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Die Rutheniumtetroxid-Oxidation der tricyclischen Methanohy- 
droazulene la und Id liefert das trans-Hydrindanon 2b rnit an- 
gularer a-Ketoestergruppe, wahrend die gleiche Reaktion mit dem 
Acetal l c  zum trans-Hydrindan 2a mit zwei a-Ketoestergruppen 
fiihrt. 2b kann zu 2c und 2d mit angularer Carboxy- oder Meth- 
oxycarbonylgruppe weiter oxidiert werden. Das Hydrindanon 2 b 
geht unter dem EintluJ3 von DABCO eine diastereoselektive in- 
tramolekulare Aldoladdition zum em-Trimethylennorbomanon 
4 ein. Die trans-Verkniipfung von 2-4 folgt aus der Rontgen- 
strukturanalyse von 4 und aus den I3C-NMR-Spektren aller Ver- 
bindungen. 

Die photochemische Umlagerung von 3,6-Hexanooxepin- 
4,5-dicarbonsaureestern2) eroffnet einen einfachen prapara- 
tiven und stereoselektiven Weg zu tricyclischen Methano- 
hydroazulen-carbaldehyden des Typs l a 'I. Wir berichten 
hier an ersten Beispielen iiber die vielfaltigen Abwandlungs- 
moglichkeiten der Tricyclen 1 '). 

Ausgangspunkt fur unsere Studie war die aus der Ront- 
genstrukturanalyse des Aldehyds 1 mit zwei Ethoxycarbo- 
nylgruppen (1 a, CzHS statt CH,)') hervorgehende trans-Ver- 
knupfung der dort vorliegenden Cyclopentan- und Cyclo- 
hexanringe. Die oxidative Spaltung der C = C-Bindung von 
1 a sollte daher zwangslaufig zu einem bicyclischen trans- 
Hydrindan fiihren. 

Stereoselektive Wege zu cis- und insbesondere zu trans- 
Hydrindanen sind wegen des Vorkommens dieser Ringge- 
riiste als Partialstrukturen von Steroiden und Terpenen von 
grof3em Interesse. Haufig sind solche Bicyclen zentrale Zwi- 
schenprodukte bei Naturst~ffsynthesen~,~). Aus diesem 
Grund befassen sich zahlreiche Arbeitsgruppen rnit der Aus- 
arbeitung neuer selektiver Wege zu funktionalisierten Hy- 
drindanen 5-7). 

Zur Erweiterung des in 1 a vorliegenden Substitutions- 
musters wurden zunachst das Carbinol l b ,  das Acetal l c  
und das Tosylhydrazon 1 f durch selektive Abwandlungen 
der Aldehydgruppe nach gangigen Verfahren hergestellt 
(Einzelheiten im Exp. Teil). Bemerkenswert verliefen die Ver- 
suche zur  Esterverseifung von l a  und 1 b, da hierbei unter 

Synthesis of Medium a d  Lase Rm XXV'? - Synthesis of 
Fuaamnali  trarzr-Hydrindaees with angular a-Iretoester Group 
Ruthenium tetroxide oxidation of the tricyclic rnethanohydro- 
azulenes 1 a and 1 d gives directly the trans-hydrindanone 2 b with 
an angular a-ketoester group. The same oxidation of the acetal 
1 c affords the trans-hydrindane 2a with two a-ketoester functions. 
2b can be further oxidized to the angular carboxy or methoxy- 
carbonyl derivatives 2c and 2d. With QABCO as base the hy- 
drindanone 2b undergoes a diastereoselective intramolecular al- 
do1 addition giving the em-trimethylenenorbornanone 4. The 
trans-anellation of 2-4 was established by the X-ray structural 
analysis of 4 and by the 13C-NMR spectra of all compounds. 

1 2 

1 I R' R2 R3 

COOCH, COOCH, CHO 
COOCH, COOCH, C H P H  
COOCH, COOCH, CH(OCH3)2 
COOCH3 COOH CH,OH 
COOCH, COOH C HO 

COOCH, COOCH, CHN-NH-TS 

0 
0 

milden Bedingungen (3stdg. Riihren mit verd. Natronlauge 
in Methanol bei Raumtemp.) regioselektiv nur die Ester- 
gruppe an C-9 zu den Monocarbonsauren 1 e und 1 d (Ausb. 
jeweils 80%) verseift wurde. Die 9-Stellung der Carboxy- 
gruppe konnte durch die teilweise Bildung eines y-Lactons 
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beim Erhitzen von Id ,  die unten beschriebene oxidative Ab- 
wandlung von I d  zum Methylester 2b  sowie durch den Ver- 
gleich der l3C-NMR-Spektren von I d  und l e  gesichert wer- 
den. 

Tab. 1. Ausgewiihlte ”C-NMR-Signale (CDC13) einiger 
Tricyclen 1 

l b  I d  l e  

c-9 137.7 136.5 132.95 
c-10 148.6 151.7 154.0 

9-COOH - 168.0 167.5 
10-COOCH3 1 67.0b’ 167.4 166.7 

9-COOCH3 165.7b’ - - 

a) Die Bezifferung erfolgt bei allen Spektren nach der Bicyclen-No- 
menklatur. - b, Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

Aus Tab. 1 geht hervor, daB in I d  und l e  die gleiche 
Estergruppe verseift wurde. Die Zuordnung fur C-9 und C- 
10 basiert auf folgenden Argumenten: C-10 kann rnit ins- 
gesamt funf, C-9 mit vier Protonen des starren Tricyclus 
eine heteronukleare 3J-Kopplung eingehen. Dementspre- 
chend ist das Signal fur C-10 in l e  bei 6 = 154 rnit drei 
Kopplungen zwischen 5 und 7 Hz und zwei weiteren rnit ca. 
1 Hz deutlich starker aufgespalten als das fur C-9 bei 6 = 

132.95. Dieses zeigt nur zwei groBere Kopplungen von 5 
und 7.5 Hz neben zwei weiteren von ca. 1 Hz”. Die Signale 
der Esterkohlenstoffatome von I d  und l e  bei 6 = 167.4 
und 166.7 konnen durch ihre Quartettaufspaltung von 4 Hz 
identifiziert werden. Aus der Tieffeldlage des Signals von C- 
10, der relativen Hochfeldlage desjenigen von C-9 und der 
deutlichen Hochfeldverschiebung des Carboxykohlenstoff- 
Signals im Vergleich zu den Signalen von gesattigten Syste- 
men9) folgt die Partialstruktur des konjugierten Systems 

Die regioselektive Verseifung der 9-standigen Methoxy- 
carbonylgruppe von l a  und 1 b 1aBt sich am einfachsten 
durch die Annahme einer anchimeren Beschleunigung unter 
Ausbildung einer y-Lactonzwischenstufe durch die nach- 
barstandige (hydratisierte) Aldehyd- bzw. Hydroxymethyl- 
gruppe deuten. Im Einklang damit tritt unter identischen 
Bedingungen mit dem Acetal l c  keine Esterverseifung ein. 
Dort kann die Hydrolyse oder die Umesterung beider Ester- 
gruppen nur unter verscharften Bedingungen erreicht wer- 
den”). Als Methode der Wahl zur Uberfuhrung der Tricy- 
clen 1 in bicyclische Hydrindane bot sich die von uns schon 
mehrfach erfolgreich”) angewandte Rutheniumtetroxid- 
Oxidation der C=C-Bindung in der einfachen und preis- 
werten Variante von Sharpless und Mitarbeitern12.13) an. 
Hierbei erwies sich auch der Einsatz der verschiedenen Me- 
thanohydroazulene l a  und l c  als wertvoll. Durch mehr- 
stundiges Ruhren des Acetals l c  bei Raumtemp. in einem 
Zweiphasensystem bestehend aus Tetrachlormethan, Ace- 
tonitril und Wasser rnit katalytischen Mengen Ruthenium- 
trichlorid-hydrat und in Gegenwart von uberschussigem 
Natriummetaperiodat I*) konnte das kristalline Hydrindan 
2a  rnit 8Oproz. Ausbeute gewonnen werden. Wurde dagegen 
der ungeschutzte Aldehyd 1 a den gleichen Reaktionsbedin- 

C-lO=C-9-COOH. 

gungen unterworfen, trat eine durchgreifende Oxidation bis 
zum Hydrindanon 2 b ein, das gleichfalls mit 80proz. Aus- 
beute erhalten wurde. Der wahlweise Einsatz von l a  oder 
1 c eroffnet somit einen einfachen Weg zu verschiedenen Hy- 
drindanen rnit zwei oder drei festgelegten Chiralitatszentren 
in 2b oder 2a. Der Befund, daB sich auch aus der IO-Meth- 
oxycarbonyl-8-hydroxymethyl-9-monocarbonsaure 1 d das 
Hydrindanon 2 b rnit angularer a-Ketomethylestergruppe 
bildete, stellt einen chemischen Konstitutionsbeweis fur die 
9-Stellung der freien Carboxygruppe in I d  dar. 

Die Entstehung des Hydrindanons 2b  aus 1 a und 1 d un- 
ter Verlust einer Glyoxylesterfunktion laBt sich am einfach- 
sten uber eine C =C-Bindungsspaltung, die damit einher- 
gehende Oxidaton des jeweiligen Substituenten an C-8 zur 
Carboxygruppe, eine Decarboxylierung der dann vorliegen- 
den P-Ketosaure und die anschlieBende erneute Doppelbin- 
dungsspaltung nach Enolisierung form~l ie ren~) .  Mit dem 
Hydrindanon 2b  wurden bereits weitere Abwandlungen 
vorgenommen: So konnte die a-Ketoesterfunktion rnit al- 
kalischem Wasserstoffperoxid 14’ in Methanol zur Carboxy- 
gruppe oxidiert werden. Die resultierende, nur schwer kri- 
stallisierbare Carbonsaure 2c liegt bei Raumtemperatur in 
Losung (z. B. in CDC13) in einem dynamischen Gleichge- 
wicht mit dem ,.Hydroxylacton“ 3a  vor. 

Aus dem Tieftemperatur-”C-NMR-Spektrum (CDC13, 
-55°C) lieDen sich die getrennten Signale von 2c und 3a 
entnehmen. Fur praparative Zwecke ist die oxidative De- 
carbonylierung mit Bleitetraacetat in Eisessig bei Gegenwart 
von Methanol nach dem Verfahren von Baer”’ gunstiger. 
Hierbei fie1 ein 2d/3b-Gemisch an, das sich chromatogra- 
phisch trennen lie& Zur Gewinnung von reinem 2d wurde 
dieses Gemisch zunachst sauer hydrolysiert und 2c anschlie- 
Bend rnit Diazomethan verestert, wobei der reine Methyl- 
ester 2d rnit 73proz. Ausbeute anfiel (Einzelheiten im Exp. 
Teil). 

Die reinen trans-Hydrindan(0n)ester 2a, 2b  und 2d wur- 
den unseres Wissens bisher noch nicht be~chrieben’.’~-~’). 

13 
n 

4 

3 

Abb. 1. Darstellung eines Molekiils 4 
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1985 publizierten Hart  und Huang2’) einen Weg zum trans- 
Hydrindanlacton-System mit angularer Estergruppe. 

Eine andere diastereoselektive Reaktion unter Beteiligung 
der  angularen Ketoesterfunktion fanden wir durch Behand- 
lung von 2 b rnit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) (3 
Tage bei Raumtemp. in Acetonitril], die mit 53proz. Aus- 
beute ein kristallines Isomeres lieferte, bei dem es sich laut 
Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) um das Trimethylennor- 
bornanon 4 handelt. 

r .. 

4 

Die Reaktion von 2b rnit DABCO war von uns urspriing- 
lich in Acrylnitril als Solvens vorgenommen worden, um in 
Anlehnung a n  Basavaiah et  al2*] eine C - C-Verkniipfung 
a n  der angularen Carbonylgruppe zu erzielen. Auch dabei 
entstand rnit Ausbeuten bis 65% nur  44). 

Die diastereoselektive Bildung des Isomeren 4 rnit der  
anti-Stellung der  Hydroxygruppe zur Ketogruppe im Nor- 
bonanon-Teil laDt sich durch ein intramolekulare Aldolad- 
dition des Enolats von 2b a n  die angulare Ketogruppe in 
einer Vorzugskonformation deuten, bei der nach Modell- 
betrachtungen die Methoxycarbonylgruppe von 2 b den 
gro13ten Abstand zu den axialen Wasserstoffen des bicycli- 
schen Systems besitzt. Mit der  Reaktion 2b+4 liegt ein 
neuer Zugang zu einem funktionalisierten exo-Trimethylen- 
norbornanon oder  trans-3a,6-Methanohydrindanon vor. 
Dieser Tricyclentyp ist sowohl im Zusammenhang rnit der  
A d a m a n t a n - U m l a g e r ~ n g ~ ~ )  als auch rnit Naturstoff- 
~ y n t h e s e n ~ ~ )  haufig beschrieben worden. Ein allgemeiner 
Weg zu diesem System besteht in der  intramolekularen 
Diels-Alder-Reaktion geeignet substituierter Cyclopenta- 
diene. 

Obwohl  die trans-Verknupfung des Funf- und Sechsringes 
durch die eingangs erwahnte Rontgenstrukturanalyse des 
Aldehyds 1 ( la ,  CzH5 statt CH3)3) vorgegeben war, sollte die 
Stereochemie aller Produkte2” unabhangig gesichert wer- 
den. Da cis-Hydrindane haufig stabiler sind als die trans- 
Isomeren 16), mu13 grundsatzlich mit Epimerisierungen ge- 
rechnet werden26). Auch in diesem Zusammenhang war die 
Rontgenstrukturanalyse von 4 wertvoll, da hierdurch die 
axiale Stellung der  (ehemaligen) a-Ketoestergruppe und da- 
rnit das trans-Hydrindangeriist fur 4 und 2b gesichert wird. 

Tab. 2. Ausgewahlte “C-NMR-Signale (CDCI,) von 2, 3 und 4 

2a 2b 2c 2d 3a 3b-  4”’ Ber.b’ 

C-3a (s) 58.0 59.4 55.3 55.8 57.5 57.3 61.1 52.5 
C-7a (d) 50.0 49.4 47.9 48.6 46.3 47.2 51.0 47.6 

a) Signale fur C-l (s) und C-5 (d). - b’ Abschatzung nach Lit.*’’ unter 
Beriicksichtigung einer Ketogruppe an C-5 und einem elektrone- 
gativen Substituenten an C-3a. 

Ein weiteres zuverlassiges Indiz ist der Vergleich der  I3C- 
NMR-Spektren von 2 - 4 unter Berucksichtigung von 
Inkrementen2’), wobei insbesondere die Verschiebungen der 
Briickenkopfkohlenstoffe (C-3a und C-7a in 2 und 3; C-I  
und C-5 in 4) diagnostischen Wert haben. In  den Spektren 
der trans-verkniipften Bicyclen treten diese Absorptionen 
bei tieferem Feld als in denen der entsprechenden cis-Iso- 
meren auf2’.’*’. So erscheinen die Dubletts aller unsubstitu- 
ierten Briickenkopilcohlenstoffe bei Werten oberhalb 45 ppm 
und liegen damit bei einem fur trans-Verbindungen charak- 
teristischen tiefen Feld (Tab. 2)291. 

Zusammenfassend eroffnet die Oxidation von 1 einen se- 
lektiven Weg zu funktionalisierten trans-Hydrindanen und 
trans-Hydrindanonen, deren Verwendung als C/D-Bau- 
steine fur Steroide rnit angularer (Keto)carbonylgruppe3O) 
von uns derzeit gepriift ~ i r d ~ , ~ ~ ’ .  Der Wert des Verfahrens 
wird dadurch erhoht, da13 tricyclische Aldehyde des Typs 1 
inzwischen auch enantiomerenrein durch chirale Induktion 
unserer photochemischen Umlagerung3) von 3,6-Alkano- 
oxepin-4,5-dicarbonsaureestern praparativ zuganglich sind ‘‘I. 
Die Herstellung der  optisch aktiven Verbindungen 2 -4  ist 
Gegenstand laufender Untersuchungen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 283 B. - UV-Spektren: Zeiss 

DMR 10. - ‘H-NMR-Spektren: Varian EM 390 und Bruker 
AM 300; TMS als interner Standard. Wenn nicht anders angegeben, 
handelt es sich um 300-MHz-Spektren. - ”C-NMR-Spektren: 
Bruker AM 300, TMS als interner Standard. Die zuerst genannte 
Aussage zur Multiplizitat von Signalen bezieht sich nur auf die 
‘J,,,-Kopplung. Mit * und ** gekennzeichnete Signale sind aus- 
tauschbar. - Massenspektren: Finnigan-MAT 8230. Angegeben 
sind nur  der Molekiil- und der Basispeak. Weitere Einzelheiten s. 
Lit.’”. - Saulenchromatographische Trennungen: Kieselgel 
MN 60, KorngroDe 0.06-0.20 mm der Fa. Macherey-Nagel und 
Kieselgel60, KorngroDe unter 0.06 mm der Fa. Merck. - Schmelz- 
punkte (unkorrigiert): Biichi-Gerat nach Dr. Tottoli. 

j-8-( Hydroxymethyl jtricycl0[6.2.1.0‘.~]un- 
dec-9-en-Y,I0-dicarbonsuure-dinzethylester (1 b): Zu 2.00 g (6.84 
mmol) Aldehyd l a 3 )  in 20 ml Methanol wurden portionsweise 
125 mg (3.30 mmol) Natriumtetrahydroborat unter Eiskiihlung ge- 
geben. Nach 45min. Ruhren wurde die Reaktion durch Zugabe von 
10 ml Wasser und durch vorsichtiges Neutralisieren mit 5 N Salz- 
saure abgebrochen und die Losung zur Trockene eingeengt. Der 
Ruckstand wurde rnit Ether und Wasser aufgenommen und die 
waDrige Phase dreimal rnit Ether extrahiert. Die vereinigten ethe- 
rischen Phasen wurden rnit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lo- 
sung, dann zweimal rnit Wasser gewaschen und anschlieDend mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels kri- 
stallisierten aus Ether/Pentan 1.65 g (82%) 1 b vom Schmp. 
60-60.5”C. - IR(KBr): S = 3332 cm-’(breit, OH), 1730(C=O), 
1627 (C=C). - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 1.2-1.4 (m, 3H, darin bei 
6 = 1.25 ein d, ’J = 10 Hz, 1 H, anti-1 1-H), 1.47- 1.8 (m, 6H), 
1.9-2.13 (m, 2H), 2.33 (dd, 2J = 10 Hz, 4J = 1.5 Hz, l H ,  syn-ll- 
H), 2.95 (s, breit, austauschbar, 1 H, OH), 3.61, 3.69 (m, nach Aus- 
tausch AB-System, ’J = 12.5 Hz, 2H, 8-CH20H), 3.77, 3.78 (2 s, 

1 ) ( I  R*,SS*,BS* j-( 

6H, 2OCH3). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 22.47 (t. C-3), 25.54, 25.89 
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(2 t, C-4, C-6), 29.79, 30.29 (2 t, C-2, C-7), 46.05 (d, C-5), 51.92, 52.08 
(2 q, 2OCH,), 52.23 (t, C-l l ) ,  52.74 ( s ,  C-8), 58.18 (s ,  C-I), 66.36 
(t, 8-CHz), 137.72 (s ,  C-9), 148.64 ( s ,  C-lo), 165.68, 167.04 (2 S, 

2COOCH3). - MS (70 eV): m/i  (Yo) = 294 (16) [M'], 230 (100) 
[M - 2CH,OH]. 

C16H2205 (294.4) Ber. C 65.29 H 7.53 Gef. C 64.87 H 7.52 

2) ( I  R*,SS*,SS*)-( f )-8-( Dimerhoxymetkyl)tricyclo/6.2.1 .O'.-'J- 
undec-9-en-9,10-dicarbonsaure-dimethylester (1 c): 548 mg (1 3 7  
mmol) Aldehyd 1 a') wurden in 2 ml(18 mmol) Orthoameisensaure- 
trimethylester rnit 25 mg p-Toluolsulfonsaure 6 h unter RiickfluD 
erhitzt. Dann wurde zu der noch heiDen Losung Natriumcarbonat 
gegeben, kraftig geschiittelt und liltriert. Nach Waschen rnit Ether 
und Einengen der Losung i. Vak. kristallisierte man aus Ether/ 
Petrolether um; Ausb. 540 mg (85Y0) l c  vom Schmp. 88°C. - IR 
(KBr): 5 = 1720, 1700 cm-'  (C=O),  1625 (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13, 90 MHz): 6 = 0.9 -2.3 (m, 11 H, 5 CH2 und 5-H, darin bei 
6 = 1.33 ein d, ' J  = 10 Hz, 1 H, anti-11-H), 2.39 (d, ' J  = 10 Hz, 
1 H, Syn-ll-H), 3.40, 3.53 [2 S ,  6H, CH(OCHJJ, 3.74 (2 S ,  6H, 
2OCH3), 4.54 ( s ,  1 H, 8-CH). - ' T - N M R  (CDC13): 6 = 22.41 (t, 
C-3), 25.59, 25.82 (2 t, C-4, C-6), 29.89, 30.31 (2 t, C-2, C-7), 45.53 
(d, C-5), 48.19 (t, C-l l ) ,  51.52, 51.83 (2 q, 2OCH3), 56.23 (s ,  C-8), 
57.62 (q, d, ,J = 5 Hz, CH -OCH,), 58.1 1 ( s ,  C-1); 58.85 (q, d, ' J  = 
5 Hz, CH-OCH,), 108.59 (d, 8-CH), 137.95 ( s ,  C-9), 145.25 ( s ,  
C-lo), 165.07, 166.96 (2 s, 2COOCH,). - MS (70 eV): m / z  (YO) = 
338 (0.5) [Mi], 75 (100) [CH(OCH,),+]. 

C18H3606 (338.4) 

3) ( 1 R *SS* .as*) - ( f )-8- (Hydroxymethyl~ - 10- (rnethoxycarho- 
nyl)tricycl0[6.2.1 .O1~']undec-9-en-9-carbonsiiure (1 d): Zur Losung 
von 850 mg (2.9 mmol) Carbinol 1 b in 15 ml Methanol wurden 
langsam 20 ml 0.15 N Natronlauge gegeben. Nach 3stdg. Riihren 
bei Raumtemp. wurde die Losung mit 5 N Schwefelsaure schwach 
angesauert und das Losungsmittel entfernt. Den Riickstand extra- 
hierte man fiinfmal mit Dichlormethan. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden dann mit Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur 
Trockne eingeengt; Ausb. 695 mg (86%) Id als farblose Kristalle 
vom Schmp. 156°C (aus Ether). - I R  (KBr): 5 = 3500-2300 cm- '  
(breit, OH), 1732 (Ester-C=0), 1692 (Carboxy-C=0), 1614 
( c = c ) .  - 'H-NMR ([D6]Aceton, 90 MHz): 6 = 0.9-2.15 (m, 
11 H, 5CHz und 5-H, darin bei 6 = 1.20 ein d, *J = 10 Hz, 1 H, 
anti-11-H), 2.29 (d, *J = 10 Hz, l H ,  syn-11-H), 3.39, 3.65 (AB-Sy- 
stem, ' J  = 10.8 Hz, 2H, 8-CHz0),  3.65 (s, 3H, OCH,), 4.55 (s, breit, 
austauschbar, 2H, OH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 22.42 (t, C-3), 

C-5), 52.28 (t, C-11), 52.32 (4. OCH,), 52.35 (s, C-8), 58.45 (s, 

lO-COOCHJ, 168.01 (s, 9-COOH). - MS (70 eV): m/z  (YO) = 280 

Ber. C 63.89 H 7.74 Gef. C 64.23 H 7.62 

25.53, 25.79 (2 t, C-4, C-6), 29.66, 30.27 (2 t, C-2, C-7), 46.21 (d, 

C-l), 66.34 (t, 8-CH20), 136.54 ( s ,  C-9), 151.67 ( s ,  C-lo), 167.43 (s ,  

(24) [M'J, 230 (100) [M - HzO - CH3OHJ. 
C15HZOOS (280.3) 

Nachweis der Lnctonisierung uon Id: Eine Probe Id  wurde im 
Kugelrohrofen bei lo-' Torr vorsichtig erhitzt, bis bei 155- 157°C 
ein 2: 1-Gemisch von Id und seines y-Lactons destillierte, das als- 
bald kristallisierte. Dem y-Lacton werden eine Lacton-CO-Bande 
bei 1768 cm-'  im IR-Spektrum (KBr) und eine Estermethylen- 
gruppe an C-8 im 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) bei 6 = 4.13 zu- 
geordnet. 

Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.14 H 7.13 

4) ( 1 R * SS* ,8S*) - ( f ) -8- Formyl- 10- (methoxycarbonyl) tricyclo- 
/6.2.1.0'~-'Jundec-9-en-9-carbons~ure (1 e): Analog zu 3) wurden aus 
321 mg 1 a 247 mg (80%) 1 e als farblose Kristalle vom Zers.-P. 
160-165°C erhalten. - IR (KBr): P = 3600-2300 cm-'  (OH, 
breit), 1740 (Ester-C = O), 1720 (Aldehyd-C = 0), 1692 (Carboxy- 
C=O) ,  1632 (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.1 -1.4 (m, 3H, 

darin bei 6 = 1.36 ein d, * J  = 10 Hz, 1 H, anti-11-H), 1.45-1.8 (m, 
5H), 1.83 (m, 1 H, 7-H), 2.04 (m, 1 H), 2.12 (m, 1 H), 2.58 (d, ' J  = 
10 Hz, l H ,  syn-11-H), 3.82 (s, 3H, OCH3), 9.67 (s, 1 H, 8-CHO), 
10.59 (s, breit, 1 H, austauschbar, 9-COOH). - ',C-NMR (CDCI,): 

C-2, C-7), 45.66 (d, C-5), 50.53 (t. C-ll) ,  52.56 (q, OCH,), 59.95 (s, 
6 = 22.24 (t, C-3)*, 22.90 (t, C-6)*, 24.88 (t, C-4)*, 29.25, 30.03 (2 t, 

C-8), 60.46 (s ,  C-I), 132.95 ( s ,  C-9), 154.02 (s ,  C-lo), 166.67 ( s ,  q, 
' J  = 4 Hz, 10-COOCH3), 167.47 ( s ,  9-COOH), 200.92 (d, 
8-CHO). - MS (CI): m/z (YO) = 279 (100) [M+ + HJ. 

C15Hl10S (278.3) Ber. C 64.74 H 6.52 Gef. C 64.56 H 6.62 

5 )  Versuch zur Versejfung des Dimethplacetals tc: Analog zu 3) 
wurden 512 mg Acetal l c  rnit Natronlauge in Methanol umgesetzt. 
Die Aufarbeitung ergab ausschlieDlich 450 mg (88%) nicht umge- 
setztes l c .  

6) (1  R*.SS*,SS*)-( i ) -8-(p- Tosylhydrazo~iomethyl)tricyclo- 
[6.2.f.0'']und~c-9-~n-9,1O-dicarhonsaure-diniethyles~er (10: 3.00 g 
(10.1 mmol) l a  wurden in 15 ml Methanol rnit 2.50 g (13.4 mmol) 
p-Tosylhydrazid geriihrt, bis sich 1 a vollstandig loste und ein neuer, 
feiner, farbloser Niederschlag entstand. Danach wurde 1 h unter 
RiickfluD gekocht, wobei sich der Niederschlag vollstandig aufloste. 
Beim Abkiihlen dieser Losung kristallisierten 3.85 g (82%) 1 f vom 
Schmp. 149'C. - IR (KBr): 5 = 3240 cm- ' (N-H), 1710, 1700 
(C=O),  1640 (C=N), 1625 (C=C), 1595, 1495, 1460 (aromat. 
c = C ) ,  1165 (S02-N), 670 cm-'  (C-S). - 'H-NMR ([D6]Aceton 
+ [D6]DhtS0, 90 MHz): 6 = 1.0-2.15 (m, 11 H, 5CH2 und 5-H, 
darin bei 6 = 1.39 ein d, ' J  = 10 Hz, 1 H, anti-1 I-H), 2.27 (d, ' J  = 
10 Hz, l H ,  syn-11-H), 2.38 (s, 3H, l'-CH3), 2.90(s, l H ,  NH), 3.53, 
3.71 (2 s, 6H, 20CH3) ,  7.3-7.9 (m, 4H,  aromat. H, darin bei 6 = 
7.44 ein s, 1 H, 8-CHN). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 20.94 (q, 1'- 
CH,), 21.85 (t, C-3), 24.93, 26.39 (2 t, C-4, C-6), 29.24, 29.50 (2 t, C- 
2, C-7), 44.06 (d, C-5), 51.51, 52.01 (2 q, 2OCH,), 52.34 (s, C-8), 

C-5'), 136.20 (s, C-9), 136.32 (s, C-l'), 143.02 (s, C-4'), 146.66 (s, C- 

(CI): m / z  (YO) = 461 (15) [ M t  + HI, 245 (100) [M - NNHTs - 

OCH3'. Cz,Hzs06N2S (460.5) Ber. C 59.99 H 6.13 
Gef. C 60.21 H 6.23 

52.54 (t, C-11). 58.10 ( s ,  C-l), 127.03 (d, C-2'. C-6'), 129.32 (d, C-3', 

lo), 152.16 (d, S-CH=N). 163.30, 166.13 (2 S ,  2COOCH3). - MS 

7) (3a R *.SR*,7aS*) - ( f )- oder (3aa,Sa, 7ab)-S- (Dimethoxyme- 
thyl)hex~hydroindan-3a,5-diglyox~~lsaure-dimethylester (Za): Zu 
9.0 g (42 mmol) Natriummetaperiodat und 50 mg (0.22 mmol) Ru- 
theniumtrichlorid-hydrat in 20 ml Tetrachlorkohlenstofl, 20 rnl 
Acetonitril und 30 ml Wasser wurden unter Riihren 3.4 g(10 mmol) 
Dimethylacetal 1 c gegeben. Der zunachst schwarze Ansatz ent- 
farbte sich innerhalb von 2 h und wurde iiber Nacht geriihrt. Nach 
Zufiigen von 50 ml Dichlormethan und 50 ml Wasser und an- 
schlieDendem Ansauern rnit 5 N Schwefelsiiure wurden die Phasen 
getrennt. Die wiDrige Phase extrahierte man dreimal mit Dichlor- 
methan. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal rnit 
ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und zur Trockne eingeengt. Den Riickstand nahm 
man in wenig Dichlormethan auf, filtrierte rnit Essigester iiber Kie- 
selgel und kristallisierte aus Dichlormethan/Pentan; Ausb. 2.96 g 
(80%) Za vom Schmp. 164.5"C. - IR (KBr): P = 1738 cm - '  (Ester- 
C=O) ,  1716(Keton-C=0). - 'H-NMR(CDC13):6 = 1.3-1.9(m, 
9H,  darin bei 6 = 1.67 ein d, ' J  = 12 Hz, , l H ,  4P-H), 2.4-2.55 
(m, 2H), 3.31 (dd, *J = 12 Hz, 4J = 2 Hz, 1 H, 4a-H), 3.44, 3.57 
[2 s, 6H, CH(OCH,),], 3.81, 3.88 (2 s, 6H, 20CH3),  4.61 (s, 1 H, 5- 
CH). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 20.91 (t, C-7)*, 22.23 (1. C-2)*, 25.97 
(t, C-l)*, 29.80 (t, C-3)**, 34.74 (t, C-6)**, 37.73 (t, C-4)**, 50.04 (d, 
C-7a), 52.23,52.26(2 q, 20CH3),54.59(s, C-5), 57.97 (s,C-3a), 58.02, 
59.48 [2 q, CH(OCH,)J, 109.08 (d, 5-CH). 160.21 ( s ,  COOCH,), 
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162.56 (s, COOCH,), 193.83 (s, 3a-CO), 197.10 (s, 5-CO). - MS 
(CI): m/z (%) = 339 (100) [M - OCH,]. 

C18H2608 (370.4) Ber. C 58.37 H 7.08 Gef. C 58.44 H 7.00 

8) (3aR *,7aS*)-  ( + )- oder (3aa,  7a/l)-S-Oxo-hexah ydroindan-3a- 
glyoxylsaure-methylester (2b): 2.92 g (10 mmol) l a  wurden in 20 ml 
Tetrachlorkohlenstoff und 20 ml Acetonitril gelost. AnschlieBend 
wurden 25 ml Wasser, 10.5 g (50 mmol) Natriummetaperiodat und 
68 mg (0.3 mmol) Rutheniumtrichlorid zur Losung gegeben. Der 
Ansatz wurde 4 h kraftig geriihrt, in deren Verlauf sich die Farbe 
kontinuierlich von Schwarz bis nach Farblos aufhellte. D a m  wur- 
den 50 ml Wasser, 50 ml Dichlormethan und 5 ml 5 N Schwefel- 
sauce hinzugefiigt und die Phasen getrennt. Die weitere Aufberei- 
tung erfolgte analog zu 7). Der Riickstand wurde rnit Ether iiber 
Kieselgel filtriert, wobei die ersten beiden Fraktionen rnit Zb auf- 
grund einer Braunfarbung verworfen wurden. Aus den folgenden 
Fraktionen isolierte man 1.8 g (80%) 2b als farbloses 81. - IR 
(Film): 3 = 1745-1695 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.6-1.75 (m, 3H), 1.8-2.2 (m. 5H), 2.24 (dd, 2J = 15.5 Hz, 4J = 
0.8 Hz, 1 H, 4P-H), 2.28 (ddddd, 2J = 16.5 Hz, 'J = 11.5, 7.5 Hz, 
4J = 0.8.0.4 Hz, 1 H, 6P-H), 2.39(m, 1 H), 2.54(dddd,2J = 16.5 Hz, 
' J  = 5.7, 1.8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1 H, 6a-H), 2.97 (dd, 'J = 15.5 Hz, 
4J = 1.8 Hz, 1 H, 4a-H), 3.85 (s, 3H, OCH,). - 13C-NMR (CDCI,): 

39.58 (t, C-6), 49.38 (d, C-7a), 50.36 (t, C-4), 52.51 (q, OCH,), 59.41 
(s, C-3a). 163.81 (s, COOCH,), 200.83 (s, 3a-CO), 208.16 (s, C-5). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 224 (<1)  [M+], 137 (100) [M - 

6 = 22.81 (t. C-2)*, 23.85 (t, C-l)*, 27.58 (t, C-7), 35.20 (t, C-3), 

COCOOCH,]. 

9) Oxidation uon Id:  Zum Gemisch von 2 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff, 2 ml Acetonitril und 3 ml Wasser wurden nacheinander 
222 mg (0.79 mmol) Id, 975 mg (4.56 mmol) Natriummetaperiodat 
und 8 mg (0.035 mmol) Rutheniumtrichlorid-hydrat gegeben. Dann 
wurde 24 h kraftig geriihrt und analog zu 7) und 8) aufgearbeitet. 
Der Ruckstand der organischen Phase enthielt 90 mg (51%) 2b. 

10) (3aR *,7aS*)- ( 5 )- oder (3a3,7ap)-S-Oxo- hexah ydroindan- 
3a-carbonsaure (Zc): Zu 454 mg (2.02 mmol) Zb in 25 ml Methanol 
wurden 5 ml Wasser und 1 ml(9 mmol) 30proz. Wasserstoffperoxid 
gegeben. Danach fiigte man portionsweise innerhalb der nachsten 
30 min 88 mg (2.2 mmol) Natriumhydroxid hinzu. Nach Riihren 
iiber Nacht wurde die Losung weitgehend eingeengt, der Ruckstand 
rnit Wasser aufgenommen und rnit Ether extrahiert. Die waBrige 
Phase wurde rnit 5 N Salzsaure angesauert, rnit Natriumchlorid 
gesattigt und viermal rnit Dichlormethan extrahiert. Man wusch 
die vereinigten Dichlormethanphasen mit ges. Natriumchlorid-Lo- 
sung, trocknete mit Natriumsulfat und entfernte das Losungsmittel; 
Ausb. 204 mg (55%) 2c als farblose Kristalle vom Schmp. 82°C 
(aus Ether/Pentan). - IR (KBr): C = 3325 cm- '  (OH), 1730 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): dynamisches System, 6 = 
1.2-2.8 (m), 7.8 (breit, austauschbar, COOH). - "C-NMR 
(CDCI,, - 55 "C): doppelte Anzahl an Signalen durch gleichzeitiges 
Vorliegen der Saureform 2c und der Hydroxylacton-Form 3 a  im 
Verhaltnis 1 :2. 2c: 6 = 22.93 (t, C-2)*, 24.32 (t, C-l)*, 27.53 (t. C- 
7)*, 34.19 (t, C-3), 39.14 (t, C-6), 47.94 (d, C-7a), 50.18 (t, C-4), 55.31 
(s, C-3a), 181.83 (s, 3a-COOH), 212.48 (s, C=O);  3a: 6 = 23.07 (t, 

3)**, 46.28 (d, C-7a), 46.83 (t. C-4), 57.49 (s, C-3a), 107.48 (s, C-5, 
OCOH), 179.31 (s, 3a-CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 182 (9) 

CIOHI4O3 (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 66.10 H 7.70 

11) Darstellung des Oxohydrindanesters 2d und des Methoxylac- 
tons 3 b  Zu einer Losung von 236 mg (1.05 mmol) 2b  in 10 ml 
Methanol und 1.5 ml Wasser wurden innerhalb 1 h portionsweise 

C-2)*, 25.05 (t, C-7)*, 27.30 (t, C-1)*, 29.21 (t, C-6)**, 32.69 (t, C- 

[M+], 95 (100) [M - COOH - CH'CO]. 

46 mg (1.15 mmol) Natriumhydroxid unter Riihren gegeben. An- 
schlieBend wurde die Losung noch 1 h geriihrt, rnit 0.5 ml Eisessig 
angesauert und das Solvens i. Vak. entfernt. Nach Zugabe von 5 ml 
Methanol wurde erneut zur Trockne eingeengt. Den gelben, oligen 
Riickstand nahm man mit 2 ml Methanol und 10 ml Eisessig auf 
und fugte 940 mg (2.12 mmol) Bleitetraacetat hinzu. Nach dem 
Riihren unter FeuchtigkeitsausschluD iiber Nacht wurde der Ansatz 
rnit 10 ml Wasser und 10 ml Dichlormethan versetzt. Nach der 
Phasentrennung wurde die waBrige Phase dreimal rnit Dichlor- 
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden rnit 
Wasser, mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung bis zum Ende 
der Kohlendioxid-Entwicklung und wiederum rnit Wasser gewa- 
schen. Nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat und Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. wurden 165 mg eines 1: 1- bis 1:2-Gemi- 
sches Zd/3b als farbloses 81 erhalten, das direkt weiterverarbeitet 
wurde. 

a) Isolierung von (3aR*.7aS*)-(  +)- oder (3aa,7a/l)-5-Oxo-hexa- 
hydroindan-3a-carbonsaure-methylester (2d): 165 mg (0.84 mmol) 
des voranstehend beschriebenen 2d/3b-Gemisches wurden in 3 ml 
Methanol gelost, rnit 5 ml 2 N Salzsaure versetzt und iiber Nacht 
bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde die Losung zur Trockne ein- 
geengt. AnschlieBend gab man etwas Ether und unter Riihren ethe- 
rische Diazomethan-Losung bis zur bleibenden Gelbfarbung hinzu. 
oberschiissiges Diazomethan zerstorte man durch Zugabe von Kie- 
selgel, filtrierte und entfernte das Solvens i. Vak.; Ausb. 150 mg 
(73%) Zd als farbloses 81, welches nach einem Tag im Kiihlschrank 
kristallisierte (Schmp. 5 9 T ) .  - IR (KBr): 3 = 1720 cm-'  (C=O), 
1710 (sh, C=O) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35-1.7 (m, 3H), 
1.8-1.98(m,2H),1.98-2.05(m,3H),2.10(dd,'J= 1 5 . 4 H ~ , ~ J =  
0.9 Hz, 1 H, 4P-H), 2.15-2.3 (m, 2H), 2.54 (dddd, *J = 16.9 Hz, 
' J  = 5.6 und 1.3 Hz, 4J = 2.0 Hz, 1 H, 6a-H), 2.85 (dd, *J = 
15.4 Hz, 4J = 1.9 Hz, 1 H, 4a-H), 3.66 (s, 3 H, OCH,). - "C-NMR 

(t, C-3). 39.34 (t. C-6). 48.57 (d, C-7a), 50.80(t, C-4), 51.65 (q, OCH,), 
55.76(s, C-3a), 175.27 (s, COOCH,), 208.59(s, C-5). - MS(70 eV): 
m/z (70) = 196 (4) [M+], 108 (100) [M - C O  - HCOOCH3]. 

(CDCI,): 6 = 23.14 (t, C-2)*, 24.76 (t, C-l)*, 28.01 (t, C-7)*, 35.28 

CllHI6O3 (196.25) Ber. C 67.32 H 8.22 Gef. C 66.97 H 7.97 

b) lsolierung des Methoxylactons 3 b  Das unter 11) erhaltene Roh- 
produkt wurde nicht weiter verarbeitet, sondern rnit Pentan/Ether 
(1 : 1) an Kieselgel chromatographiert. Man erhielt neben 60 mg 
(27%) 2d 100 mg (45%) 3 b  als farbloses 81. - IR (Film): 3 = 
1770 cm- '  (Lacton-C=0).  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25-1.4 
(m,2H),1.52-1.88(m,4H,darinbei6 = 1 . 7 0 e i n d , ' J =  l l H z ,  
l H ,  anti-11-H). 1.94-2.20 (m, 4H), 2.60 (dd, *J = 11 Hz, 4J = 
3 Hz, 1 H, syn-11-H), 3.46 (s, 3H, OCH,). - I3C-NMR (CDCI,): 

31.38(t,C-3)**,43.50(t,C-4),47.15(d,C-7a), 50.78 (q,OCH,), 57.28 
(s, C-3a), 108.88 (s, OCOCH,), 177.07 (s, CO). - MS (70 eV): m/z 

6 = 23.25 (t, C-2)*, 25.14 (t, C-7)*, 28.00 (t, C-l)*, 29.24 (t, C-6)**, 

(%) = 196 (1.4) [M+], 123 (100) [M - CH2COOCH3-J. 
C I I H 1 6 0 3  (196.3) Ber. C 67.32 H 8.22 Gef. C 67.43 H 8.10 

12) ( lR*,SS*,7S*, lOR*)- (  5 )-fO-Hydroxy-8-oxotricyclo/~.2. 
f.0' 5]decan-fO-carbonsaure-methylester (4): 1.81 g (8.1 mmol) Hy- 
drindanonester 2 b  wurden mit 392 mg (2.6 mmol) 1,4-Diazabicyclo- 
[2.2.2]octan (DABCO) in 2 ml Acetonitril 2 d bei Raumtemp. ge- 
riihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel entfernt und der 
Riickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Losung wurde 
zweimal rnit 2 N Salzsaure, dreimal rnit ges. Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung und einmal rnit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen rnit Natriumsulfat wurde das Losungsmittel entfernt und 
der Riickstand aus Ether/Pentan umkristallisiert; Ausb. 950 mg 
(53%) 4 vom Schmp. 79°C. - IR (KBr): 3 = 3442 cm-'  (OH), 
1747 (Keton-C = 0), 1728 (Ester-C = 0). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
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1.51 - 1.63 (m, 2H), 1.72-2.05 (m, 5H,  darin bei 6 = 1.83 ein ddd, 
*J = 11.9 Hz, 'J = 8.2, 0.9 Hz, l H ,  6-endo-H, und bei 6 = 2.05 
ein AB-System, *J = 17.8 Hz, 1 H, 1 H an C-9), 2.14 (dddd, *J = 
1 1 . 9 H ~ , ~ J = 5 . 6 , 4 . 1  H ~ , ~ 5 = 1 . 1  Hz,lH,6-exo-H),2SO(dd,*J= 
17.8 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 1 H an C-9), 2.80 (ddd, 'J = 4.1, 0.5 Hz, 
4J = 0.5 Hz, 1 H, 7-H), 3.22 (s, 1 H, austauschbar, OH), 3.79 (s, 3H, 
OCH,). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 23.89 (t, C-3), 28.27, 29.12 (2 t, 

Tab. 3. Kristallstrukturdaten von 4 

KristallgrOBe [mm] 0.85 x 1.1 x 0.55 
gemessene Intensitaten 5 6 3 6  
beobachtete Reflexe F > 3 o ( F )  3700 
R(anisotrop) 0.061 

Formel C12H1604 
Kristallsystem monokl in 

a[pmI 1 3 2 7 . 8  ( 3 )  
b[pmI 1 3 1 1 . 2  ( 2 )  
c[pmI 1 3 0 1 . 4  ( 3 )  
OLO1 9 0 . 9 2  ( 2 )  

d(ber) [~~'cm-~] 1.315 

Raumgruppe =I/" 

Molekiile/Elementarzelle 8 

Tab. 4. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturkoeffizien- 
ten (pm2 x lo-') von 4 (Standardabweichungen). Die asymmetri- 
sche Einheit der Elementarzelle enthalt zwei identische Molekiile 
,,A" und ,,B". Die isotropen Ternperaturkoeffzienten U wurden aus 
den anisotropen U, berechnet ( U  als 113 der Spur des orthogona- 

lisierten U,,-Tensors) 

C ( l )  2 4 5 8 ( 1 )  
C ( 2 )  2 3 6 8 ( 2 )  
C ( 3 )  3 4 1 4 ( 2 )  
C ( 4 )  4 1 4 1 ( 2 )  
C ( 5 )  3 4 8 9 ( 2 )  
C ( 6 )  3 7 8 2 ( 2 )  
C ( 7 )  2 8 3 2 ( 2 )  
C ( 8 )  2 0 0 5 ( 2 )  
O ( 8 )  1 7 0 7 ( 1 )  
C ( 9 )  1 6 7 0 ( 2 )  
C ( 1 0 )  2 5 4 6 ( 2 )  
O ( 1 0 )  3 3 2 2 ( 1 )  
C ( 1 1 )  1 5 6 0 ( 2 )  
0 ( 1 1 )  1 2 8 8  ( 1 )  
O ( 1 2 )  1 0 4 8 ( 1 )  
C ( 1 3 )  6 0 ( 2 )  

C ( l )  7 5 0 0 ( 2 )  
C ( 2 )  7 1 6 9 ( 2 )  
C ( 3 )  8 0 8 7 ( 3 )  
C ( 4 )  8 9 9 1 ( 2 )  
C ( 5 )  8 6 0 7 ( 2 )  
C ( 6 )  9 0 7 9 ( 2 )  
C ( 7 )  8 1 4 7 ( 2 )  
C ( 8 )  7 4 6 7 ( 2 )  
0 ( 8 )  7 3 7 8 ( 1 )  
C ( 9 )  6 9 4 9 ( 2 )  
C ( 1 0 )  7 5 8 3 ( 2 )  
O ( 1 0 )  8 1 6 2 ( 1 )  
C ( 1 1 )  6 5 7 0 ( 2 )  
O ( 1 1 )  6 1 9 2 ( 1 )  
O ( 1 2 )  6 1 3 7 ( 1 )  
C ( 1 3 )  5 1 5 9 ( 2 )  

Molekul A 

1 3 4 2  ( 1 )  
2 2 8  ( 2 )  

-100 ( 2 )  
7 5 8 ( 2 )  

1 7 1 2 ( 2 )  
2 5 8 9  ( 2 )  
2 7 0 5 ( 2 )  
3 0 6 2 ( 2 )  
3 9 2 5 ( 1 )  
2 1 3 1 ( 2 )  
1579 ( 1 )  
1 0 5 4  ( 1 )  
1 3 8 5 ( 2 )  

5 5 2  (1) 
2 2 3 9 ( 1 )  
2 1 2 7 ( 2 )  

3 7 2 6  ( 1 )  
4 0 5 0 ( 2 )  
4 4 0 2  ( 2 )  
4 2 1 0 ( 2 )  
4 1 5 0  ( 2 )  
3 4 1 2 ( 2 )  
2 7 1 9 ( 2 )  
3 4 3 1 ( 2 )  
3 5 3 8 ( 1 )  
4 0 3 7  ( 2 )  
2 5 5 0 ( 2 )  
2 0 3 8  ( 1 )  
1 9 6 1 ( 2 )  
1701 ( 1 )  
1779 ( 1 )  
1 3 1 1 ( 2 )  

Mo 1 e ku 1 

4 1 3 4 ( 2 )  
3 0 5 3 ( 2 )  
2 5 4 4  ( 2 )  
3133 ( 2 )  
4 2 3 1 ( 2 )  
5 0 2 3  ( 2 )  
5 4 1 8  ( 2 )  
5 9 2 4  ( 2 )  
6 8 2 6  ( 1 )  
5 0 7 5 ( 2 )  
4 4 2 4  ( 1 )  
3 7 5 0 ( 1 )  
4 6 1 0 ( 2 )  
5 4 3 3 ( 1 )  
3 7 4 1 ( 1 )  
3 8 2 4  ( 2 )  

B 

3 7 6 3  ( 2 )  
4 0 2 9 ( 2 )  
4 5 2 7  ( 2 )  
4 1 7 3  ( 2 )  
4 1 4 3  ( 2 )  
3 4 2 2  ( 2 )  

3 5 7 8 ( 2 )  
3733 (I) 
4 1 6 7  ( 2 )  
2 5 9 4  ( 2 )  

2 0 6 7 ( 2 )  
1 9 3 5 ( 1 )  
1780 (1) 
1 2 9 5 ( 2 )  

2 8 0 2  ( 2 )  

2 0 0 0  ( 1 )  

(2-4, C-6), 32.51 (t,C-2),49.35 (t, C-9), 51.04(d, C-5), 52.71 (q,0CH3), 
60.90 (d, C-7), 61.07 (s, C-l), 85.71 (s, C-lo), 173.57 (s, COOCH3), 
212.78 (s, C-8). 

CI2Hl6O4 (224.3) 
13) Rontgenstrukturanalyse von 43'): Verrnessen wurde ein farb- 

loser, transparenter Einkristall der in Tab. 3 angegebenen GroBe, 
der durch langsames Kristallisieren aus EtherlPentan bei Raum- 
temp. erhalten worden war. Die Zellparameter wurden auf der Basis 
von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-Vierkreisdiffraktometer be- 
stimmt. Die Reflexintensitaten wurden nach dem o-Verfahren (Mo- 
lybdanstrahlung, Graphitmonochromator) rnit einern Scanbereich 
von 1' und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3 Grad 
. min-' in Abhangigkeit von der Hohe der Reflexintensitat gernes- 
sen. Bei 20,,, = 55" wurde die in Tab. 3 angegebene Anzahl be- 
obachteter Reflexe hkl [ F >  3o(F)] erhalten, die zur Strukturbe- 
stimmung verwendet wurde. Auswertung: Rechenanlage Eclipse S/ 
250. Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden gelost. 
Die Verfeinerungen der Parameter wurden rnit der Methode der 
kleinsten Quadrate vorgenommen und fiihrten bei anisotroper Be- 
schreibung zu dem in Tab. 3 angegebenen R-Wert. Die Lagen der 
Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und mit isotroper 
Beschreibung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt. Die Auswer- 
tung erfolgte rnit dem SHELXTL-Programm. 

Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.26 H 7.17 

Tab. 5. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel ["I 
in 4 (Standardabweichungen). Aufgefiihrt sind Mittelwerte aus Mo- 

lekiil A und B 

C ( l )  - C ( 2 )  1 5 2 . 5 ( 2 )  C ( 9 )  - C ( 1 )  - C ( 5 )  1 0 6 . 8 ( 2  
C ( l )  - C ( l O )  1 5 7 . 0 ( 2 )  C ( 1 0 ) - C ( l )  - C ( 2 )  1 1 7 . 9 ( 1  
C ( 2 )  - C ( 3 )  1 5 2 . 1 ( 2 )  C ( 6 )  - C ( 5 )  - C ( 4 )  1 2 0 . 3 ( 2  
C f 3 )  - C f 4 )  1 5 0 . 5 ( 2 )  C ( 9 )  - C ( 8 )  - C ( 7 )  1 0 6 . 9 ( 1  
cisj -oiaj 1 2 0 . 7 i 2 j  cisj -c(sj -o (s j  i 2 6 . 1 ( 1  

C ( 7 )  - C ( l O ) - C ( 1 )  9 4 . 3 ( 1  

CAS-Registry-Nummern 

l a :  121010-24-0 / l b :  120966-92-9 / l c :  120966-93-0 / Id: 120966- 
94-1 / Id (y-Lacton): 120989-88-0 / l e :  120966-95-2 / I f :  120966- 
96-3 / 2a:  120989-89-1 / 2b: 120966-97-4 / 2d: 120966-98-5 / 3b: 
120966-99-6 J 4:  120967-00-2 
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