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" Die Rutheniumtetroxid-Oxidation der tricyclischen Methanohy-
droazulene 1a und 14 liefert das trans-Hydrindanon 2b mit an-
gularer a-Ketoestergruppe, wihrend die gleiche Reaktion mit dem
Acetal 1¢c zum trans-Hydrindan 2a mit zwei a-Ketoestergruppen
fithrt. 2b kann zu 2¢ und 2d mit angularer Carboxy- oder Meth-
oxycarbonylgruppe weiter oxidiert werden. Das Hydrindanon 2b
geht unter dem Einflu von DABCO eine diastereoselektive in-
tramolekulare Aldoladdition zum exo-Trimethylennorbornanon
4 ein. Die trans-Verkniipfung von 2—4 folgt aus der Rontgen-
strukturanalyse von 4 und aus den *C-NMR-Spektren aller Ver-
bindungen.

Die photochemische Umlagerung von 3,6-Hexanooxepin-
4,5-dicarbonsiureestern? erdffnet einen einfachen pripara-
tiven und stereoselektiven Weg zu tricyclischen Methano-
hydroazulen-carbaldehyden des Typs 1a¥. Wir berichten
hier an ersten Beispielen iiber die vielfdltigen Abwandlungs-
moglichkeiten der Tricyclen 1.

Ausgangspunkt fiir unsere Studie war die aus der Ront-
genstrukturanalyse des Aldehyds 1 mit zwei Ethoxycarbo-
nylgruppen (1a, C,H; statt CH,)* hervorgehende trans-Ver-
kniipfung der dort vorliegenden Cyclopentan- und Cyclo-
hexanringe. Die oxidative Spaltung der C=C-Bindung von
1a sollte daher zwangsldufig 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
groBem Interesse. Haufig sind solche Bicyclen zentrale Zwi-
schenprodukte bei Naturstoffsynthesen™®. Aus diesem
Grund befassen sich zahlreiche Arbeitsgruppen mit der Aus-
arbeitung neuer selektiver Wege zu funktionalisierten Hy-
drindanen®~7, .

Zur Erweiterung des in 1a vorliegenden Substitutions-
musters wurden zunidchst das Carbinol 1b, das Acetal 1¢
und das Tosylhydrazon 1f durch selektive Abwandlungen
der Aldehydgruppe nach gingigen Verfahren hergestellt
(Einzelheiten im Exp. Teil). Bemerkenswert verliefen die Ver-
suche zur Esterverseifung von la und 1b, da hierbei unter
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Synthesis of Medium and Large Rings, XXVP, — Synthesis of
Functionalized trans-Hydrindanes with angular a-Ketoester Group

Ruthenitm tetroxide oxidation of the tricyclic methanohydro-
azulenes 1a and 1d gives directly the trans-hydrindanone 2b with
an angular a-ketoester group. The same oxidation of the acetal
1 ¢ affords the trans-hydrindane 2a with two a-ketoester functions.
2b can be further oxidized to the angular carboxy or methoxy-
carbonyl derivatives 2¢ and 2d. With DABCO as base the hy-
drindanone 2b undergoes a diastereoselective intramolecular al-
dol addition giving the exo-trimethylenenorbornanone 4. The
trans-anellation of 2—4 was established by the X-ray structural
analysis of 4 and by the *C-NMR spectra of all compounds.
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milden Bedingungen (3stdg. Rithren mit verd. Natronlauge
in Methanol bei Raumtemp.) regioselektiv nur die Ester-
gruppe an C-9 zu den Monocarbonsduren 1e und 1d (Ausb.
jewells 80%) verseift wurde. Die 9-Stellung der Carboxy-
gruppe konnte durch die teilweise Bildung eines y-Lactons
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beim Erhitzen von 1d, die unten beschriebene oxidative Ab-
wandlung von 1d zum Methylester 2b sowie durch den Ver-
gleich der C-NMR-Spektren von 1d und 1e gesichert wer-
den.

Tab. 1. Ausgewihite *C-NMR-Signale (CDCl;) einiger

Tricyclen 12
1b 1d le
C9 137.7 136.5 13295
C-10 148.6 151.7 154.0
9-COOCH, 165.7Y — —
9-COOH — 168.0 167.5
10-COOCH; 167.0% 1674 166.7

@ Die Bezifferung erfolgt bei allen Spektren nach der Bicyclen-No-
menklatur. — ® Die Zuordnung kann vertauscht sein.

Aus Tab. 1 geht hervor, daB in 1d und 1e die gleiche
Estergruppe verseift wurde. Die Zuordnung fiir C-9 und C-
10 basiert auf folgenden Argumenten: C-10 kann mit ins-
gesamt fiinf, C-9 mit vier Protonen des starren Tricyclus
eine heteronukleare *J-Kopplung eingehen. Dementspre-
chend ist das Signal fiir C-10 in 1e bei & = 154 mit drei
Kopplungen zwischen 5 und 7 Hz und zwei weiteren mit ca.
1 Hz deutlich stirker aufgespalten als das fiir C-9 bei § =
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 1d und le bei § = 1674
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-
men® folgt die Partialstruktur des konjugierten Systems
C-10=C-9—-COOH.

Die regioselektive Verseifung der 9-stindigen Methoxy-
carbonylgruppe von 1a und 1b 148t sich am einfachsten
durch die Annahme einer anchimeren Beschleunigung unter
Ausbildung einer y-Lactonzwischenstufe durch die nach-
barstindige (hydratisierte) Aldehyd- bzw. Hydroxymethyl-
gruppe deuten. Im Einklang damit tritt unter identischen
Bedingungen mit dem Acetal 1c¢ keine Esterverseifung ein.
Dort kann die Hydrolyse oder die Umesterung beider Ester-
gruppen nur unter verschérften Bedingungen erreicht wer-
den'”. Als Methode der Wahl zur Uberfithrung 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 Mitarbeitern'>'® an.
Hierbei erwies sich auch der Einsatz der verschiedenen Me-
thanohydroazulene 1a und 1c¢ als wertvoll. Durch mehr-
stilndiges Riihren des Acetals 1¢ bei Raumtemp. in einem
Zweiphasensystem bestehend aus Tetrachlormethan, Ace-
tonitril und Wasser mit katalytischen Mengen Ruthenium-
trichlorid-hydrat und in Gegenwart von iiberschiissigem
Natriummetaperiodat'? konnte das kristalline Hydrindan
2a mit 80proz. Ausbeute gewonnen werden. Wurde dagegen
der ungeschiitzte Aldehyd 1a den gleichen Reaktionsbedin-
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gungen unterworfen, trat eine durchgreifende Oxidation bis
zum Hydrindanon 2b ein, das gleichfalls mit 80proz. Aus-
beute erhalten wurde. Der wahlweise Einsatz von 1a oder
1c¢ erdffnet somit einen einfachen Weg zu verschiedenen Hy-
drindanen mit zwei oder drei festgelegten Chiralitdtszentren
in 2b oder 2a. Der Befund, daB sich auch aus der 10-Meth-
oxycarbonyl-8-hydroxymethyl-9-monocarbonsiure 1d das
Hydrindanon 2b mit angularer o-Ketomethylestergruppe
bildete, stellt einen chemischen Konstitutionsbeweis fiir die
9-Stellung der freien Carboxygruppe in 1d dar.

Die Entstehung des Hydrindanons 2b aus 1a und 1d un-
ter Verlust einer Glyoxylesterfunktion 1aBt sich am einfach-
sten iiber eine C=C-Bindungsspaltung, die damit einher-
gehende Oxidaton des jeweiligen Substituenten an C-8 zur
Carboxygruppe, eine Decarboxylierung der dann vorliegen-
den B-Ketosdure und die anschlieBende erneute Doppelbin-
dungsspaltung nach Enolisierung formulieren®. Mit dem
Hydrindanon 2b wurden bereits weitere Abwandlungen
vorgenommen: So konnte die a-Ketoesterfunktion mit al-
kalischem Wasserstoffperoxid' in Methanol zur Carboxy-
gruppe oxidiert werden. Die resultierende, nur schwer kri-
stallisierbare Carbonsdure 2¢ liegt bei Raumtemperatur in
Lésung (z. B. in CDCly) in einem dynamischen Gleichge-
wicht mit dem ,.Hydroxylacton* 3a vor.

H
OR 3] R
Fa a H
L—0 bl CH;

4

Aus dem Tieftemperatur-*C-NMR-Spektrum (CDCl,,
—55°C) lieBen sich die getrennten Signale von 2¢ und 3a
entnehmen. Fiir praparative Zwecke ist die oxidative De-
carbonylierung mit Bleitetraacetat in Eisessig bei Gegenwart
von Methanol nach dem Verfahren von Baer!” giinstiger.
Hierbei fiel ein 2d/3b-Gemisch an, das sich chromatogra-
phisch trennen lieB. Zur Gewinnung von reinem 2d wurde
dieses Gemisch zundchst sauer hydrolysiert und 2¢ anschlie-
Bend mit Diazomethan verestert, wobei der reine Methyl-
ester 2d mit 73proz. Ausbeute anfiel (Einzelheiten im Exp.
Teil).

Die reinen trans-Hydrindan(on)ester 2a, 2b und 2d wur-
den unseres Wissens bisher noch nicht beschrieben™?®—2,

13

Abb. 1. Darstellung eines Molekiils 4
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Synthese mittlerer und groBer Ringe, XXV

1985 publizierten Hart und Huang®" einen Weg zum trans-
Hydrindanlacton-System mit angularer Estergruppe.

Eine andere diastereoselektive Reaktion unter Beteiligung
der angularen Ketoesterfunktion fanden wir durch Behand-
lung von 2b mit 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) (3
Tage bei Raumtemp. in Acetonitril], die mit 53proz. Aus-
beute ein kristallines Isomeres lieferte, be1 dem es sich laut
Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) um das Trimethylennor-
bornanon 4 handelt.

H HO~COOCH,
2b —e i §| e 5
0”"7C-0CH,
0
4

Die Reaktion von 2b mit DABCO war von uns urspriing-
lich in Acrylnitril als Solvens vorgenommen worden, um in
Anlehnung an Basavaiah et al.?” eine C—C-Verkniipfung
an der angularen Carbonylgruppe zu erzielen. Auch dabei
entstand mit Ausbeuten bis 65% nur 4.

Die diastereoselektive Bildung des Isomeren 4 mit der
anti-Stellung der Hydroxygruppe zur Ketogruppe im Nor-
bonanon-Teil 148t sich durch ein intramolekulare Aldolad-
dition des Enolats von 2b an die angulare Ketogruppe in
einer Vorzugskonformation deuten, bei der nach Modell-
betrachtungen die Methoxycarbonylgruppe von 2b den
groften 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 mit der
Adamantan-Umlagerung® als auch mit Naturstoff-
synthesen® hiufig beschrieben worden. Ein allgemeiner
Weg zu diesem System besteht in der intramolekularen
Diels-Alder-Reaktion geeignet substituierter Cyclopenta-
diene.

Obwohl die trans-Verkniipfung des Fiinf- und Sechsringes
durch die eingangs erwdhnte Rontgenstrukturanalyse des
Aldehyds 1 (1a, C,H; statt CH;)® vorgegeben war, sollte die
Stereochemie aller Produkte® unabhingig gesichert wer-
den. Da cis-Hydrindane haufig stabiler sind als die trans-
Isomeren'®, muB grundsitzlich mit Epimerisierungen ge-
rechnet werden?®. Auch in diesem Zusammenhang war die
Rontgenstrukturanalyse von 4 wertvoll, da hierdurch die
axiale Stellung der (ehemaligen) a-Ketoestergruppe und da-
mit das trans-Hydrindangeriist fiir 4 und 2b gesichert wird.

Tab. 2. Ausgewihite *C-NMR-Signale (CDCl;) von 2, 3 und 4

2a 2b 2c 2d 3a 3b- 4%  Ber”

C-3a (s) 580 594 553 558 575 573 611 525
C-7a(d) 500 494 479 486 463 472 510 476

? Signale fiir C-1 (s) und C-5(d). — ® Abschitzung nach Lit.?” unter
Berlicksichtigung einer Ketogruppe an C-5 und einem elektrone-
gativen Substituenten an C-3a.
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Ein weiteres zuverlissiges Indiz ist der Vergleich der »*C-
NMR-Spektren von 2—4 unter Beriicksichtigung von
Inkrementen?”, wobei insbesondere die Verschiebungen der
Briickenkopfkohlenstoffe (C-3a und C-7a in 2 und 3; C-1
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 auf’**. So erscheinen die Dubletts aller unsubstitu-
ierten Briickenkopfkohlenstoffe bei Werten oberhalb 45 ppm
und liegen damit bei einem fiir trans-Verbindungen charak-
teristischen tiefen Feld (Tab. 2)*.

Zusammenfassend eréffnet die Oxidation von 1 einen se-
lektiven Weg zu funktionalisierten trans-Hydrindanen und
trans-Hydrindanonen, deren Verwendung als C/D-Bau-
steine fiir Steroide mit angularer (Keto)carbonylgruppe?
von uns derzeit gepriift wird**®. Der Wert des Verfahrens
wird dadurch erhoht, daf tricyclische Aldehyde des Typs 1
inzwischen auch enantiomerenrein durch chirale Induktion
unserer photochemischen Umlagerung® von 3,6-Alkano-
oxepin-4,5-dicarbonsiureestern priparativ zuginglich sind ',
Die Herstellung der optisch aktiven Verbindungen 2 —4 ist
Gegenstand laufender Untersuchungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstlitzung.

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 Multiplizitdt von Signalen bezieht sich nur auf die
"Jen-Kopplung, Mit * und ** gekennzeichnete Signale sind aus-
tauschbar. — Massenspektren: Finnigan-MAT 8230. Angegeben
sind nur der Molekiil- und der Basispeak. Weitere Einzelheiten s.
Lit¥ —  Sidulenchromatographische Trennungen: Kieselgel
MN 60, KorngréBe 0.06 —0.20 mm der Fa. Macherey-Nagel und
Kieselgel 60, KorngréBe unter 0.06 mm der Fa. Merck. — Schmelz-
punkte (unkorrigiert): Blichi-Gerdt nach Dr. Tottoli.

1) ({R*55*8S*)-( + )-8-( Hydroxymethyl)tricyclo[6.2.1.0" Jun-
dec-9-en-9,10-dicarbonsdure-dimethylester (1b): Zu 2.00g (6.84
mmol) Aldehyd 1a¥ in 20 m| Methanol wurden portionsweise
125 mg (3.30 mmol) Natriumtetrahydroborat unter Eiskiihlung ge-
geben. Nach 45min. Rihren wurde die Reaktion durch Zugabe von
10 ml Wasser und durch vorsichtiges Neutralisieren mit 5 N Salz-
sdure abgebrochen und die Losung zur Trockene eingeengt. Der
Riickstand wurde mit Ether und Wasser aufgenommen und die
waBrige Phase dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten ethe-
rischen Phasen wurden mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Lo-
sung, dann zweimal mit Wasser gewaschen und anschlieBend mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels kri-
stallisierten aus Ether/Pentan 1.65g (82%) 1b vom Schmp.
60—60.5°C. — IR (KBr): ¥ = 3332 cm~! (breit, OH), 1730 (C=0),
1627 (C=C). — 'H-NMR (CDClL;): § = 1.2—1.4 (m, 3H, darin bei
8 = 125 ein d, &/ = 10 Hz, 1 H, anti-11-H), 1.47—1.8 (m, 6H),
1.9—-213 (m, 2H), 2.33 (dd, &/ = 10 Hz, *J = 1.5 Hz, 1 H, syn-11-
H), 2.95 (s, breit, austauschbar, 1H, OH), 3.61, 3.69 (m, nach Aus-
tausch AB-System, 2/ = 12.5 Hz, 2H, 8-CH,0OH), 3.77, 3.78 (2 s,
6H, 20CH;). — “C-NMR (CDCL,): § = 22.47(t, C-3), 25.54, 25.89
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(21, 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, 20CH;), 52.23 (t, C-11), 52.74 (s, C-8), 58.18 (s, C-1), 66.36
(t, 8-CH,), 137.72 (s, C-9), 148.64 (s, C-10), 165.68, 167.04 (2 s,
2COOCH,). — MS (70 eV): mjz (%) = 294 (16) [M *], 230 (100)
[M — 2CH,OH].

CiHnOs (294.4)

2) (1R*,55*85*)-( + )-8-( Dimethoxymethyl )tricyclo[6.2.1.0'7 |-
undec-9-en-9,10-dicarbonsdure-dimethylester (1c): 548 mg (1.87
mmol) Aldehyd 1a® wurden in 2 ml (18 mmol) Orthoameisensdure-
trimethylester mit 25 mg p-Toluolsulfonsdure 6 h unter RickfluB
erhitzt. Dann wurde zu der noch heien Losung Natriumcarbonat
gegeben, kriftig geschiittelt und filtriert. Nach Waschen mit Ether
und Einengen der Losung i. Vak. kristallisierte man aus Ether/
Petrolether um; Ausb. 540 mg (85%) 1¢ vom Schmp. 88°C. — IR
(KBr): v = 1720, 1700 cm~' (C=0), 1625 (C=C). — 'H-NMR
(CDCl3, 90 MHz): § = 0.9—2.3 (m, 11H, 5CH, und 5-H, darin bei
8 = 133 eind, *J = 10 Hz, 1H, anti-11-H), 2.39 (d, 2/ = 10 Hz,
1H, syn-11-H), 3.40, 3.53 [2's, 6H, CH(OCH,;),], 3.74 (25, 6H,
20CH,), 4.54 (s, 1H, 8-CH). — ")C-NMR (CDClL): § = 2241 (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-11), 51.52, 51.83 (2 q, 20CH;), 56.23 (s, C-8),
57.62(q,d,*J = 5 Hz, CH—OCHj;), 58.11 (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-10), 165.07, 166.96 (2 s, 2COOCH;). — MS (70 eV). m/z (%) =
338 (0.5) [M*], 75 (100) [CH(OCH,);' ].

CsHOs6 (338.4) Ber. C 63.89 H 7.74 Gef. C 64.23 H 7.62

Ber. C 65.29 H 7.53 Gef. C 64.87 H 7.52

3) (/R*58*8S*)-( + )-8-( Hydroxymethyl)-10-(methoxycarbo-
nyl)tricyclo[6.2.1.0"° Jundec-9-en-9-carbonsdure (1d): Zur Losung
von 850 mg (2.9 mmol) Carbinol 1b in 15 m] Methanol wurden
langsam 20 m! 0.15 N Natronlauge gegeben. Nach 3stdg. Riihren
bei Raumtemp. wurde die Losung mit 5 N Schwefelsdure schwach
angesduert 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%) 1d als farblose Kristalle
vom Schmp. 156°C (aus Ether). — IR (KBr): ¥ = 3500—2300 cm ™!
(breit, OH), 1732 (Ester-C=0), 1692 (Carboxy-C=0), 1614
(C=C). — 'H-NMR ([D¢]Aceton, 90 MHz): 8 = 0.9—-2.15 (m,
11H, 5CH,; und 5-H, darin bei & = 1.20 ein d, 2J = 10 Hz, 1H,
anti-11-H), 2.29 (4, % = 10 Hz, 1H, syn-11-H), 3.39, 3.65 (AB-Sy-
stem, 2/ = 10.8 Hz, 2H, 8-CH,0), 3.65 (s, 3H, OCHj,), 4.55 (s, breit,
austauschbar, 2H, OH). — C-NMR (CDCl;;: § = 2242 (t, C-3),
25.53, 25.79 (2 t, C-4, C-6), 29.66, 30.27 (2 t, C-2, C-7), 46.21 (d,
C-5), 52.28 (t, C-11), 52.32 (g, OCH,), 52.35 (s, C-8), 58.45 (s,
C-1), 66.34 (t, 8-CH,0), 136.54 (s, C-9), 151.67 (s, C-10), 167.43 (s,
10-COOCH;), 168.01 (s, 9-COOH). — MS (70 eV): m/z (%) = 280
(24)[M*], 230 (100) [M — H,O — CH;0H].

C;sHOs5 (280.3) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.14 H 7.13

Nachweis der Lactonisierung von 1d. Eine Probe 1d wurde im
Kugelrohrofen bei 1072 Torr vorsichtig erhitzt, bis bei 155—157°C
ein 2:1-Gemisch von 1d 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 (CDCl) bei 8 = 4.13 zu-
geordnet.

4) ({R*58*8S8*)-( + )-8-Formyl-10-(methoxycarbonyl)tricyclo-
[6.2.1.0" Jundec-9-en-9-carbonsdure (1e): Analog zu 3) wurden aus
321 mg la 247 mg (80%) le als farblose Kristalle vom Zers.-P.
160--165°C erhalten. — IR (KBr): v = 3600—2300 cm~' (OH,
breit), 1740 (Ester-C=0), 1720 (Aldehyd-C=0), 1692 (Carboxy-
C=0), 1632 (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.1—1.4 (m, 3H,
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darin bei 8 = 1.36 ein d, %/ = 10 Hz, 1 H, anti-11-H), 1.45—1.8 (m,
SH), 1.83 (m, 1H, 7-H), 2.04 (m, 1H), 2.12 (m, 1H), 2.58 (d, 2J =
10 Hz, 1H, syn-11-H), 3.82 (s, 3H, OCH), 9.67 (s, 1H, 8-CHO),
10.59 (s, breit, 1 H, austauschbar, 9-COOH). — “C-NMR (CDCl,):
& = 2224 (t, C-3)*, 22.90 (t, C-6)*, 24.88 (t, C-4)*, 29.25, 30.03 (2 ¢,
C-2, C-7), 45.66 (d, C-5), 50.53 (t, C-11), 52.56 (g, OCH3), 59.95 (s,
C-8), 60.46 (s, C-1), 132.95 (s, C-9), 154.02 (s, C-10), 166.67 (s, q,
3J = 4Hz, 10-COOCH,), 16747 (s, 9-COOH), 20092 (d,
8-CHO). — MS (CI): m/z (%) = 279 (100) [M* + H].

CsH,cOs (278.3) Ber. C 64.74 H 6.52 Gef. C 64.56 H 6.62

5) Versuch zur Verseifung des Dimethylacetals l¢: Analog zu 3)
wurden 512 mg Acetal 1¢ mit Natronlauge in Methanol umgesetzt.
Die Aufarbeitung ergab ausschlieBlich 450 mg (88%) nicht umge-
setztes 1c.

6) (1R*55*8S*)-( + )-8-(p-Tosylhydrazonomethyl)tricyclo-
[6.2.1.0"7 Jundec-9-en-9,10-dicarbonsdure-dimethylester (1f). 3.00 g
(10.1 mmol) 1a wurden in 15 ml Methanol mit 2.50 g (13.4 mmol)
p-Tosylhydrazid gerihrt, bis sich La vollstindig 16ste und ein neuer,
feiner, farbloser Niederschlag entstand. Danach wurde 1 h unter
RiickfluB gekocht, wobei sich der Niederschlag vollstindig aufléste.
Beim Abkiihlen dieser Losung kristallisierten 3.85 g (82%) 1f vom
Schmp. 149°C. — IR (KBr): ¥V = 3240 cm™ ' (N—H), 1710, 1700
(C=0), 1640 (C=N), 1625 (C=C), 1595, 1495, 1460 (aromat.
C=C), 1165 (S0,—N), 670 cm~' (C—S). — 'H-NMR ([D¢]Aceton
+ [Ds]DMSO, 90 MHz): 6 = 1.0—2.15(m, 11 H, SCH, und 5-H,
darin bei & = 1.39 ein d, >/ = 10 Hz, 1H, anti-11-H), 2.27(d, J =
10 Hz, 1H, syn-11-H), 2.38 (s, 3H, 1"-CH3), 2.90 (s, 1 H, NH), 3.53,
3.71 25, 6H, 20CH,), 7.3—7.9 (m, 4H, aromat. H, darin bei § =
744 ¢in s, 1H, 8-CHN). — *C-NMR (CDCly): § = 20.94 (g, 1”-
CH,), 21.85 (t, C-3), 24.93, 26.39 (2 t, C-4, C-6), 29.24, 29.50 (2 1, C-
2, C-7), 44.06 (d, C-5), 51.51, 52.01 (2 q, 20CH;), 52.34 (s, C-8),
52.54 (t, C-11), 58.10 (s, C-1), 127.03 (d, C-2, C-6"), 129.32 (d, C-3,
C-5%), 136.20 (s, C-9), 136.32 (s, C-1"), 143.02 (s, C-4), 146.66 (s, C-
10), 152.16 (d, 8-CH=N), 163.30, 166.13 (2 s, 2COOCH;). — MS
(CI): m/z (%) = 461 (15} [M™* + H], 245 (100) [M — NNHTs —

OCH:) ¢, H,O,N,S (460.5) Ber. C 59.99 H 6.13
Gef. C 6021 H 6.23

7) (3aR*5R*,7aS*)-( + )- oder (3ax.5x,7af)-5-( Dimethoxyme-
thyl )hexahydroindan-3a,5-diglyoxylsdure-dimethylester  (2a). Zu
9.0 g (42 mmol) Natriummetaperiodat und 50 mg (0.22 mmol) Ru-
theniumtrichlorid-hydrat in 20 ml Tetrachlorkohlenstoff, 20 ml
Acetonitril und 30 ml Wasser wurden unter Riihren 3.4 g (10 mmol)
Dimethylacetal Lc gegeben. Der zunichst schwarze Ansatz ent-
farbte sich innerhalb von 2 h und wurde tiber Nacht geriihrt. Nach
Zufiigen von 50 ml Dichlormethan und 50 ml Wasser und an-
schlieBendem Ansduern mit 5 N Schwefelsidure wurden die Phasen
getrennt. Die wiBrige Phase extrahierte man dreimal mit Dichlor-
methan. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit
ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und zur Trockne eingeengt. Den Riickstand nahm
man in wenig Dichlormethan auf, filtrierte mit Essigester iber Kie-
selgel und kristallisierte aus Dichlormethan/Pentan; Ausb. 2.96 g
(80%) 2a vom Schmp. 164.5°C. — IR (KBr): ¥ = 1738 cm ! (Ester-
C=0),1716 (Keton-C=0). — 'H-NMR (CDCl;): 5 = 1.3—1.9 (m,
9H, darin bei 8 = 1.67 ein d, 7 = 12 Hz,, 1H, 4f-H), 2.4--2.55
(m, 2H), 3.31 (dd, &/ = 12 Hz, *J = 2 Hz, 1H, 4a-H), 3.44, 3.57
[2s,6H, CH(OCH,),], 3.81, 3.88 (2's, 6H, 20OCH3;), 4.61 (s, 1 H, 5-
CH). — BC-NMR(CDCLy): 8 = 2091 (t, C-7)*,22.23 (t, C-2)*, 25.97
(t, C-1)*, 29.80 (t, C-3)**, 34.74 (1, C-6)**, 37.73 (1, C-4)**, 50.04 (d,
C-7a), 52.23,52.26 (2 q,20CH,), 54.59 (s, C-5), 57.97 (s, C-3a), 58.02,
59.48 [2 q, CH(OCHj3),], 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: mjz (%) = 339 (100) [M - OCH,].
CisHyO5 (370.4) Ber. C 58.37 H 7.08 Gef. C 58.44 H 7.00

8) (3aR*,7aS*)-( + )- oder (3aa,7aB)-5-Oxo-hexahydroindan-3a-
glyoxylsdure-methylester (2b): 2.92 g (10 mmol) 1a wurden in 20 ml
Tetrachlorkohlenstoff und 20 mi Acetonitril gelost. Anschliefend
wurden 25 ml Wasser, 10.5 g (50 mmol) Natriummetaperiodat und
68 mg (0.3 mmol) Rutheniumtrichlorid zur Lésung gegeben. Der
Ansatz wurde 4 h kraftig gerihrt, in deren Verlauf sich die Farbe
kontinuierlich von Schwarz bis nach Farblos aufhelite. Dann wur-
den 50 ml Wasser, 50 ml Dichlormethan und 5 ml 5 N Schwefel-
sdure hinzugefiigt und die Phasen getrennt. Die weitere Aufberei-
tung erfolgte analog zu 7). Der Riickstand wurde mit Ether iiber
Kieselgel filtriert, wobei die ersten beiden Fraktionen mit 2b auf-
grund einer Braunfirbung verworfen wurden. Aus den folgenden
Fraktionen isolierte man 1.8 g (80%) 2b als farbloses OL — IR
(Film): ¥ = 1745-1695 cm~' (C=0). — 'H-NMR (CDCl;}: 8 =
1.6—1.75 (m, 3H), 1.8—-2.2 (m, 5H), 2.24 (dd, 2J = 155 Hz, *J =
0.8 Hz, 1 H, 4B-H), 2.28 (ddddd, 2 = 16.5 Hz, °J = 11.5, 7.5 Hz,
‘J = 0.8,0.4 Hz, 1H, 6B-H), 2.39 (m, 1 H), 2.54 (dddd, 2J = 16.5 Hz,
3 = 57,18 Hz,*J = 1.8 Hz, 1H, 6a-H), 297 (dd, 2J = 15.5 Hz,
“J = 1.8 Hz, 1H, 4a-H), 3.85 (s, 3H, OCH;). — “C-NMR (CDCl;).
& = 22.81 (t, C-2)*, 23.85 (1, C-1)*, 27.58 (t, C-7), 35.20 (t, C-3),
39.58 (t, C-6), 49.38 (d, C-7a), 50.36 (t, C-4), 52.51 (q, OCHj;), 59.41
(s, C-3a), 163.81 (s, COOCHy3;), 200.83 (s, 3a-CO), 208.16 (s, C-5). —
MS (70 eV): m/z (%) = 224 (<1) [M™*], 137 (100) [M —
COCOOCH;]. :

I

9) Oxidation von 1d: Zum Gemisch von 2 ml Tetrachlorkohlen-
stoff, 2 ml Acetonitril und 3 m! Wasser wurden nacheinander
222 mg (0.79 mmol) 1d, 975 mg (4.56 mmol) Natriummetaperiodat
und 8 mg (0.035 mmol) Rutheniumtrichlorid-hydrat gegeben. Dann
wurde 24 h kriftig geriihrt und analog zu 7) und 8) aufgearbeitet.
Der Riickstand der organischen Phase enthielt 90 mg (51%) 2b.

10) (3aR*.7aS*)-( £ )- oder (3ax7af)-5-Oxo-hexahydroindan-
3a-carbonsdure (2¢): Zu 454 mg (2.02 mmol) 2b in 25 ml Methanol
wurden 5 ml Wasser und 1 ml (9 mmol) 30proz. Wasserstoffperoxid
gegeben. Danach fiigte man portionsweise innerhalb der nidchsten
30 min 88 mg (2.2 mmol) Natriumhydroxid hinzu. Nach Riihren
uiber Nacht wurde die Losung weitgehend eingeengt, der Riickstand
mit Wasser aufgenommen und mit Ether extrahiert. Die wéBrige
Phase wurde mit 5 N Salzsdure angesduert, mit Natriumchlorid
gesdttigt und viermal mit Dichlormethan extrahiert. Man wusch
die vereinigten Dichlormethanphasen mit ges. Natriumchlorid-L6-
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) v = 3325cm~! (OH), 1730
(C=0). — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): dynamisches System, § =
1.2—-2.8 (m), 7.8 (breit, austauschbar, COOH). — '*C-NMR
(CDCl, —55°C): doppelte Anzahl an Signalen durch gleichzeitiges
Vorliegen der Sdureform 2c¢ und der Hydroxylacton-Form 3a im
Verhdltnis 1:2. 2¢: 8 = 2293 (t, C-2)*, 24.32 (t, C-1)*, 27.53 (¢, C-
7)*, 34.19 (t, C-3), 39.14 (1, 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=0); 3a: § = 23.07 (t,
C-2)*, 25.05 (t, C-T)*, 27.30 (t, C-1)*, 29.21 (1, C-6)**, 32.69 (t, C-
3)**, 46.28 (d, C-7a), 46.83 (t, C-4), 57.49 (s, C-3a), 10748 (s, C-5,
OCOH), 179.31 (s, 3a-CO). — MS (70 eV): m/z (%) = 182 (9)
[M*],95(100) [M — COOH — CH,CO].

CioH140; (182.2) Ber. C 6591 H 7.74 Gef. C 66.10 H 7.70

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

Chem. Ber. 122 (1989) 1969 — 1975

1973

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

a) Isolierung von (3aR*.7aS*)-(+ )- oder (3aa,7af})-5-Oxo-hexa-
hydroindan-3a-carbonsdure-methylester (2d): 165 mg (0.84 mmol)
des voranstehend beschriebenen 2d/3b-Gemisches wurden in 3 ml
Methanol gelost, mit 5 ml 2 N Salzsdure versetzt und iiber Nacht
bei Raumtemp. gerithrt. Dann wurde die Losung zur Trockne ein-
geengt. AnschlieBend gab man etwas Ether und unter Riihren ethe-
rische Diazomethan-Losung bis zur bleibenden Gelbfirbung hinzu.
Uberschiissiges Diazomethan zerstdrte man durch Zugabe von Kie-
selgel, filtrierte und entfernte das Solvens i. Vak.; Ausb. 150 mg
(73%) 2d als farbloses Ol, welches nach einem Tag im Kiihlschrank
kristallisierte (Schmp. 59°C). — IR (KBr): ¥ = 1720 cm~ ' (C=0),
1710 (sh, C=0). — 'H-NMR (CDCL): 8 = 1.35—1.7 (m, 3H),
1.8—1.98 (m, 2H), 1.98—2.05 (m, 3H), 2.10(dd,J = 15.4 Hz,*J =
0.9 Hz, 1H, 4p-H), 2.15—2.3 (m, 2H), 2.54 (dddd, %/ = 16.9 Hz,
3J = 56 und 1.3 Hz, *J = 20 Hz, 1H, 6a-H), 2.85 (dd, J =
15.4 Hz, *J = 1.9 Hz, 1 H, 4a-H), 3.66 (s, 3H, OCH;). — *C-NMR
(CDCly): & = 23.14 (t, C-2)*, 24.76 (t, C-1)*, 28.01 (t, C-7)*, 35.28
(t, C-3), 39.34 (t, C-6), 48.57 (d, C-Ta), 50.80 (t, C-4), 51.65 (q, OCH3),
55.76 (s, C-3a), 175.27 (s, COOCHj;), 208.59 (s, C-5). — MS (70 eV):
mfz (%) = 196 (4) [M*], 108 (100) [M — CO — HCOOCH;].
Ci1Hs0s5 (196.25) Ber. C 67.32 H 8.22 Gef. C 6697 H 797

b) Isolierung des Methoxylactons 3b. Das unter 11) erhaltene Roh-
produkt wurde nicht weiter verarbeitet, sondern mit Pentan/Ether
(1:1) an Kieselgel chromatographiert. Man erhielt neben 60 mg
(27%) 2d 100 mg (45%) 3b als farbloses Ol. — IR (Film) V =
1770 cm ! (Lacton-C=0). — 'H-NMR (CDClL): 6§ = 1.25—14
(m, 2H), 1.52—1.88 (m, 4H, darin bei 8 = 1.70 ein d, 2/ = 11 Hz,
1H, anti-11-H), 1.94—2.20 (m, 4H), 2.60 (dd, *J = 11 Hz, J =
3 Hz, 1H, syn-11-H), 3.46 (s, 3H, OCH;). — "*C-NMR (CDCl;):
& = 23.25(t, C-2)*, 25.14 (t, C-T)*, 28.00 (t, C-1)*, 29.24 (t, C-6)**,
31.38(t, C-3)**,43.50 (t, C-4),47.15(d, C-7a), 50.78 (g, OCHs), 57.28
(s, C-3a), 108.88 (s, OCOCH3;), 177.07 (s, CO). — MS (70 eV): m/z
(%) = 196 (1.4) [M*], 123 (100) [M — CH,COOCH;].
CHsO; (196.3) Ber. C 67.32 H 822 Gef. C 6743 H 8.10

12) (1R*55*,7S* {OR* )-( £+ )-10-Hydroxy-8-oxotricyclof5.2.
1.0"* Jdecan-10-carbonsdure-methylester (4): 1.81 g (8.1 mmol) Hy-
drindanonester 2b wurden mit 392 mg (2.6 mmol) 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2Joctan (DABCO) in 2 ml Acetonitril 2 d bei Raumtemp. ge-
rithrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel entfernt und der
Riickstand in Dichlormethan aufgenommen. Die Losung wurde
zweimal mit 2 N Salzsdure, dreimal mit ges. Natriumhydrogencar-
bonat-Lésung und einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen mit Natriumsulfat wurde das Lésungsmittel entfernt und
der Riickstand aus Ether/Pentan umkristallisiert; Ausb. 950 mg
(53%) 4 vom Schmp. 79°C. — IR (KBr): ¥ = 3442 cm ! (OH),
1747 (Keton-C=0), 1728 (Ester-C=0). — 'H-NMR (CDCl;): § =
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1.51-1.63 (m, 2H), 1.72—2.05 (m, 5H, darin bei § = 1.83 ein ddd,
%] = 11.9 Hz, °J = 82, 0.9 Hz, 1H, 6-endo-H, und bei § = 2.05
ein AB-System, 2J = 17.8 Hz, 1H, 1H an C-9), 2.14 (dddd, &J =
11.9 Hz,3J = 5.6,4.1 Hz,*J = 1.1 Hz, 1 H, 6-ex0-H),2.50(dd,%J =
17.8 Hz, *J ~ 0.8 Hz, 1H, 1H an C-9), 2.80 (ddd, *J = 4.1, 0.5 Hz,
4J = 0.5 Hz, 1H, 7-H), 3.22 (s, 1 H, austauschbar, OH), 3.79 (s, 3H,
OCH;). — “C-NMR (CDCl;): § = 23.89 (t, C-3), 28.27, 29.12 (2 t,

Tab. 3. Kristallstrukturdaten von 4

KristallgréBe [mm] 0.85 x 1.1 x 0.55

gemessene Intensitaten 5636
beobachtete Reflexe F>30(F) 3700
R(anisotrop) 0.061
Formel Cq12H1604
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n
a[pm] 1327.8(3)
b(pm] 1311.2(2)
c[pm] 1301.4(3)
B[°} 90.92(2)
Molekule/Elementarzelle 8
d(ber) [g-cm 3] 1.315

Tab. 4. Ortsparameter { x 10*) und isotrope Temperaturkoeffizien-

ten (pm? x 10~') von 4 (Standardabweichungen). Die asymmetri-

sche Einheit der Elementarzelle enthdlt zwei identische Molekiile

»A*“ und ,,B*. Die isotropen Temperaturkoeffizienten U wurden aus

den anisotropen Uy berechnet (U als 1/3 der Spur des orthogona-
lisierten U-Tensors)

Atom X y z u
Molekul A
C(1l) 2458(1) 1342(1) 3726(1) 40(1)
C(2) 2368(2) 228(2) 4050(2) 52(1)
C(3) 3414 (2) ~100(2) 4402(2) 76(1)
C(4) 4141(2) 758(2) 4210(2) 61(1)
C(5) 3489(2) 1712(2) 4150(2) 49 (1)
C(6) 3782(2) 2589(2) 3412(2) 56(1)
c(7) 2832(2) 2705(2) 2719(2) 46 (1)
c(8) 2005(2) 3062(2) 3431(2) 46(1)
0(8) 1707 (1) 3925(1) 3538(1) 63(1)
C(9) 1670(2) 2131(2) 4037(2) 46(1)
C(10) 2546(2) 1579(1) 2550(2) 41(1)
0(10) 3322(1) 1054 (1) 2038(1) 53(1)
C(1l1l) 1560(2) 1385(2) 1961(2) 46(1)
0(11) 1288(1) 552(1) 1701(1) - 71(1)
0(12) 1048(1) 2239(1) 1779(1) 55(1)
C(13) 60(2) 2127(2) 1311(2) 69(1)
Molekiil B

Cc(1) 7500(2) 4134(2) 3763(2) 46(1)
C(2) 7169(2) 3053(2) 4029(2) 63(1)
C(3) 8087 (3) 2544 (2) 4527(2) 81(1)
C(4) 8991 (2) 3133(2) 4173(2) 72(1)
C(5) 8607 (2) 4231(2) 4143(2) 56(1)
C(6) 9079 (2) 5023(2) 3422(2) 65(1)
C(7) 8147(2) 5418(2) 2802(2) 51(1)
Cc(8) 7467(2) 5924 (2) 3578(2) 52(1)
0(8) 7378(1) 6826(1) 3733(1) 68 (1)
Cc(9) 6949 (2) 5075(2) 4167(2) 53(1)
C(10) 7583(2) 4424(1) 2594 (2) 44 (1)
0(10) 8162(1) 3750(1) 2000(1) 53(1)
C(11) 6570(2) 4610(2) 2067(2) 50(1)
0(11) 6192(1) 5433(1) 1935(1) 76 (1)
0(12) 6137(1) 3741(1) 1780(1) 65(1)
C(13) 5159(2) 3824 (2) 1295(2) 82(1)

W. Tochtermann, F. Sénnichsen, C. Wolff, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering

C-4, C-6), 32.51 (t, C-2), 49.35 (t, C-9), 51.04 (d, C-5), 52.71 (q, OCH.),

60.90 (d, C-7), 61.07 (s, C-1), 85.71 (s, C-10), 173.57 (s, COOCH3),

212.78 (s, C-8).
C1;Hys0, (224.3)

13) Rontgenstrukturanalyse von 4" Vermessen wurde ein farb-
loser, transparenter Einkristall der in Tab. 3 angegebenen Grole,
der durch langsames Kristallisieren aus Ether/Pentan bei Raum-
temp. erhalten worden war. Die Zellparameter wurden auf der Basis
von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-Vierkreisdiffraktometer be-
stimmt. Die Reflexintensitdten wurden nach dem o-Verfahren (Mo-
lybdédnstrahlung, Graphitmonochromator) mit einem Scanbereich
von 1° und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3 Grad
- min "' in Abhingigkeit von der Hohe der Reflexintensitdt gemes-
sen. Bei 2@,,, = 55° wurde die in Tab. 3 angegebene Anzahl be-
obachteter Reflexe hkl [F > 3 o(F)] erhalten, die zur Strukturbe-
stimmung verwendet wurde. Auswertung: Rechenanlage Eclipse S/
250. Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden geldst.
Die Verfeinerungen der Parameter wurden mit der Methode der
kleinsten Quadrate vorgenommen und fiithrten 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 mit dem SHELXTL-Programm.

Ber. C 6427 H 7.19 Gef. C 64.26 H 7.17

Tab. 5. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm] und Bindungswinkel [°]
in 4 (Standardabweichungen). Aufgefiihrt sind Mittelwerte aus Mo-

lekiil A und B
Cc(1l) -C(2) 152.5(2) C(9) -C(1) =-C(5) 106.8(2
c(l) -C(10) 157.0(2) C(10)-C(1) -C(2) 117.9(1
c(2) -C(3) 152.1(2) c(6) -C(5) -C(4) 120.3(2
c(3) -C(4) 150.5(2) c(9) -c(8) -Cc(7) 106.9(1
c(8) -0(8) 120.7(2) c(9) -c(8) -0(8) 126.1(1
c(7) -C(10)-C(1) 94.3(1

CAS-Registry-Nummern

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

Y XXIV. Mitteilung: W. Tochtermann, K. Luttmann, Ch. Wolff,
E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering, Chem. Ber. 122
(1989) 1653.

3'W. Tochtermann, P. Rosner, Chem. Ber. 114 (1981) 3725; J.
Liebe, Ch. Wolff, C. Krieger, J. Weiss, W. Tochtermann, Chem.
Ber. 118 (1985) 4144,

¥ A. Sczostak, F. Sonnichsen, W. Tochtermann, E.-M. Peters, K.
Peters, H. G. von Schnering, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 5677,
W. Tochtermann, G. Olsson, A. Sczostak, F. Sonnichsen, H.
Frauenrath, J. Runsink, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von
Schnering, Chem. Ber. 122 (1989) 199.

4 F. Sonnichsen, Dissertation, Univ. Kiel 1988; dort weitere Ein-
zelheiten.

5 Ubersichten und neuere Beispiele aus dem Bereich der Steroid-
synthese: R. T. Blickenstaff, A. C. Gosh, G. C. Wolf, Total Syn-
thesis of Steroids, Academic Press, New York 1974; D. Taub,
The Total Synthesis of Natural Products (J. ApSimon, Ed.), Bd. 2
und 6, J. Wiley and Sons, New York 1973 und 1984; G. Quinkert,
H. Stark, Angew. Chem. 95 (1983) 651; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 22 (1983) 637, B. B. Snider, Th. C. Kirk, J. Am. Chem. Soc.
105 (1983) 2364, S. E. Denmark, J. P. Germanas, Tetrahedron
Lert. 25 (1984) 1231; G. Stork, G. Clark, Th. Weller, ebenda 25
(1984) 5367; J. H. Hutchinson, T. Money, ebenda 26 (1985) 1819;
K. Takahashi, K. Mikami, T. Nakai, ebenda 29 (1988) 5277 und
die in diesen Arbeiten zitierte Literatur.

Chem. Ber. 122 (1989) 1969 —1975



Synthese mittlerer und groBer Ringe, XXV

 Neueste Ubersichten: P. Kocovsky, F. Turecek, J. Hajicek, Syn-
thesis of Natural Products: Problems of Stereoselectivity, Bd. 1
und II, CRC Press, Inc. Boca Raton, Florida 1986; T.-L. Ho,
Carbocycle Construction in Terpene Synthesis, VCH Verlagsge-
sellschaft mbH, Weinheim 1988.

" Ausgewihlte neuere Beispiele: T. Takahashi, H. Yamada, J.
Tsuji, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 233; G. Stork, K. S. Atwal,
ebenda 23 (1982) 2073; 24 (1983) 3819; W. R. Roush, H. R. Gillis,
A. L Ko, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 2269; W. Oppolzer, R.
Pitteloud, ebenda 104 (1982) 6478; W. Oppolzer, R. Pitteloud,
G. Bernardinelli, K. Baettig, Tetrahedron Lett. 24 (1983) 4975;
R. K. Boeckman, Jr,, J. J. Napier, E. W. Thomas, R. L. Sato, J.
Org. Chem. 48 (1983) 4152; F. E. Ziegler, J. Mencel, Tetrahedron
Lett. 24 (1983) 1859; E. J. Corey, T. A. Engler, ebenda 25 (1984)
149; K. Yamamoto, M. Iijjima, J. Ogimura, J. Tsuji, ebenda 25
(1984) 2813; K. Fukuzaki, E. Nakamura, 1. Kuwajima, ebenda
25(1984) 3591; J. H. Hutchinson, T. Money, S. E. Piper, J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1984, 455; M. J. Kurth, D. H. Burns, M.
J. O’Brien, J. Org. Chem. 49 (1984) 731; S. K. Attah-Poku, F. C.
V. K. Yadav, A. G. Fallis, ebenda 50 (1985) 3418; H. Nemoto,
H. Kurobe, K. Fukomoto, T. Kametani, ebenda 51 (1986) 5311;
G. Stork, M. J. Sofia, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 6826; D. G.
Cleary, L. A. Paquette, Synth. Commun. 17 (1987) 497, L. A.
Paquette, J. L. Romine, H. S. Lin, Tetrahedron Lett. 28 (1987)
31; J. Wright, G. J. Drtina, R. A. Roberts, L. A. Paquette, J. Am.
Chem. Soc. 110 (1988) 5806; D. P. Curran, Synthesis 1988, 417;
A. Heumann, Ch. Moberg, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988,
1517; W. Oppolzer, J.-M. Gaudin, T. N. Birkinshaw, Tetrahedron
Lett. 29 (1988) 4705; D. Craig, D. A. Fischer, O. Kemal, Th.
Plessner, ebenda 29 (1988) 6369; D. Schinzer, G. Dettmer, M.
Ruppelt, S. Solyom, J. Steffen, J. Org. Chem. 53 (1988) 3823; M.
Sworin, W. L. Neumann, ebenda 53 (1988) 4894; A. J. Daniewski,
). Kiegiel, ebenda 53 (1988) 5534; G. Stork, M. E. Reynolds, J.
Am. Chem. Soc. 110 (1988) 6911; G. C. Hurst, P. V. Howard,
L. E. Overman, ebenda 111 (1989) 1514.

¥ M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der
organischen Chemie, 3. Aufl,, S. 142, Thieme, Stuttgart 1987,

9 E. Pretsch, T. Clerc, J. Seibl, W. Simon, Tabellen zur Struktur-
aufkldarung organischer Verbindungen mit spektroskopischen Me-
thoden, 2. Aufl., Springer, Berlin 1981.

9 U, Schldsser, Dissertation, Univ. Kiel 1988.

" W. Tochtermann, K. Luttmann, E.-M. Peters, K. Peters, H. G.
von Schnering, Tetrahedron Lett. 28 (1987) 2521; W. Tochter-
mann, M. Haase, R. Dibbern, ebenda 29 (1988) 189; W. Toch-
termann, A. Pahl, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering,
Chem. Ber. 121 (1988) 493.

2 p_H. J. Carlsen, T. Katsuki, V. S. Martin, K. B. Sharless, J. Org.
Chem. 46 (1981) 3936.

3% Die Rutheniumtetroxid-Oxidation erwies sich hier auch der
Ozonolyse iiberlegen, da sich aus 1¢ und Ozon nur ein relativ
stabiles Molozonid bildete ¥

"Y' A. J. L. Cooper, J. Z. Ginos, A. Meister, Chem. Rev. 83 (1983)
321; R. W. Hanson, J. Chem. Educ. 64 (1987) 591.

9 E. Baer, J. Am. Chem. Soc. 62 (1940) 1597.

Chem. Ber. 122 (1989) 1969 — 1975

1975

16 L. Fieser, M. Fieser, Steroide, S. 230ff., Verlag Chemie, Wein-
heim 1961; E. L. Eliel, Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen,
S. 330ff, Verlag Chemie, Weinheim 1966.

" H. O. House, S. G. Boots, V. K. Jones, J. Org. Chem. 30 (1965)
2519.

'8 P, C. Mukharji, A. N. Ganguly, M. C. Das, Ind. J. Chem. 8 (1970)
221.

9 A. L. J. Beckwith, D. H. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986)
5893, und dort zitierte Literatur.

29 R. J. Pariza, P. L. Fuchs, J. Org. Chem. 50 (1985) 4252.

' D, J. Hart, H. C. Huang, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 3749.

2 D. Basavaiah, T. K. Bharati, V. V. L. Gowriswari, Tetrahedron
Lett. 28 (1987) 4351.

B E. M. Engler, M. Farcasiu, A. Sevin, J. M. Cense, P. v. R.
Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 5769; M. Farcasiu, E. W.
Hagaman, E. Wenkert, P. v. R. Schleyer, Tetrahedron Lett. 22
(1981) 1501; A. M. Klester, C. Ganter, Helv. Chim. Acta 68 (1985)
734; K. Avasthi, R. G. Salomon, J. Org. Chem. 51 (1986) 2556;
G. A. Olah, O. Farooq, ebenda 51 (1986) 5410; L. A. Paquette,
C. J. Lau, A. R. Browne, M. E. O'Brien, J. Am. Chem. Soc. 108
(1986) 8111; L. A. Paquette, C. J. Lau, R. D. Rogers, ebenda 110
(1988) 2592; K. L. Ghatak, C. Ganter, Helv. Chim. Acta 71 (1988)
124,

M E. J. Corey, R. S. Glass, J. Am. Chem. Soc. 89 (1967) 2600; G. A.
Antoniadis, M. T. M. Clements, S. Peiris, J. B. Stothers, Can. J.
Chem. 65 (1987) 1557, und dort zitierte frithere Literatur.

2 Alle neuen Verbindungen dieser Arbeit sind racemisch, wobei
willkiirlich nur ein Enantiomeres gezeichnet ist.

) Diese Vorsicht war angebracht, da bei Versuchen zur Einfiihrung
einer C-6—C-7-Doppelbindung in 2d auf dem klassischen Bro-
mierungs-, Dehydrobromierungs-Weg tatsichlich die Bildung
des bekannten epimeren cis-Hydrindenonesters beobachtet
wurde 4%,

). K. Whitesell, A. Minton, Stereochemical Analysis of Alicyclic
Compounds by ?C-NMR Spectroscopy, Chapman and Hall, Lon-
don 1987.

® P, Metzger, E. Casadevall, M. J. Pouet, Org. Magn. Reson. 19
(1982) 229.

) Inzwischen ist auch die Einfilhrung einer Doppelbindung in den
Sechsring von 2d gelungen®. Dieses trans-Hydrindenon (2d,
CH=CH statt CH,—CH, an C-6—-C-7) zeigt die erwarteten
NMR-spektroskopischen Unterschiede zum bekannten cis-Iso-
meren [3(cis-C-7a) = 44.1 ppm?®, §(trans-C-7a) = 48.15 ppm].
Hieriiber werden wir nach Optimierung des Verfahrens geson-
dert berichten.

39 Uber ein natiirlich vorkommendes Steroid mit 14-stindiger Car-
boxygruppe berichteten kiirzlich J. Cheng, J. Kobayashi, H. Na-
kamura, Y. Ohizumi, Y. Kirata, T. Sasaki, J. Chem. Soc., Perkin
Trans 1. 1988, 2403.

3 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis-
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-53436, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert

werden.
[111/89]





