung 23 als farbloses 61. - IR (CHC13): v = 1735 cm-'. - 

(m, 13H), 1.06 (d, J = 7.3 Hz, 3H). - MS (20°C): m/z (%) = 294 
(10, M'), 266 (63), 251 (39), 105 (66), 91 (100). 

Ci6HzzOs (294.1) 

'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 3.74 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 3.7-1.1 

Oxidierte man diese Verbindung wie unter 24 angegeben, so er- 
hielt man das Lacton 25 in 68proz. Ausb. 

(3aa,5aa,8/?,8aa,Sba) -Decahydro-8-methyl-2-oxo-2H-cyclopen- 
ta[de]-l-benzopyran-4,4-dicarbonsaure-dimethylester (25): WeiBe 
Kristalle, Schmp. 104°C (Ether). - IR (CHC13): v = 1735 cm-'. - 
'H-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 4.33 (s, lH), 3.76 (s, 3H), 3.74 (s, 
3H), 2.9-1.2 (m, 12H), 1.03 (d, J = 7.5 Hz, 3H). - 13C-NMR 

(s), 52.8 (q), 52.5 (q), 41.6 (d), 39.9 (tr), 38.8 (d), 37.7 (d), 32.2 (d), 30.9 
(tr), 26.9 (tr), 25.1 (tr), 16.6 (q). - MS (70°C): m/z (%) = 310 (5, 
M+), 292 (18), 264 (48), 250 (93), 232 (70), 204 (loo), 91 (61). 
C ~ ~ H Z Z O ~  (310.1) Ber. C 61.92 H 7.15 Gef. C 61.92 H 7.12 

(200 MHz, CDCI3): 6 = 172.3 (s), 171.3 (s), 170.5 (s), 79.5 (s), 63.5 

Ber. 310.1416 Gef. 310.1415 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 

1: 50557-37-4 / 4: 110027-79-7 / 5 :  110027-80-0 / 6: 110027-66-2 / 
7: 110027-67-3 / 8: 110027-68-4 9: 110027-69-5 1 10: 110027- 
70-81 11: 110027-71-9/12: 110027-72-0/12/13(Sulfoxid-Gemisch): 
110027-82-2 / 13: 110114-73-3 / 14a: 110027-73-1 / 14b: 110027- 
65-1 / 17a: 29850-21-3 / 18: 110027-74-2 / 19: 29850-20-2 / 22: 

Thioglycolsaure-methylester: 2365-48-2 / 2,4-Hexadienylbromid: 
63072-78-6 / 4,6-Heptadienyliodid: 110027-81-1 

110027-75-3 / 23: 110027-76-4 / 24: 110027-77-5 / 25: 110027-78-6 / 
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