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184. Urnwandlung von Bicyclo (3.2.0]hept-Z-en-6-on in 
Cy clopentadienessigsaure-Derivate’) 

von Olof Wallquist, Max Rey und Andr6 S. Dreiding” 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

(23.XlI. 82) 

Conversion of Bicyclol3.2.0jhept-2-en-6-one into Cyclopentadienylacetic Acid Derivatives 

Summary 
The reaction of a mixture of 4 exo-bromobicyclo [3.2.0]hept-2-en-6-one (2) and 

-7-one (3) with 0- or N-nucleophiles yielded cyclopentadien-5’-yl-acetates 4a-f or 
-acetamides 4g-h. Due to their rapid isomerization, the products 4 were not isolated, 
but some of them were demonstrated spectroscopically or captured in situ with 
maleimide as 10’-substituted norbornene derivatives 7. The formation of 4 from 2/3 
involves a fragmentation of the bond between the carbonyl and the bridge-head 
C-atom, induced by the attacking nucleophile and the leaving Br-ion and aided by 
the relief of the four-membered ring strain. Some of the isomerization products of 
4, i.e. the cyclopentadiene- 1’-yl- and 2’-yl-acetyl derivatives were captured with 
maleimide as the 1’- and 8’-substituted norbornene-derivatives 8 and 9. Two C- 
nucleophiles did not induce the fragmentation: sodium acetylacetonate substituted 
the Br-atom and sodium (diethoxyphosphory1)ethoxycarbonylmethide condensed 
with the carbonyl group of 2/3, yielding 11/12 and 13/14, respectively. 

1. Einleitung. - 5-Alkylcyclopentadiene I, Vorlaufer fur Synthesen u. a. von 
Prostaglandinen [ 11 und polycyclischen Systemen [2-51, waren bisher durch 
Alkylierung von Cyclopentadien-Salzen [2-51 oder durch Reduktion von Fulvenen 
[6] zuganglich. Da sie bei Raumtemperatur relativ rasch (innert 2-3 Std.) unter 
[ 1,5]-H-Verschiebung (kurz H-Wanderung) in ihre 1-Isomere I1 (und diese danach 
in die 2-Isomere 111) ubergehen (Schema I )  [3] [7], ist es von Vorteil, die 5-Isomere 
in situ einer weiteren Reaktion uberlassen zu konnen. Dazu mussen die Bedin- 
gungen der Herstellungsmethode von I mit denjenigen der Weiterreaktion ver- 
traglich sein. Es ist deshalb wunschenswert, fur die Herstellung von I Methoden 
unter moglichst verschiedenen Bedingungen zur Verfugung zu haben. 

Schema I 

I I1 

1) Aus der Dissertation von 0. W., Universitat Zurich, 1982. 
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Wir befassen uns hier rnit einer neuen Synthese von I mit R=CH2COX 
(X= OR, NR2) basierend auf einer fruheren Beobachtung [8], dass das Produkt der 
allylischen Bromierung von Bicyclo [3.2.0]hept-2-en-6-on (1) rnit NaHC03-Losung 
Cyclopentadien- 1'-yl und -2'-yl-essigsaure (V und VI, X = OH) liefert (Schema 2). 
Fur diese Umwandlung kann ein Ringoffnungsmechanismus verantwortlich 
gemacht werden, der uber Cyclopentadien-5'-yl-essigsaure (IV, X = OH) verlauft. 
Wir haben deshalb untersucht, ob das envahnte Bromierungsprodukt mit verschie- 
denen Nukleophilen (X) reagiert und ob die primaren Produkte IV beobachtet, 
bzw. zu weiteren Reaktionen venvendet werden konnen, ohne dass eine Isomeri- 
sierung zu den sekundaren Produkten V und VJ stattfindet. Fur eine Anwendung 
dieser Erfahrung siehe [ 121. 

Schema 2 

1 IV V VI 

2. Allylische Bromierung von Bicyclo I3.2.01hept-2-en-6-on (1). - Behandlung von 
Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on (1) [9] rnit N-Bromsuccinimid (NBS) lieferte ein (1 : 3)- 
Gemisch (74%) der doppelbindungsisomeren Bromketone 2 und 3, die fruher [8] 
nicht naher beschrieben worden sind (Schema 3). Das Isomerenverhaltnis spiegelt 
wahrscheinlich eine kinetische Kontrolle bei der Addition des Br-Atoms an das 
intermediare ambidente Allylradikal wieder [lo]. Da sich 2 und 3 nicht vonein- 
ander trennen liessen, und da sie als isomere Allylbromide vinylog reagierten, 
venvendeten wir fur unsere weiteren Arbeiten das bei der Herstellung anfallende 
Gemisch 213. Wegen seiner Tendenz zur Zersetzung (HBr-Abspaltung und Poly- 
merisierung) wurde 213 in Losung bei - 20" aufbewahrt. 

Die Struktur der beiden Bromketone 2 und 3 ergibt sich aus den Spektraldaten von 2/3, namlich 
aus der starken (C=O)-Bande bei 1792 cm-I im IR-Spektrum und aus den doppelt erscheinenden 
Protonensignalen im 360-MHz-lH-NMR-Spektrum, woraus die Ahnlichleit der beiden Verbindungen 
und deren (1 : 3)-Verhaltnis hervorgehen. Fur die Zuordnung der Lage der Doppelbindung und des 
Br-Atoms in 2 und in 3 eignet sich das jeweilige 'H-NMR-Signal des Bruckenkopf-Protons in a-Stellung 
zur Carbonylgruppe (H-C(5) in 2 und H-C(I) in 3), das als einziges Signal sowohl in 2 wie auch in 3 
nur eine mittelgrosse Kopplung (5-6 Hz zum vicinalen Bruckenkopf-Proton H-C(1) in 2 und H-C(5) 
in 3) aufweist (Fir Details s. [ 111). In 2/3 erscheinen diese Signale bei 4,20 ppm und bei 4,54-4,45 ppm 
im Intensitatsverhaltnis von 1 : 3. Das letztere, intensivere Signal diirfte wegen seiner Tieffeldabsorption 
dem allylisch und gleichzeitig in a-Stellung zur Carbonyigruppe gelegenen H-C( 1) und deshalb dem 
Isomer 3 zugeschrieben werden, so dass das andere zu H-C(5) des Isomers 2 gehoren muss. Haupt- 
produkt ist also 3, das durch Bromierung rnit Allylumlagerung entstanden ist. 

Die aus sterischen Griinden bei der Bromierung erwartete exo-Konfiguration des Br-Atoms 
an C(4) bestatigte sich in beiden Isomeren durch die Abwesenheit einer messbaren Kopplung (J i I Hz) 
zwischen H-C(4) und H-C(5), wie sie nach Modellbetrachtungen fur die endu-Lage von H-C(4) 
 diedewinkel so-100") zu erwarten ist. 

Schema 3 

1 2 
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3. Reaktion des Bromketon-Gemisches 2/3 mit 0- und N-Nukleophilen zu 
Cyclopentadienylessigsaure-Derivaten. - Das Verhalten von 2/3 gegeniiber ver- 
schiedenen 0- und N-Nukleophilen ist in der Tabelle zusammengefasst. 

In den Exper. 1-10 wurden 0-Nukleophile verwendet, in der Exper. IZ und 12 N-Nukleophile. Die 
Reaktionsgemische waren anfangs entweder neutral (Exper. 1-4 und 7-10) oder basisch (Exper. 5, 6, 11 
und 12) und wurden unter dem Einfluss des gebildeten HBr laufend saurer oder weniger basisch; im 
Reaktionsgemisch von Exper. 10 war eine Lewis-Saure (ZnBrz) vorhanden2). 

Die Produkte des nukleophilen Angriffs an 2/3 wurden in einigen Fallen als 5-, 1- bzw. 2-Cyclo- 
pentadien-Derivate oder deren Gemische (4, 5 bzw. 6) beobachtet oder isoliert (Exper. 1-6); in anderen 
Fallen wurden sie entweder in situ (Exper. 7, 9 und 10) oder nachtraglich (Exper. 8, I 1  und 12) mit dem 
reaktiven Dienophil Maleinimid weiter zur Reaktion gebracht und als lo'-, 1'- bzw. 8'-substituierte 
Norbornen-Derivate (7,8 bzw. 9) isoliert3). 

Schema 4 

4 5 6 

7 8 9 

X =  X =  

2)  Die Bedingungen fur den nukleophilen Angriff von 4-Brombutanolat an 2/3 in Exper. 10 wurden 
zufallig beim Versuch einer Reformarsky-Reaktion mit 2/3 in THF gefunden (vgl. [IZ]). Es wird 
eine Lewis-Saure-katalysierte Offnung des THF-Ringes angenommen. 
Die Atomnumerierung bezieht sich auf die systematischen Namen der Verbindungen 7, 8 und 10 
(s. Exper. Teil). 

3) 
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Schema 4 zeigt die beobachteten Reaktionen, wobei die einzelnen Schritte mit 
eingeklammerten Zahlen gekennzeichnet sind. Alle in der Tabelle erwahnten 
Reaktionen beginnen rnit einem nukleophilen Angriff an die Carbonylgruppe von 
2/3  (Schritt (la)), wonach sich in einer sehr raschen Reaktion der Cyclobutanonring 
offnet und das Br-Ion ausgestossen wird (Schritt (Ib)). Da die als Zwischenprodukte 
moglichen Carbinole (in eckigen Klammern) nie beobachtet wurden, sprechen wir 
nur von der Ringoffnungsreaktion (Schritt (I)) von 213 zu 4. In einer langsameren, 
aber immer noch raschen H-Wanderung (Schritt (2)) wandelt sich 4 in 5 um. Eine 
zweite, noch langsamere H-Wanderung (Schritt (3)) fuhrt schliesslich zu einem 
Gleichgewicht von 5 und 6 (vgl. [3] [7]). Da diese H-Wanderungen aber langsamer 
verlaufen als die DieZs-Alder-Reaktionen von Cyclopentadien-Derivaten mit reak- 
tiven Dienophilen (31 [4], lassen sich, je nachdem wie weit die H-Wanderungen zwi- 
schen 4, 5 und 6 abgelaufen sind, nach Zugabe von Maleinimid die Norbornen- 
Derivate 7,8 oder 9 isolieren (Schritte (4), (5) und (6)). 

Diese Interpretation wird durch die in der TabeZle aufgefuhrten Resultate 
gestutzt: In CD30D-Losung konnten Schritte ( I )  und (2) ‘H-NMR-spektroskopisch 
verfolgt werden: Sehr rasch (zwischen Mischen und Messen, Experiment 1) bildete 
sich aus 2 /3  der (D3)Methylester (D3)-4a und daraus langsamer (f1/2 z 2 $( Std. bei 
Ra~mtemperatur)~) der dazu isomere (D3)Methylester (D,)-5a. Die Leichtigkeit 
dieser Fragmentierung der C (9, C (6)- bzw. C (l), C (7)-Bindung unter dem Einfluss 
eines Nukleophils durfte auf die Entspannung bei der Offnung des Cyclobutanon- 
ringes (102 kJ/mol[13]) und auf die gute Abgangsgruppe (Br-) zuruckzufuhren sein 
[ 141; auch die exo-Lage des Br-Atoms in 2 und 3 konnte eine Rolle spielen. 

Wahrend 4 aus keiner unserer Reaktionen in Substanz isoliert wurde, l i es  es 
sich in den Exper. 7, 9 und 10 rnit Maleinimid abfangen, wobei die 10’-substitu- 
ierten,) Norbornen-Derivate 7a, c bzw. e als Gemische der syn- und anti-Isomeren 
(3: 1, 2: l  bzw. 4 : l )  entstanden (vgl. [15])5). In diesen Reaktionen wurde die Ring- 
offnung (Schritt ( I ) )  rnit MeOH, rnit 3-Buten-1-01 bzw. rnit THF/ZnBr2, d. h. unter 
anfangs neutralen Bedingungen, in Gegenwart von Maleinimid bei Raumtempe- 
ratur ausgefuhrt. 

Behandlung von 2/3  rnit Allylalkohol, rnit 3-Buten- 1-01 bzw. rnit (2 E)-5- 
Hydroxy-2-pentensaure-athylester in DMF wahrend 1-4 Std. bei Raumtemperatur 
(Exper. 2-4) lieferte die entsprechenden Produkte der Schritte (1) und (2), namlich 
Sb, c bzw. d. Wenn bei der oben erwahnten Reaktion rnit MeOH nach 5 Std. 
Maleinimid zugegeben wurde (Exper. 8), so entstand das 1’-substituierte Nor- 
bornen-Derivat 8a. Dieses Experiment zusammen rnit Exper. 7, wo Maleinimid 
von Anfang an dabei war, zeigt dass 4 unter den Bedingungen unserer Ring- 
offnungsreaktion von 2 /3  rnit Dienophilen rascher reagieren kann, als es durch 
H-Wanderung in 5 umgewandelt wird6). 

Unter basischen Bedingungen, rnit NaOH, NaOCH,, Propylamin oder Pyrrolidin 
(Exper. 5, 6, 11 und I2), verliefen die H-Wanderungen (Schritte (2) und (3)) so 

4, 

5 ,  

6 ,  

Vgl. [ 5 ]  fur die Geschwindigkeit dieser Reaktion bei dem auf anderem Weg hergestellten 4a und 
[3] (71 fur diejenige von Methylcyclopentadien. 
Vgl. [5]  fur das Abfangen von auf anderem Weg hergestelltem 4a rnit Citraconsaureanhydrid. 
Fur einen entsprechenden Befund mit einem auf anderem Wege hergestellten 4 s. [3] [4] [ 161. 
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rasch, dass schon nach kurzer Zeit die Gemische 5f/6f, 5a/6a, 5g/6g bzw. 5h/6h 
entstanden (vgl. [7]). Die letzteren zwei Produktgemische wurden in Form der 1’- 
und 8’-s~bstituierten~) Norbornen-Derivate 8g und 9g bzw. 8h und 9h isoliert. 

Die 1-substituierten Cyclopentadien-Derivate 5b, c und d (Exper. 2, 3 bzw. 4) 
isomerisierten sich beim Destillieren oder bei langerem Stehen zu Gemischen 
( 2  : 1, 4 : 1 bzw. 7 : 3) der (E)- und (2)-Isomeren der entsprechenden konjugierten 
Derivate lob, c bzw. d (Schema 5, Schritt (7)). Scheinbar wird die endo-cyclische 
H-Wanderung (44 5 4  6) durch die Basizitat des Mediums starker beschleunigt als 
die exocyclische (5+ lo), denn unter basischen Bedingungen (Exper. 5, 6, und 12) 
entstanden nur die Produkte der endocyclischen H-Wanderung. 

Schema 5 
X =  

5 -  

10 o-CO,C,H, 

Das ’H-NMR-Spektrum von (D3)-4a (in CD30D) zeigt ein m fur 4 olefinische Protonen, ein d 
( J = 8  Hz) fur 2H-C(2) und ein t ( J = 8  Hz) fiir H-C(5’). Fur (D3)-5a findet man ein 1y1 fur nur 3 
olefinische Protonen und je ein schmales m fur 2 H-C(2) (3.45 ppm) und 2 H-C(5’) (2,99 ppm). 
Durch die gleichen Signale sind auch Sb, c und d charakterisiert. Die Gemische 5f/6f bzw. 5a/6a zeigen 
sowohl bei ca. 3,4 wie auch bei ca. 3,0 ppm zwei nahe heieinanderliegende Signale im Verhaltnis von 
etwa 1 : l .  

Das konjugierte System von 10 ist durch die IR-Carbonyl-(1692-1695 em-’) und die UV- 
Absorption (269-270 nm) belegt. Die IH-NMR-Spektren von 10 zeigen ein schwacheres Signal (7,4- 
7,3 ppm) fur H-C(2’) des (Z)-Isomers und ein starkeres (ca. 6,3 ppm) des (.!?)-Isomers (vgl. [17]). Im 
gleichen Verhaltnis sind die Signale von H-C(2) des (2)- (5,65-5,61 ppm) und des (E)-Isomers 
(5,80-5,77 ppm) von 10. 

Die 10’-suhstituierten Norbornen-Derivate 7 zeigen im IH-NMR-Spektrum die symmetrie- 
bestatigenden Signale fur H-C(8’) und H-C(9’), fur 2H-C(2) ein d (J=7-8 Hz) und das damit 
koppelnde H-C(1O’) als 1. Das Signal der enantiotopen H-C(8’) und H-C(9’) der syn-Isomeren von 
7 weist ausser der vicinalen Kopplung zu H-C(7’) und H-C(1’) (J= 1-2 Hz) noch eine (mittels 
Entkopplung beobachtbare) Aufspaltung (0,5-0,8 Hz) durch H-C( 10’) auf. Eine solche Aufspaltung 
findet man im Norbornen-System bekannterweise [18] nur bei anti gelegenen H-C(1O). Da sie nur bei 
den jeweiligen Hauptisomeren von 7 sichtbar ist, bestatigt sich die aus sterischen oberlegungen 
betreffend den Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion getroffene Konfigurationszuordnung der 
lsomeren von 7. 

Die 1’-substituierten Norbornen-Derivative 8 weisen in der olefinischen Gegend ein dd ( J =  3 und 
5,5 Hz) fur H-C(8’) und ein d (J=5,5 Hz) fur H-C(9’). die 8’-substituierten 9 hingegen nur ein s fur 
H-C(9’) auf. Bei 8 und 9 sind die Signale von 2H-C(2) (J=  15-16 Hz) und von 2H-C(10’) ( J=8-  
9 Hz) mindestens teilweise sichtbar. Die Derivate 8 zeigen Signale fur drei (3,72-3,25 pprn), 9 aber fur 
vier Briickenkopf-Protonen (3,37-3,29 pprn). 

Fur alle unsere Norbornen-Derivate, 7 ,  8 und 9, wird die endo-Konfiguration des Imid-Ringes 
aufgrund der wohlbekannten endu-Spezifitat von Diels-A lder-Reaktionen angenommen. 

4. Reaktion von 2/3 mit Natrium-acetylacetonat und Natrium-athoxycarbonyl- 
(diathoxyphosphory1)methid. - Die zwei in dieser Arbeit ebenfalls eingesetzten 
C-Nukleophile fuhrten nicht zur Ringoffnungsreaktion. Behandlung von 2/3 mit 
Natrium-acetylacetonat in Dimethylformamid lieferte die beiden doppelbindungs- 
isomeren Substitutionsprodukte 11 und 12 im Verhaltnis 1 : 1 (zusammen 35%, 
Schema 6). 
63 
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Schema 6 

)-cOCH, 
CH,OC 

11 12 

Aus der IR-Bande von 11 und 12 bei 1780 cm-l und aus der Ahnlichkeit ihrer 'H-NMR-Signale 
mit denjenigen von 2 und 3 lasst sich die Erhaltung des Bicyclo[3.2.0]heptenon-Ringsystems ableiten. 
Die Lage des Substituenten an C(4) in 11 und 12 ergibt sich aus der chemischen Verschiebung von 
H-C(I) in 12 (3,85-3,69 ppm, allylisch und in a-Stellung zu Carbonyl) und von H-C(5) in 11 
(3,22-3,09 ppm, nur a zu Carbonyl) und dessen Konfiguration aus der kleinen Kopplung zwischen 
H-C(4) und H-C(5) ( J =  1,5 und 1 Hz fur 11 bzw. 12). In (D6)Benzol liegen beide Isomere in der 
Ketoform vor. 

Behandlung von 2/3 mit Natrium-athoxycarbonyl-(diathoxyphosphoryl)methid 
lieferte ein Gemisch der vier Bromester (E)-13, (2)-13, (E)-14 und (2)-14 im Ver- 
haltnis 3 : 1 : 3 : 3 (zusammen 53%). Das gleiche Gemisch wurde auch aus der NBS- 
Bromierung von jedem der beiden Ester (E)-15 und (Z)-15 erhalten (Schema 7). 
Bei dieser NBS-Bromierung muss also auch eine (E)/(Z)-Isomerisierung statt- 
gefunden haben, so dass dafur auch ein Gemisch von (E)/(Z)-15 eingesetzt werden 
konnte. Die Konstitution und die Konfiguration der vier Bromester (E)/(Z)-13 und 
(E)/(Z)-14 wurde mit Hilfe der 360-MHz-'H-NMR-Spektren von partiell getrennten 
Gemischen abgeleitet (s. Exper. Teil und [ l  11). Ein (1 : 3)-Gemisch von (Z)-15 und 
(E)-15 war durch eine Wittig-Horner-Reaktion von 1 mit Natrium-athoxycarbonyl- 
(diathoxyphosphory1)methid zuganglich (84%). 

13 '8, 
14 

a) Na(C2H50)2POCHC02C2H5, THF 
b) NBS, CC4, hv 

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstiitzt. Wir danken der Firma Sandoz A G, Basel, fur grosszugige Forschungsbeitrage. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. - Die Smp. wurden auf einem Mettler FP-52 Mikroskop-Heiztisch bestimmt. 
Die Spektraldaten wurden auf folgenden Geraten registriert: UV: Kontron Uvikon 810; IR: Perkin- 
Elmer 297; 'H-NMR: Varian EM-360 (60 MHz), FT-80 (80 MHz), EM-390 (90 MHz), XL-200 
(200 MHz), und Bruker HX-360 (360 MHz), WH-400 (400 MHz); 13C-NMR: Yarian FT-80 (20 MHz) 
oder XL-200 (25,2 MHz); MS: Varian M A T  711 oder 112 S. Die Notationen zur Beschreibung der 
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Spektraldaten sind in [ 191 beschrieben, Wl/2 = Halbhohenbreite eines Signals. Chromatographische 
Methoden: GC(A)=anal. GC auf WCOT-SLulen (12-25 m x  0,2-0,3 mm, Filmdicke ca. 0.2 pm), 
Tragergas H2, FI-Detektor, Split-Injektionen. GC(B)= semiprap. G C  auf gepackten Saulen (1-4 m 
X4 mm, 5-10% stationare Phase auf Chromosorb WIAW-DMCS, 80/100 mesh), Tragergas He 
(60-80 mlIMin.), WL-Detektor. GC(C)=prap. GC auf gepackten Saulen (4-10 m x  10 mm, l0-20% 
stationare Phase auf Chromosorb W, 30160 oder 60180 mesh), Tragergas N2 (ca. 200 ml/Min.), FI- 
Detektor mit Splitauslass. LC(A)= prap. Niederdruckflussigchromatographie auf Kieselgel (40- 63 km) 
Merck LiChroprep Si 60 bei 2-6 bar Druck. LC(B)= prap. Hochdruckfliissigchromatographie auf 
Kieselgel(7 pm) Merck LiChrosorb Si 60 bei = 30 bar Druck. 

2. 4-exo-Brombicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on und 4-exo-Brombicyclo(3.2.0]hept-2-en-7-on (2/3).- In 
60 ml trockenem CCl, wurden 2,53 g (23 mmol) Bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on (1) [9] und 4,16 g 
(23 mmol) NBS unter Ar durch Bestrahlen mit einer 500-Watt-Wolframlampe 20-60 Min. unter 
Riickfluss erhitzt. Kiihlen, Filtrieren, Eindampfen des Filtrats und Kugelrohrdestillation des gelben 
Riickstandes bei 70-80”/0,01 Torr (hohere Temperatur fiihrt zu Zersetzung) lieferte 3,26 g (74%) 2/3, 
in dem nach ‘H-NMR 2 und 3 im Verhaltnis 1:3 vorhanden waren, als farbloses 01 (nach G C  (A, 
SP-2100) 98% rein). IR (CCl,): 1792 (C=O). IH-NMR (360 MHz, CDC13): Die Signale von 2 und 3 
sind getrennt beschrieben; ihre Zugehorigkeit ergab sich aus dem konstanten (1 : 3)-Verhaltnis ihrer 
Intensitaten im Gemisch. Signale von 2: 6,09 (s, 2 H, H-C(2), H-C(3)); 5,12 (dd-artig, J -3  und =3, 
1 H, H-C(4)); 4,20 (ddd, J = 2 ,  3 und 6, 1 H, H-C(5)); 3,76 (dddd, J=3,  3, 6 und 8,5, 1 H, H-C(1)); 
3,39 (ddd, J = 2 ,  8,5 und 17,5, 1 H, Hex0-C(7)); 2,61 (ddd, J =  3, 3 und 17,5, 1 H, H,,d0-C(7)). Einstrahlen 
bei 4,20 ppm ergab: 3,76 (br. ddd, J,= 3, 3 und 8,5); 3,39 (dd, J =  8,5 und 17,5); 2,61 (dd, J =  3 und 17,5). 
Signale von 3: 6,16 (ddd, J = 2 ,  -3  und 5,5, 1 H, H-C(2)); 5,90 (dd, J = 3  und 53, I H, H-C(3)); 5,04 
(br. dd, J r 3  und -3, 1 H, H-C(4)); 434-4,45 (m, 1 H, H-C(1)); 3,31 (ddd, J=4,5, 5 und 93, 1 H,  
H-C(5)); 3,24 (ddd, J = 4 ,  9,5 und 17, I H, Hex0-C(6)); 2,85 (ddd, J = 3 ,  4,5 und 17, 1 H, H,d0-C(6)). 
Einstrahlen bei 4,54-4,45 ppm ergab: 6,16 (dd, J -  3 und 5 3 ;  5,90 (d, J =  5,5); 5,04 (m);  3,31 (dd, J =  4,5 
und 9,5); 3,24 (dd, J=9,5  und 17); 2,85 (dd, J=4,5  und 17). MS (70 eV): 146/144 (14), 107 (68), 
79 (loo), 78 (21), 77 (59), 65 (61). 

C7H7Br0 (187,04) Ber. C 44,95 H 3,77 Br 42,72% Gef. C 45,08 H 3,66 Br 42,49% 

Da sich 2 und 3 im praparativen Masstab weder chromatographisch noch destillativ trennen liessen, 
venvendeten wir als Ausgangsmaterial fur weitere Reaktionen jeweils das Gemisch 2/3. Wegen seiner 
Neigung zur Zersetzung (Schwarzfarbung und HBr-Abspaltung) wurde es in Et20-Losung bei - 20” 
aufiewahrt. 

3. Reaktionen von 2/3 mit Nukleophilen. - 3.1. Mil CD,OD. Eine Losung von 8 mg 2/3 in 0,4 ml 
CD30D wurde nach verschiedenen Zeiten im ‘H-NMR-Spektrometer (200 MHz) bei 22” gemessen. 
Bereits die erste Messung nach 4 Min. zeigte keine Signale von 2/3 mehr, sondern zu ca. 60% schon die 
Signale von I!, 3’-Cyclopenradien-S’-yl-essigs~ure-(D~)methylester ((D3)-4a): 6,48-6,32 (m, 4 H, H-C (1’). 

[5] [20]). Nach 20 Min. waren lool, von (D3)-4a in 1: 3’-Cyclopentadien-l‘-yl-essigsuure-(DJmethylester 
((D3)-5a) umgewandelt, nach 1 $ Std. ca. 33%, nach 3 Std. ca. 60% und nach 6 % Std. ca. 80%. Signale 
von (D3)-5a: 6,45-6,20 (m, 3 H, H-C(2’). H-C(3’). H-C(4‘)); 3,45 (m, 2 H, 2 H-C(2)); 2,99 (m, 2 H. 
2 H-C(5’)) (vgl. [20]). 

3.2. Mi[ 2-Propen-I-of. Eine Losung von 149 mg (0,80 mmol) 2/3 und 93 mg (1,6 mniol) 2-Propen- 
1-01 in 0,15 ml DMF wurde 1 Std. bei RT. geruhrt, mit 10 ml Et2O verdiinnt, 2mal mit 1 ml H2O und 
lmal mil 1 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. Kugelrohrdestillation des Riickstandes aus der org. Phase 
bei 60-70”/0,01 Torr ergab 95 mg (72%) 1’. 3’-Cyclopentadien-I’-yl-essigsaure-(2”-propenyl)ester (5b), nach 
GC (A, SP-2100) mit 19% 10h verunreinigt. IR (CHCl3): 1730s (C=O), 1625m. ‘H-NMR (200 MHz, 
CDC13: 630-6,30 (m. 3 H, H-C(2’). H-C(3’). H-C(4‘)); 6,06-5,78 (m, 1 H, H-C(2”)); 5,30 (dm, 

2 H, 2 H-C(2)); 3.03 (br. s. gespalten, 2 H, 2 H-C(5’)). 
Nach 5 Tagen Stehen bei RT und LC (A, Hexan/AcOEt 98:2) wurden 75 mg (57%) Cyclopent-2’- 

en-1’-yliden-essigsaure-(Z’-propenyl)ester (lob) erhalten, der nach ‘H-NMR aus einem (2: 1)-Gemisch 
des (E) -  und (Z)-Isomers bestand und < 10% Verunreinigungen enthielt. UV (C2H50H): 270 (16600). 
IR (CHC13): 1692s (C=O), 1625~1. IH-NMR (200 MHz, CDC13): 7.42-7,34 (m. 0,33 H, H-C(2’) des 
(Z)-Isomers); 6,71-6,59 (m, 1 H, H-C(3’)); 6,35-6,27 (m, 0,66 H, H-C(2’) des (€)-Isomers); 6,lO-5,85 

H-C(2’), H-C(3’), H-C(4‘)); 3,38 (t, J = 8 ,  1 H, H-C(5’)); 2,38 (d, J=8, 2H,  2H-C(2)) (vgl. 

J =  17, 1 H,  H-C(3”)); 5,23 (dm, J =  11, 1 H, H-C(3”)); 4,66-4,55 (m, 2 H, 2 H-C(1”)); 3,47 (d, J =  1, 
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(m, 1 H, H-C(2”)): 5.80 (br. s, 0,66 H, H-C(2) des (E)-Isomers); 5,65 (br. s, 0,33 H, H-C(2) des 
(Z)-Isomers); 5,32(br. d, J =  18, 1 H, H-C(3”)); 5,22 (br. d, J =  11, 1 H, H-C(3”)); 4,65 (d, J=5,5 .  2 H ,  
2H-C(1”)); 3,08-2,98 und 2,72-2,48 (beide m, je 2 H, 2H-C(4‘) und 2 H-C(5’)). MS (70 eV): 164 
(9. M t ) .  123 (33), 107 (61), 106 (6), 105 (15), 80 (18), 79 (33), 78 (l3), 77 (13). 

CloH1202 (164,21) Ber. C 73,15 H 7,37% Gef. C 72,91 H 7,23% 

3.3. Mil 3-Buten-1-01, Eine Losung von 177 mg (0,95 mmol) 2/3 und 102 mg (1,41 mmol) 3-Buten- 
1-01 in 0.17 ml DMF wurde 2 Std. beiKT. geruhrt, mit 10 ml Et2O verdiinnt, 2mal mit H20 und lmal mit 
ges. NaCI-Losung gewaschen. Kugelrohrdestillation des Kuckstandes aus der org. Phase bei 60-70“/ 
0,Ol Torr ergab 142 mg (84%) I‘, S’-Cyclopentadie/z-I’-yl-essigsuure-(3”-butenyl)esrer (512). nach G C  
(A, SP-2/00)  mit ca. 30% 1Oc verunreinigt. IR (CHCI3): 1730s (C=O), 1625m. IH-NMK (200 MHz. 
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CDC13): 6,50-6,26 ( n ~ ,  3 H, H-C(2’), HpC(3’). H-C(4’)); 5,93-5,65 (m, 1 H, H-C(3”)); 5.20-5.01 
(>PI, 2 H, 2 H-C(4”)); 4,23-4,09 (m, 2 H ,  2 H-C( I”)); 3,44 (d. J =  1, 2 H. 2 H-C(2)); 3,05-2.97 (PI, 2 H ,  
2 H-C(5’)); 2,48-2,31 (m, 2 H, 2 H-C(2”)). 

Nach 3 Wochen Stehen beiRT. und LC (A, HexanIAcOEt 98:2) wurden 69 mg (41%) Cyclopent- 
2’-en-l’-yliden-essigsaure-(3”-butenyl)ester (1Oc) isoliert (nach GC (A, SP-210U) 90% rein), der nach 
seinem ’H-NMR-Spektrum aus einem (4: I)-Gemisch des ( E ) -  und (Z)-Isomers bestand und ca. 10% 
Verunreinigungen enthielt. UV (C~HSOH):  269 (17600). IK (CHC13): 1695s (C=O), 1625m. ’H-NMR 
(200 MHz, CDCI3): 7,40-7,32 (m, 0,2 H, H-C(2’) des (Z)-Isomers); 6,62 (id, J =  2,5 und 6. 0,8 H, 
H-C(Y) des (E)-Isomers); 6,67-6.56 (verdeckt, 0,2 H, HpC(3’) des (2)-Isomers); 6,30 (id, J =  2 und 6, 
0,8 H. H-C(2’) des (€)-Isomers); 5.95-5,70 (m. 1 H, H-C(3“)); 5,77 (br. s, 0.8 H, H-C(2) des ( E ) -  
Isomers); 5,63 (br.s, 0,2H, H-C(2) des (Zblsomers); 5,19-5,Ol (m. 2 H ,  2H-C(4”)); 4,18 ( I ,  J=7,  
2 H. 2 H-C(1”)); 3,12-2,95 und 2.74-2,55 (2m,  je 2 H, 2 H-C(4‘) und 2 H-C(5’)); 2,42 (rid, J -  1. 7 
und 7 . 2  H, 2 H-C(2”)). MS (70 eV): 178 (9, Mt). 137 (S), 135 (5), 124 (25). 107 (IOO), 106 (14). 105 (18). 
79 (49), 78 (15), 77 (35). 

CllH1402 (178,231 Ber. C 74,13 H 7,92% Gef. C 73,96 H 7,79% 

3.4. Mir (2 E)-5-Hydroxy-2-pentensaure-urhylester. Eine Losung von 153 mg (0,82 mmol) 2/3 und 
177 mg (1,23 mmol) (2E)-5-Hydroxy-2-pentensaure-athylester in 0,15 ml DMF wurde 4 Std. bei KT. 
geriihrt, init 10 ml Et2O verdunnt, 2mal rnit  I ml HzO und lmal  mit ges. NaCI-Losung gewaschen. 
Trocknen und Eindampfen der EtzO-Phase ergaben 240 mg farbloses 01, das im ‘H-NMR-Spektrum 
(200 MHz, CDC13) neben Signalen von 10d (nach GC (A, SP-2100) ca. 40%) und denjenigen von 
uberschussigem (2E)-5-Hydroxy-2-pentensaure-8thylester (ca. 15%) als einziges alleinstehendes Signal 
ein s bei 3,48 fur 2 H-C(2)) von (3”E)-1’,3’-Cycl~pentudien-I’-yl-essigsaure-(4”-athoxycarbonyl-3”- 
buten,yl)esier (5d) (ca. 30%) aufwies. Kugelrohrdestillation bei 90- l4O0/O,0 I Torr lieferte 125 mg (61%) 
(3”E)-Cyclopent-2’-en-I’-yliden-essigsaure-(4”-athoxycavbonyl-3”-butenyl)ester (lOd), der nach seinem 
lH-NMK-Spektrum aus einem (7: 3)Gemisch des (2E)- und (2Z)-Isomers bestand und 20-30% 
Verunreinigungen enthielt. IR (CHC13): 1710s (C=O), 166Ow, 1625m. IH-NMR (200 MHz, CDC13): 
7,44-7,32 (m. 0.3 H, H-C(2’) des (Z)-Isomers); 6,98 (td, J=6 ,5  und 15, 1 H, H-C(3”)); 6,70-6,57 (m,  
1 H. H-C(3’)); 6,37-6,23 (m, 0,7 H, H-C(2’) des (E)-Isomers); 5,94 (d, J =  15, I H, H-C(4”)); 5.77 
(br. s, 0,7 H, H-C(2) des (E)-Isomers); 5,61 (br. s, 0,3 H. H-C(2) des (Z)-Isomers); 4,33-4,07 (m, 4 H, 
2 H-C(I”). CH3CH20); 3,09-2,91 und 2,75-2,45 (2 m, 6 H, 2 H-C(4‘). 2 H-C(5’). 2 H-C(2”)); 1,28 
(t, J = 7 ,  3 H, CH~CHZO). MS (70 eV): 205 (2), 127 (13), 124 (26), 123 (48), 107 (100) 106 (40), 105 (25). 

C14H1804 (250,30) Ber. C 67.18 H 7,25% Gef. C 66,80 H 7.41% 

79 (97). 

3.4.1. (2E)-5-Hydroxy-2-pentensuure-athylester. Eine Losung von 1.14 g (15.4 mmol) 3-Hydroxy- 
propanal [21] und 3,58 g (10,3 mmol) (Athoxycarbony1methylen)triphenylphosphoran in 140 ml 
CHzCl2 wurde 3 Std. bei RT. geruhrt. LC (A. Aceton/Hexan 1 : 1) des Ruckstandes der Reaktionslosung 
lieferte I ,  16 g (78%) (2E)-5-Hydroxy-2-pentensaure-iithyIester [22] [23] als farbloses 0 1  (nach ‘H-NMR 
rein). IR: [23]. IH-NMR (90 MHz, CDC13): 6,25 (id, J = 7  und 16, I H. H-C(3)); 5,88 (rd, J =  1 und 16, 
I H. H-C(2)): 4,17 (4. J =  7, 2 H, CH3CH20); 3,74 (br. t, J =  7, 2 H, 2 H-C(5)); 2,45 (dq, J =  1 und 7. 
2 H. 2 H-C(4)); 2,14 (br. s, 1 H, OH): 1,27 (t. J =  7, 3 H, CH3CH20). MS (70 eV): 126 ( 5 ) ,  116 ( 5 ) ,  
I14 (87), 99 (77), 98 (12). 86 (100). 

3.5. Mit Hydroxid. Eine Losung von 190 mg (1.01 mmol) 2/3 in 5 ml EtzO wurde mit 2 ml I N  
NaOH-Losung wlhrend 30 Min. heftig gcriihrt. Nach Phasentrennung wurde die Et2O-Phase 2mal niit 
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1 ml 1~ NaOH extrahiert, die vereinigte wassr. Phase rnit I N  HCI angesauert, 4mal mit 10 ml CHC13 
extrahiert und die vereinigten CHC13-Extrakte getrocknet und eingedampft. Der Riickstand bestand 
aus 92 mg (74%) eines ( 1  : I)-Gemisches ('H-NMR) von 1: 3'-CyclopenIadien-l'-yl- und -2'-yl-essigsiiure 
(5f bzw. 6 9  als beige Kristallmasse (nach 'H-NMR i 10% Verunreinigungen), nach Sublimation bei 
60"/0,01 Torr 58 mg (46%) als weisse Plattchen, Smp. 69-72". IR (CHC13): 3600-2300s (COOH), 
1710s (C=O), 1610w, 1410m, 1365m. IH-NMR (200 MHz, CDC13): 10,92 (br. s. 2 H, COOH); 6,60-6,20 
(m. 6 H ,  H-C(2'). H-C(3'). H-C(4') von 5f und H-C(1'). H-C(3'). H-C(4') von 69; 3,48 (m, 
W1/2= 3, 2 H, 2 H-C(2) von 59; 3,45 (m, W1/2= 43, 2 H, 2 H-C(2) von 69;  3,04 (m, W1/2= 3, 2 H, 
2H-C(5') von 59;  3,Ol (m. W112=5, 2 H ,  2H-C(5') von 69 .  MS (70 eV): 124 (26, M + ) ,  96 (6), 79 
(loo), 78 (30), 77 (52). 

C7Hs02 (124,14) Ber. C 67,73 H 6,50% Gef. C 67,86 H 6,25% 

3.6. Mit Methoxid. Zu einer auf -20" gekiihlten Losung von 205 mg (1,lO mmol) 2/3 in 5 ml 
trockenem THF wurde eine Losung von 76 mg (1,40 mmol) NaOMe in 1 ml trockenem MeOH 
getropft. Nach 15 Min. Riihren bei -20" wurde das Gemisch mit 20 ml EtzO und 4 ml H2O versetzt, 
2mal mit 2 ml H20 und lmal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Kugelrohrdestillation des Ruckstandes 
aus der org. Phase bei 60"/0,01 Torr lieferte 120 mg (80%) eines (1:l)-Gemisches (IH-NMR) von 
I!,  3'-Cyclopentadien-l'-yl- und -2';vl-essigsaure-methylester (5a bzw. 6a) [24] als farbloses 81, welches 
nach G C  (A, O V - I )  noch ca. 4% Verunreinigungen enthielt. IR (CHCI3): 1730s (C=O), 1620w (C=C). 
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6,56-6,20 (m, 6 H ,  H-C(2'), H-C(3'), H-C(4') von 5a und H-C(l'), 
H-C(3'), H-C(4') von 6a); 3,72 und 3,70 (2s, je 3 H, CH30 von 5a und 6a); 3,47 (m, Wl/2=3, 2 H ,  
2 H-C(2) von 5a); 3,44 (m, W1/2 = 5 ,  2 H, 2 H-C(2) von 6 4 ;  3,04 (m, Wl/2= 3-4, 2 H, 2 H-C(5') von 
5a); 3,02 (m, W1/2=4-5. 2 H ,  2 H-C(5') von 6a). MS (70 eV): 138 (64, M t ) ,  107 (7), 106 (9), 79 (100). 
78 (loo), 77 (100). 

3.7. Mit MeOH in Gegenwart von Maieinimid. Eine Losung von 116 mg (1,19 mmol) Maleinimid 
in 8 ml MeOH wurde rnit 214 mg (1,14 mmol) 2/3 versetzt. Nach 30 Min. Ruhren bei RT. wurde ein- 
gedampft, mit 30 ml AcOEt versetzt, 3mal rnit 4 ml H20 und lmal mit 4 ml ges. NaC1-Losung ge- 
waschen. Trocknen und Eindampfen der org. Phase ergab ein farbloses 81, das beim Stehen kristal- 
lisierte. Umkristallisation aus MeOH lieferte 216 mg (80%) endo-3', 5'-Dioxo-4'-azatricycio[5.2. 
dec-8-en-l~-yl-essigsuure-methyiester (7a) als weisse Plattchen, Smp. 145- 167", der nach dem 'H-NMR- 
Spektrum zu > 95" auseinem (3: I)-Gemisch des 10'-syn- und des lO'-anti-Epimers bestand. Mehrmalige 
Umkristallisation aus MeOH lieferte das reine 10'-syn-Epimer (syn-7a) als farblose Nadeln, Smp. 176- 
179". IR (CHC13): 3400m (NH), 3350-31OOw (NH), 1788m (C=O Imid), 1770m (C=O Imid), 1722s 
(C=O Ester), 1436m. 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 7,20 (br. s, 1 H, NH); 5,70-5,61 (m, 2 H,  H-C(8'), 
H-C(9')); 3,26 (s, 3 H, CH30); 2.90-2,78 (m, 2 H, H-C(l'), H-C(7')); 2,56-2,45 (m, 2 H, H-C(2'). 
H-C(6')); 1,88 (d, J =  8, 2 H,  2 H-C(2)); 1,70 (br. t, J =  8, 1 H, H-C(10')). Einstrahlen bei 2.90-2,78 
ergab: 5,70-5,61 (d, J =  0,8); 2,56-2,45 (s). Einstrahlen bei 1,70 ppm ergab: 5,70-5,61 ( t ,  J =  2); 1.88 (s). 
MS (70 eV): 235 ( 5 ,  M f ) ,  204 (21), 203 (46), 175 (47), 161 (14), 138 (48), 106 (14). 

Cl2H13N04 (235,24) Ber. C 61,27 H 537 N 5,95% Gef. C 61,29 H 5,49 N 5,95% 

Umkristallisation des Produktes aus der Mutterlauge der ersten Umkristallisation aus MeOH/ 
Wasser ergab 23 mg des zu >80% angereicherten IO'-anti-Epimers (anti-7a). 'H-NMR (200 MHz, 
CDC13): 7,79 (br. s, 1 H, NH); 6,36-6,26 (m, 2 H, H-C(8'), H-C(9')); 3,71 (s, 3 H, CH30); 3,45-3,30 
und 3,30-3,18 (beide m, je 2 H, H-C(l')/H-C(7'), H-C(2')/H-C(6')); 2,48 (br. I, J =  73, 1 H, 

3.8. Mit MeOH und nachtraglicher Zugabe von Maleinimid. Eine Losung von 76 mg (0,41 mmol) 
2/3 in 3 ml MeOH wurde 5 Std. bei RT. stehengelassen. Nach Zugabe von 41 mg (0,42 mmol) Malei- 
nimid wurde 30 Min. bei RT. geriihrt, eingedampft, mit 10 ml AcOEt versetzt, 3mal mit H20 und lmal 
mit ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Reinigung durch LC (A, Et20) des 
Ruckstandes (80 mg) ergab 50 mg (52%) endo-3: ~-Dioxo-4-azafricyclo[5.2.1. oL6]dec-8'-en-l'-yi- 
essigsaure-methylester (8a) als farbloses 81 (nach IH-NMR > 90% rein), das beim Stehen kristallisierte. 
Umkristallisation aus Toluol ergab analysenreines 8a als farblose Plattchen, Smp. 125- 128". IR (CHCl3): 
3400w (NH), 1 7 8 2 ~  (C=O Imid), 1770w (C=O Imid), 1726s (C=O Ester). IH-NMR (200 MHz, CDC13): 
7.89 (br. s, 1 H, NH); 6,22 (dd, J = 3  und 5,5 1 H, H-C(8')); 6,08 (d, J =  5 3 ,  1 H, H-C(9')); 3,70 (s, 3 H, 
CH30); 3,49-3,29(m, 3 H, H-C(2'), H-C(6'). H-C(7')); 3,08 (d, J =  15, 1 H, H-C(2)); 2,99 (d, J =  15, 

H-C( 10')); 2,22 (d, J =  7,5,  2 H, 2 H-C(2)). 

64 
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1 H, H-C(2)); 1,81 (dd, J =  1 und 8, 1 H,  H-C(l0')); 1,69 (d, J = 8 ,  1 H, H-C(1O')). MS (70 eV): 235 
(2, M t ) ,  204 (S), 138 (loo), 107 (lo), 106 ( l l ) ,  105 (9), 79 ( 5 ) ,  78 (75), 77 (26). 

C12H13N04 (235,24) Ber. C 61,27 H 5,57 N 5,95% Gef. C 60,99 H 5,36 N 6,21% 
3.9. Mit 3-Buten-1-ol in Gegenwart von Maleinimid. Eine Losung von 188 mg (1,Ol mmol) 2/3 in 

0,2 ml DMF wurde rnit 108 mg (130 mmol) 3-Buten-1-01 und 106 mg (1.09 mmol) Maleinimid versetzt. 
Nach 2 Std. Ruhren bei RT. wurde mit 15 ml AcOEt verdunnt, 6mal mit 2 ml H2O gewaschen, die org. 
Phase getrocknet und eingedarnpft. Reinigung durch LC (A, Aceton/Hexan 3 : 4) des oligen Riickstandes 
(254 mg) lieferte 174 mg (63%) endo-?, 5'-Dioxo-4'-azatricyclo[5.2. 1.02~6]dec-8'-en-10'-yf-essigsaure-(3"- 
buteny1)ester (712) als farbloses 01, das nach seinem IH-NMR-Spektrum aus einem (2: 1)-Gemisch des 
10'-syn- und des 10'-unti-Epimers bestand und < 10% Verunreinigungen enthielt. Kristallisation und 
2malige Umkristallisation aus BenzoVHexan ergaben 92 rng reines 10'-syn-Epimer (syn-7c) als kleine 
weisse Nadeln, Smp. 87,3-89,3". IR (CHC13): 3400w (NH), 3340-3100~ (NH), 1 7 8 8 ~  (C=O Imid), 
1770w (C=O Imid), 1722s (C=O Ester), 1641~ .  'H-NMR (200 MHz, C6D6): 7,48 (br. s, 1 H, NH); 5.71- 
5,62 (m, 2 H, H-C(8'), H-C(9')); 5,65-5,45 (m, 1 H ,  H-C(3")); 5,06-4,86 (m, 2 H ,  2 H-C(4")); 3,91 
(t. J=6,5,  2 H, 2 H-C(1")); 2,92-2,80 (m, 2 H, H-C(l'), H-C(7')); 2,57-2,46 (m. 2 H, H-C(2'). 
H-C(6')); 2,07 (tq, J =  1,7 und 6,5, 2 H ,  2H-C(2")); 1,91 (d, J = 7 ,  2 H ,  2 H-C(2)); 1,76 (br. t, J = 7 ,  
1 H, H-C(l0')). Einstrahlen bei 2,92-2,80 ergab: 5,71-5,60 (d, J= 0 3 ) ;  2,57-2,46 (s). Einstrahlen bei 
1,76 ergab: 5,71-5,60 (t, J=2) ;  1,91 (d, J=7).  MS (70 eV): 275 (4, M t ) ,  204 (28), 203 (43), 175 (33), 
105 (29), 79 (38). 

C15H17N04 (275,31) Ber. C 65,44 H 6,22 N 5,09% Gef. C 65,18 H 6,31 N 5,09% 

Eindampfen der Mutterlauge aus den Umkristallisationen des (2: 1)-Gemisches ergab 48 mg des zu 
> 60% angereicherten 10'-anti-Epimers (anti-7c). 'H-NMR (200 MHz, CDC13): 8,49 (br. s, 1 H, NH); 
6,32-6.20 (m, 2 H, H-C(8'). H-C(9')); 5,90-5,65 (m, 1 H, H-C(3")); 5,20-5,OO (m, 2 H, 2 H-C(4")); 
4,15 (t. J = 7 ,  2 H,  2 H-C(1")); 3,45-3,25 und 3.25-3,15 (2 rn, je 2 H,  H-C(l')/H-C(7'), H-C(2')/ 
H-C(6')); 2,55-2,3 (m. 3 H, H-C(lO'), 2 H-C(2")); 2,20 (d, J =  7,5,2 H, 2 H-C(2)). 

3.10. Mit Tetrahydrofuran in Gegenwart von Zinkbromid und Maleinimid. Zu einer Losung von 
190 mg (1,02 mmol) 2/3 und 130 mg (1,34 mmol) Maleinimid in 10 ml trockenem THF wurde bei 0" 
230 mg (1,02 mmol) trockenes ZnBrz zugegeben und die Losung 4 Std. bei RT. geriihrt. Dann wurde 
mit 80 ml Et20 verdiinnt, 2mal rnit 5 ml H20 und lmal rnit ges. NaC1-Losung gewaschen. Der Ruck- 
stand der EtzO-Phase lieferte nach LC-Trennung (A, AcetodHexan 1 : 2) zwei Fraktionen: Die 
langsamer wandernde Fraktion bestand aus 104 mg (29%) des 10'-syn-Epirners von endo-3: 5'-Dioxo-4'- 
azarricyclo[5.2.1.02~ 6]dec-8'-en-l~-yl-essigsaure-(~-brombutyl)ester (syn-7e) als farblose Masse (nach 
'H-NMR > 90% rein). Umkristallisation aus MeOH/H20 ergab ein analysenreines Praparat als 
farblose Plattchen, Smp. 109-1 12". IR (CHC13): 3400w (NH), 3350-3050w (NH), 1790w (C=O Imid), 
1772w (C=O Imid), 1727s (C=O Ester). IH-NMR (200 MHz, C6D6): 7,21 (s, 1 H, NH); 5,72-5,67 (m, 
2H,  H-C(8') und H-C(9')); 3,74 (t, J=6 ,5 ,  2 H ,  2 H-C(1")); 2,86 (br.s, 2 H ,  H-C(l'), H-C(7')); 
2,83 (t, J =  6,5, 2 H, 2 H-C(4")); 2,58-2,48 (m, 2 H, H-C(2'), H-C(6')); 1,87 (d, J =  73,  2 H,  2 H-C(2)); 
1,73 (br. f, J = 7 , 5 ,  I H, H-C(l0)); 1,45-1,25 (m, 4 H ,  2H-C(2"), 2 H-C(3")). Einstrahlen bei 236 
ergab: 5,72-5,67 (d, J=O,6); 2,58-2,48 (s). Einstrahlen bei 1,73 ergab: 5,72-5,67 (t, J = 2 ) ;  1,87 (s). 
MS (70 eV): 357/355 (2, M t ) ,  260/258 (3), 204 (25), 203 (70), 175 (51); 137/135 (99 und IOO), 105 (39), 
104 (25), 103 (12), 79 (56), 78 (34), 77 (28). 

CISH18BrN04 Ber. C 50,58 H 5.09 Br 22,43 N 3,93% 
(356,23) Gef. ,, 50,32 ,, 5,31 ,, 22,19 ,, 3,93% 

Die schneller wandernde Fraktion bestand aus 80 mg (22%) eines farblosen ols, das nach IH-NMR 
aus einem (6:7)-Gemisch des 10'-syn- und lO'-anti-Epimers von 7e bestand und < 10% Verunreini- 
gungen enthielt. IH-NMR (200 MHz, CDCl3): Signale von IO'-anti-7e (interpretiert aus dem Spektrum 
des Gemisches): 8,56 (br. s, 1 H, NH); 6,29-6,15 (m, 2 H, H-C(8'). H-C(9')); 4,12 (t,  J =  6,5, 2 H, 
2fI-C(1'')); 3,45 (t, J=6,5,  2 H ,  2H-C(4")); 3,39-3,21 (m, 2 H) und 3,19 (br. s, 2 H )  (H-C(2')/ 

1.50 (m, 4 H, 2 H-C(2"), 2 H-C(3")). 
3.11. Mit Propylamin und nachtraglicher Zugabe von Maleinimid. Zu einer Losung von 267 mg 

(1,43 rnmol) 213 in 2,6 ml trockenem DMF wurden bei - 10" langsarn 126 mg (2,13 mmol) Propylamin 
gegeben. Nach 15 Min. Riihren bei - 10" wurde mit 15 ml AcOEt verdiinnt, 3mal mit 1 ml 1~ HCl, 

H-C(6'), H-C(l')/H-C(7')); 2,44 (1, J=7,5, 1 H, H-C(l0')); 2,20 (d, J=7,5, 2 H ,  2H-C(2)); 2,05- 
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3mal mit 1 ml H2O und lmal mit ges. NaCl-Losung gewaschen. Die org. Phase wurde getrocknet, mit 
191 mg (1,97 mmol) Maleinimid versetzt und nach 30 Min. Riihren bei RT. eingedampft. LC (A, 
AcetonlHexan 5: 1) lieferte 210 mg (56%) ( I  : 1)-Gemisch ('H-NMR) von endo-3:5'-~joxo-N-propyl-4- 
uzatricyclo/S.2.1.~~6]dec-8'-en-I'-yl-acetumid (8g) und endo-Y,S-Dioxo-N-propyl-4-uzutricyclo- 
[S.2.1.02~6/dec-8'-en-8'-yl-ucetamid (9g) (nach 'H-NMR 80-90% rein), das durch nochmalige LC (A, 
AcOEtIMeOH 95 : 5) weiter gereinigt und aufgetrennt wurde: Die schneller wandernde Fraktion 
bestand aus 100 mg (26%) 8g, nach Umkristallisation aus CHzClzIHexan als weisse kleine Plattchen, 
Smp. 111,5-112". IR (CHC13): 3440w (NH), 3400w (NH), 3600-3100~ (NH), 1770w (C=O Imid), 
1720s (C-0 Imid), 1665s (C=O Amid), 1518m. 1350m. IH-NMR (200 MHz, CDC13): 7,60 (br. s, 1 H, 
NH); 6,24 (dd, J = 3  und 5 ,5 ,  1 H, H-C(8')); 5,99 (d, J=5,5, 1 H, H-C(9')); $85 (br. s, 1 H, NH); 
3,45-3,25 (m, 3 H, H-C(2'), H-C(6'). H-C(7')); 3,24 (dt, J =  $5  und 7 ,2  H, 2 H-C(1")); 2,85 (d, J =  15, 
1 H, H-C(2)); 2,83 (d, J =  15, 1 H, H-C(2)); 1,85 (dd, J =  1,5 und 9, 1 H, H-C(1O')); 1,79 (dd, J =  1 
und 9, 1 H, H-C( 10')); 1.53 (sext., J =  7, 2 H, 2 H-C(2")); 0,90 (t,  J =  7, 3 H, 3 H-C(3")). MS (70 eV): 
262(11,Mt),204(9), 165(37), 147(14), 135(15), 107(13), 80(100). 

Die langsamer wandernde Fraktion, 110 mg (29%) 9g, ergab nach Umkristallisation aus CHC13/ 
Hexan farblose Nadeln, Smp. 160-161". IR (CHC13): 3440w (NH), 3400w (NH), 3550-3100w (NH), 
1760w (C=O Imid), 1720s (C=O Imid), 1665s (C=O Amid), 1520m, 1350m. IH-NMR (200 MHz, 
CDCI,): 8,29 (br. s, 1 H, NH); 5,94 (br. s, 1 H, H-C(9')); 5,74 (br. s, 1 H, NH); 3,32 (br. s, 3 H) und 
3,29 (br. s, 1 H) (H-C(l'), H-C(2'), H-C(6'). H-C(7')); 3,20 (q, J =  7, 2 H, 2 H-C(l")); 3,04 (d, J =  16, 
1 H, H-C(2)); 2,90 (dd, J = 2  und 16, 1 H, H-C(2)); 1,85 (d, J = 9 ,  1 H, H-C(1O')); 1,50 (d, J = 9 ,  1 H, 
H-C(1O')); 1,50 (sext., J=7,5,  2 H, 2 H-C(2")); 0,88 (t, J =  73,  3 H, 3 H-C(3")). MS (70 eV): 262 
(4, M + ) ,  204 (3), 177 (21), 165 (9), 105 (7), 80 (100). 

C14H18N203 (262,31) Ber. C 64,lO H 6,92 N 10,68% Gef. C 64,12 H 7,11 N 11,31% 

3.12. Mit Pyrrolidin und nachtraglicher Zugabe von Maleinimid. Zu einer Losung von 168 mg 
(0,90 mmol) 213 in 1,6 ml trockenem DMF wurden bei - 10" langsam 132 mg (1,86 mmol) Pyrrolidin 
gegeben. Nach 15 Min. Riihren bei - 10" wurde mit 15 ml AcOEt verdiinnt, 3mal mit 1 ml 1~ HC1, 
3mal mit 1 ml H2O und lmal mit ges. NaC1-Losung gewaschen. Die org. Phase wurde getrocknet, mit 
113 mg (1,17 mmol) Maleinimid versetzt und nach 30 Min. Riihren bei RT. eingedampft. LC (A, 
AcetonfHexan 1 : 1) des Riickstandes lieferte 2 Fraktionen: Die schneller wandernde Fraktion bestand 
aus 50 mg (20%) endo-N,N-Tetramethylen-3: 5'-dioxo-4-uzatricyclo/S.2.1.~~~]dec-8'-en-B-yl-acetamid 
(9h) als weissen Festkorper (nach IH-NMR > 90% rein). Umkristallisation aus MeOH ergab analysen- 
reines 9h als weisse Plattchen, Smp. 201". IR (CHCl,): 3400w (NH), 3500-3100~ (NH), 1780w (C=O 
Imid), 1722s (C=O Imid), 1631s (C=O Amid), 1450m. 'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 8,08 (br. s, 1 H, 
NH); 5,93 (br. s, 1 H, H-C(9')); 3,58-3,32 (m. 4 H von (CH2)4); 3,37 (s, 4 H ,  H-C(1'). H-C(2'), 
H-C(6'). H-C(7')); 3,14 (d, J =  16, 1 H, H-C(2)); 3,lO (d, J =  16, 1 H, H-C(2)); 2,06-1,78 (m, 5 H, 
H-C(10'), 4 H von (CH2)4); 1,56 (d, J =  9, 1 H, H-C(1O')). MS (70 eV): 274 (12, M + ) ,  177 (6), 98 (100). 

Cl5H18N203 (274,32) Ber. C 65,68 H 6,61 N 10,21% Gef. C 65,62 H 6,89 N 10,43% 

Die langsamer wandernde Fraktion bestand aus 47 mg (19%) endo-N,N-Tetrumethylen-3: S-dioxo- 
4'-uz~tricyclo[5.2.1.~~~]dec-8'-en-I'-yl-acetumid (8h) als weissen Festkorper (nach IH-NMR > 90% rein). 
Umkristallisation aus MeOH ergab analysenreines 8h als weisse Plattchen, Smp. 188- 191". IR (CHC13): 
3 4 0 0 ~  (NH), 3500-31OOw (NH), 1770w (C=O Imid), 1723s (C=O Imid), 1630s (C=O Amid), 1450~1, 
1342m. 'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 7,89 (br. s, 1 H, NH); 6,24 (dd, J =  3 und 5 3 ,  1 H, H-C(8')); 6,06 
(d, J =  5 3 ,  1 H, H-C(9')); 3,72-3,28 (m. 7 H, H-C(2'), H-C(6'), H-C(7'), 4 H von (CH&); 3,11 
(d, J =  16, 1 H, H-C(2)); 2,91 (d, J =  16, 1 H, H-C(2)); 2.10-1,80 (m, 6 H, 2 H-C(IO'), 4 H von 
(CH2)4). MS (70 eV): 274 (19, M * ) ,  177 (24), 176 (44), 113 (23), 98 (99). 

C15H18N203 (274,32) Ber. C 65,68 H 6,61 N 10,21% Gef. C 65,68 H 6,47 N 10,49% 

3.13. Mit Nutrium-acetylacetonut. Zu einer Losung von 300 mg (3,OO mmol) Acetylaceton in 6 ml 
trockenem DMF wurde unter Ar portionenweise 144 mg (3,03 mmol) NaH (55% Dispersion in 0 1 )  
gegeben. Nach 30 Min. Riihren wurde diese Losung unter Ar langsam in eine auf - 20" abgekiihlte und 
geriihrte Losung von 396 mg (2,12 mmol) 2/3 in 8 ml trockenem DMF getropft. Danach wurde 24 Std. 
beiRT. geruhrt, mit 30 ml AcOEt verdiinnt, lmal mit 3 ml 1~ HC1, 2mal mit ges. NaCI-Losung ge- 
waschen und die vereinigten Waschphasen 3mal mit 5 ml AcOEt nachextrahiert. LC (A, Et20iPentan 
6: 1) des rotbraunen, oligen Riickstandes aus den vereinigten org. Phasen lieferte 154 mg (35%) eines 
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( I  : 1)-Gemisches ('H-NMR) von 4exo-(2', 4'-Dioxopent-3'-yl)bicyclo[3.2.0]hept-2-en-6-on (11) und 
4exo-(2:4-Dioxopent-3'-yl)bicyclo[3.2.0]hept-2-en-7-on (12) welches nach Kugelrohrdestillation 
(1 10- 120"/0,03 Torr) analysenrein war. 

ClzH1403 (206,24) Ber. C 69,88 H 6,84% Gef. C 70,Ol H 6,61% 

Durch LC (B, Et201Pentan 3 :  1) und Kugelrohrdestillation (110-120"/0,03 Torr) wurde 11 auf 96% 
und 12 auf 90% Isomerenreinheit (nach GC (A, SP-2100)) angereichert. 

Spektraldaten yon 11: IR (CHCl3): 1780s (C=O), 1728w (C=O), 1698s (C=O), 1360m. 'H-NMR 
(200 MHz, (336): 5,44-5,32 (m, 2 H, H-C(2), H-C(3)); 3.62 (dm, J = 9 ,  1 H, H-C(4)); 3,22-3,09 (m, 
I H, H-C(5)); 3,02 (d, J = 9 ,  1 H, H-C(3')); 2,85-2,70 (m, I H, H-C(1)); 2,64 (ddd, J=2,5, 8 und 16, 
1 H, H,,-C(7)); 2,21 (ddd, J = 3 ,  3 und 16, 1 H, H,,d0-C(7)); 1,74 und 1,61 (2s. j e  3 H ,  CH3-C(2'). 
CH3-C(4')). Einstrahlen bei 5,44-5,32 ergab: 3,62 (ddd, J =  1,5, 3 und 9); 3,22-3,09 (dddd, J =  1,5, 3, 
3 und 6 S ) ;  2,85-2,70 (dddd, J =  3, 3,6,5 und 8). MS (70 eV): 164 (3), 135 (9), 122 (38), 107 (15), 79 (10). 

Spektraldaten von 12: IR (CHC13): 1780s (C=O), 1728w (C=O), 1698s (C=O), 1360m. IH-NMR 
(200 MHz, C6D6): 5,36 und 5,30 (2 dm, J =  5 ,  je 1 H, H-C(2), H-C(3)); 3,85-3.69 (m, 1 H, H-C(1)); 
3,12 (br.d, J = 9 ,  1 H, H-C(4)); 3,OO (d, J = 9 ,  1 H, H-C(3')); 2,74 (ddd, J = 4 ,  9 und 18, 1 H, 
Hex0-C(6)); 2,40 (ddd, J = 3 ,  5 3  und 18, 1 H, Hend0-C(6)); 1,83 (ddd, J=5,5 ,  5,5 und 9, 1 H, H-C(5)); 
1,63 (s, 6 H, CH3-C(2'), CH3-C(4')). Einstrahlen bei 5.30 ergab: 3,12 (ddd, J =  1, 4 und 9); 1,83 
(dddd, J =  1, $5, 5,5 und 9)). Einstrahlen bei 3,12 ergab: 5,30 (dd, J=2,5 und 5 ) ;  1,83 (ddd, J=5,5 ,  5.5 
und 9). MS (70 eV): 164 (2), 135 (12), 122 (35), 107 (15), 79 (11). 

3.14. Mit Natrium-athoxycarbonyl-(diathoxyphosphoryl)methid, Eine Suspension von 480 mg 
(11,O mmol) NaH (55% Dispersion in 61) in 10 ml THF wurde mit 2,O ml (10,O mmol) (Diathoxy- 
phosphory1)essigsaure-athylester behandelt und 24 Std. geriihrt. Von dieser Losung wurden 2,4 ml (ca. 
2 mmol) langsam zu einer Losung von 189 mg (1.01 mmol) 2/3 in 7 ml THF bei -20" getropft. Nach 
$ Std. wurde auf RT. aufgewarmt, mit 50 ml EtzO verdiinnt, mit 5 ml 1 N HCl, mit 5 ml H20 und mit 
5 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. LC (A, Aceton/Hexan 1:l) des Riickstandes aus der org. Phase 
lieferte 136 mg (53%) eines Gemisches der jeweils (9- und (Z)-Isomeren von 4-exo-Brombicyclo[3.2.0]- 
hept-2'-en-6'-ylidenessigsiiure-athylester (13) und von 4'-exo-Brombicyclo [3.2.0]hept-2'-en- T-ylidenessig- 
suure-uthylester (14), nach GC (A, SP-2100) im ungefahren Verhaltnis von 3: 1 : 3 : 3. IR (CHC13): 
1700s (C=O), 1675m (C=C). MS (70 eV): 2131211 ( 5  und 5) ,  177 (loo), 149 (50), 131 (16), 107 (6), 105 
(12), 104 (14), 103 (28). 79 ( 9 ,  78 (9), 77 (28). Ein analysenreines Praparat des Gemisches wurde durch 
Kugelrohrdestillation (80- 110"/0,01 Torr) erhalten. 

CllH13Br02 (257,13) Ber. C 51,38 H 5,lO Br 31,08% Gef. C 51,43 H 5,35 Br 31,25% 
Durch semiprap. GC (B, SP-2100, 165") liess sich das Gemisch in zwei Fraktionen auftrennen, 

die aus je zwei der vier Isomeren bestanden: Die schneller wandernde Fraktion bestand aus einem 
Gernisch von (6'2)-13 und (7'2)-14 im Verhaltnis 4: 7 (nach 'H-NMR). IH-NMR (360 MHz, CDCI3) 
von (6'Z)-13 (abgeleitet aus dem Spektrum des Gemisches): 6.08 (br. s, 2 H, H-C(2'). H-C(3')); 5,72 
(ddd. J :  2. 2 und 2, 1 H, H-C(2)); 5,29 (br. dd, J =  2 und 2. 1 H, H-C(4')); 4,27--4,13 (m. 3 H, H-C(5'). 
C02CH2); 3,69-3,63 (m, 1 H, H-C(I')); 3,15 (ddd, J =  2,5, 8.5 und 18, 1 H, Hexo-C(7')); 2,32 (dm, J =  18, 
1 H, He,do-C(7')); 1,35 ( 1 ,  J = 7 ,  3 H,  CH3). Einstrahlen bei 4.27-4,13 ergab: 5,72 (dd, J = 2 , 5  und 2,5); 
3.69-3,63 (dm, J=8,5) .  Einstrahlen bei 3,69-3,63 ergab: 5,29 (br. d, J = 2 ) ;  3,15 (dd, J=2 ,5  und 18); 
2.32 (ddd, J = 2 ,  4 und 18). 'H-NMR (360 MHz, CDC13) von (7'2)-14 (abgeleitet aus dem Spektrum 
des Gemisches): 6,12 (dd, J =  2,5 und 5, 1 H, H-C(2')); 6,08 (br. d, J =  5 ,  1 H, H-C(3')); 5 3 5  (br. ddd, 
5-2. 2 und 2, 1 H, H-C(2)); 5,OO (br. dd, J=2 ,5  und 2,5, 1 H, H-C(4')); 4,68-4,60 (m, 1 H, H-C(1')); 
4,22-4,13(m,2H,CH3CH20);3,33(ddd,J=5,5,5,5und9, lH,H-C(5'));3,01(dddd,J=2,2,9undI8. 
I H, Hexo-C(6')); 2,47 (br. dddd, J =  23, 3, 5,5 und 18, 1 H, Hendo-C(6')); 1,30 (t, J =  7, 3 H, CH3CH20). 

Die langsamer wandernde Fraktion bestand aus einem Gemisch von (6'E)-13 und (7'E)-14, nach 
'H-NMR im Verhaltnis 3:4. 'H-NMR (360 MHz, CDC13) von (6'E)-13 (abgeleitet aus dem Spektrum 
des Gemisches): 6,08 (dd, J =  2 und 5 ,  1 H, H-C(2')); 6,04 (br. d, J =  5 ,  1 H,  H-C(3')); 5,92-$87 
(verdeckt, 1 H, H-C(2)); 4,97 (br. dd, J -  2 und 2, 1 H, H-C(4')); 4,13 (4. J =  7, 2 H, CH3CH20); 3,96- 
3,90 (m, 1 H, H-C(5')); 3,74-3,67 (m, 1 H, H-C(1')); 3,37-3,26 (m, teilweise verdeckt, 1 H, Hexo-C(6')); 
2,78-2,65 (m, teilweise verdeckt, 1 H, H,,d,-C(6')); 1,25 (t. J =  7, 3 H,  CH3CH20). Einstrahlen bei 
4,97 ergab: 3,96-3,90 (br. ddd, J =  2, 3,5 und 6); 3,74-3,67 (dd-artiges m, J =  6-7). Einstrahlen bei 
3.96-3,90 ergab: 5,92-5,87 (dd, J =  2 und 5 ) ;  3,74-3,67 (dm, J =  8); 2,78-2,65 (m, Vereinfachung). 
'H-NMR (360 MHz, CDC13) von (7'E)-14 (abgeleitet aus dem Spektrum des Gemisches): 6,18-6,08 
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und 5,92-537 (2 m, je 1 H, H-C(2'). H-C(3')); 5,70-5,65 (m, 1 H, H-C(2)); 5,OO (br. dd, J = 2  und 2, 
1 H, H-C(4')); 4,23-4,16 (m. 1 H, H-C(1')); 4,13 (4, J=7, 2 H ,  CH3CH20); 3,41-ca.3,3 (m, teilweise 
verdeckt, 2 H, H-C(5'), Hex0-C(6')); 2,75-2,60 (m, teilweise verdeckt, 1 H, Hend,-C(6')); 1,25 (t,  J =  7, 
3 H,  CH3CH20). Einstrahlen bei 4,23-4,16 ergab: 6,18-6,08 (dd, J = 2  und 5); 5,92-5,87 (d, J = 5 ) ;  5.00 
(br. d, J =  2); 2,75-2,60 (m, Vereinfachung). 

4. Bicyclo [3.2.0~hept-2'-en-6-ylidenessigsaure-athylester (15). - Zu einer Suspension von 0,96 g 
(22 mmol) NaH (55-60% in 01, mit trockenem Hexan gewaschen) wurde eine Losung von 4,50 g 
(20 mmol) (Diathoxyphosphory1)essigsaure-athylester in 45 ml trockenem THF bei 0" getropft und 
das Gemisch 10 Min. bei 0" und 30 Min. bei RT. geruhrt. Danach wurde eine Losung von 2,16 g 
(20 mmol) 1 (91 in 2 ml THF bei 0" zugetropft und das Gemisch 30 Min. bei RT. geriihrt, 10 Min. 
unter Ruckfluss erhitzt, mit 150 ml EtzO verdunnt und 2mal mit 20 ml H 2 0  sowie lmal mit ges. NaCI- 
Losung gewaschen. Nach Ausziehen der Waschphasen mit Et20 wurden die vereinigten EtzO-Phasen 
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand bestand am 3,49 g eines schwach gelben Ols, das nach 
GC (A, SP-2100) zu 95% aus (6'2)- und (6'E)-15 im Verhaltnis von 1:3 bestand und durch LC (A, 
Et20/Pentan 1:9) aufgetrennt wurde. Die zuerst eluierte Fraktion bestand aus 0,31 g (9%) (6'2)-15 als 
farbloses 01. IR (CHC13): 1704s (C=O), 1670w (C=C). IH-NMR (200 MHz, CDC13): 5,79 (br. s, 2 H, 
H-C(2') und H-C(3')); 5,63 (ddd, J=2,5, 2,5 und 2.5, 1 H, H-C(2)); 4.30-4,05 (m, 2 H, CH3CH20); 
4,00-3,85 (m. 1 H, H-C(5')); 3,52-3,32 (m, 1 H, H-C(1')); 3,06 (ddm, J =  8 und 18, 1 H, Hex0-C(7')); 
2,78 (br. dd, J =  9 und 17, 1 H, Hex0-C(4')); 2,64 (br. ddd, J -  3. 3 und 17, 1 H, H,,d,,-C(4')); 2,49 (dm, 
J =  18, 1 H, H,,do-C(7')); 1,28 ( t ,  J =  7, 3 H, CH3CH20). Einstrahlen bei 5,79 ergab: 3,06 (dddd, J =  1, 
2, 8 und 18); 2,78 (ddd, J =  2, 9 und 17); 2,64 (ddd, J =  3, 3 und 17); 2,49 (dddd, J =  2, 4, 4 und 18). Ein- 
strahlen bei 5,63 ergab: 3,06 (br. dd, J =  8 und 18); 2,49 (br. ddd, J =  4, 4 und 18). Einstrahlen bei 
4.00-335 ergab: 5,63 (dd, J =  2,5 und 2,85); 3,06 (ddd, J =  2, 8 und 18); 2,78 (br. d, J =  17); 2,49 (br. d, 
J =  18). Einstrahlen bei 3,52-3,32 ergab: 3,06 (br. d, J =  18); 2,78 (dd, J =  9 und 17); 2,64 (br. dd, J =  2 und 
17); 2,49 (ddd, J = 2 ,  4 und 18). MS (70 eV): 178 (4, M t ) ,  150 (6), 133 (15), 132 (56). 106 (12), 105 (loo), 
79 (lo), 78 (9), 77 (14). 

Die Zwischenfraktion bestand aus 1,42 g (40%) eines (1: 1)-Gemisches von (6'E)- und (6'2)-15 (IH- 
NMR) aus welchem durch Kugelrohrdestillation (70-90"/0,03 Torr) ein analysenreines Praparat 
erhalten wurde. 

CllHl402 (178,23) Ber. C 74,13 H 7,91% Gef. C 74,89 H 8,03% 

Die zuletzt eluierte Fraktion bestand aus 1,22 g (35%) (6'E)-15 als farbloses 01. IR (CHC13): 
1705s (C=O), 1675m (C=C), 1610w (C=C). IH-NMR (200 MHz, CDC13): 5,90-5,70 (m, 3 H, H-C(2'), 
H-C(3'). H-C(2)); 4,25-4,05 (m, 2 H, CH3CH20); 3,71-3,55 (m. 1 H, H-C(5')); 3.55-3,35 (m, 1 H, 
H-C(I')); 3,27 (ddd, J = 3 ,  8 und 18, 1 H, Hexo-C(7')); 2,87 (dddd, 3=3 ,  3, 3 und 18, 1 H, Hendo-C(7')); 

3 H, CH3CH20). Einstrahlen bei 5,90-5,70 ergab: 3,27 (dd, J =  8 und 18); 2,87 (ddd, J =  3, 3 und 18); 
2,65 (ddd, J = 2 ,  9 und 18). Einstrahlen bei 3,71-3,55 ergab: 2,87 (br. d, J =  18); 2,65 (br. d, J =  17). MS 
(70 eV): 178 (4, M t ) ,  150 (16). 133 (28), 132 (87), 106 (12), 105 (100). 79 (23), 78 (16), 77 (23). 

5. AIIylische Bromierung yon 15. - Ein Gemisch von 295 mg (1,65 mmol) NBS und 290 mg 
(463 mmol) des (1: 1)-(E)/(Z)-Gemisches von 15 in 10 ml CCl, wurde durch $ Std. Bestrahlen mit 
einer Wolframlampe unter Ruckfluss erhitzt, gekiihlt, filtriert und das Filtrat eingedampft. LC (A, 
AcetoMHexan 1: 1) des Ruckstandes lieferte 360 mg (86%) eines Gemisches der Bromester (6'E)- und 
(6'2)-13 und (7'E)- und (7'2)-14 im ungefXhren Verhaltnis 3:1:2:2 (GC (A, SP-2100)), das nach 
'H-NMR und G C  (A) mit dem aus Exper. 5 erhaltenen Gemisch identisch war. 

Separate Bromierungen des (E)-Isomeren und des (2)-Isomeren von 15 ergaben nach GC (A, 
SP-2100) das gleiche Isomerengemisch, wie aus der oben beschriebenen Bromierung des (1 : 1)- 
Gemisches von (E) -  und (2)-15 erhalten worden war. 

2,65 (ddddd, J = 2 ,  2, 2, 9 und 17, 1 H, Hex,,-C('V)); 2,42 (dm, J =  17, 1 H, H,,do-C(4')); 1,25 (f, J = 7 ,  
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