
HCLVI:II(.A CHIMICA ACIA Vol. 70 (19x7) 315 

35. S ynthese von co -(5-Oxo-l-cyclopentenyl)alkansaure-methylestern aus 
2-Nitrocycloalkanonen 

von Hans Stachl) und Manfrcd Hesse* 

Organisch-chemischcs Institut der Uiiiversitil Zurich. Wiiiterthurerstt-asse 190, CH- 8057 Zurich 

(18.X11.86) 

Syntliesis of Methyl crJ-(5-~xo-t-cyctopentenyt)atkanoatcs Starting from 2-Nitrocycloalkanones 

A convcniciit synthcsis ol.inethyl (I)-(  5-0x0- 1 -cyclopentenyl jalkanoates 1 is dcscrihed. 2-Nitrocycloalkanones 
2 arc convcrted 10 2-(3,.i-dimctl1oxypropyl)-2-11i~rocycloalkanoncs 4. Treatment of 4 with MeOli/MeONa led to 
thc ring-opened iiitroiiaks 5 which underwent ii Nrf i-eactioii to form the corresponding 0x0 derivatives 6. Partial 
hydrolysis of 6 followed by base-catalyd aldol reaction gavc the desircd products in high yields. 

Fiir die Synthese von Prostaglandinen und deren Analoga spielen 2-substituierte 
2-Cyclopentenone voin Typ 1 (Schema) als Synthese-Bausteine eine wichtige Rolle [I] .  
Sie kiiiinen aufverschiedenen Wegen hergestellt werden, z. B. aus Cyclopentan-Derivaten 
[2] oder aus offenkettigen Vorstufen, welche cyclisiert werden [3] [4]. Auch y-Lactone 
wurdcn erfolgreich zur Synthese der cyclopentanoiden Bausteine eingesetzt [5]. 1st in der 
2-Cyclopentenon-Fortnel 1 (Sct'ieniu) n = 1,2 oder 3, so kiinnen diese als Ausgangsmate- 
rialien fur Prostaglandin-Analoga dienen [2] [6], im Falle von ti = 4, liegen Bausteine fur 
naturliche Prostaglandine vor [3] (41 [7].  Ausgehend von den leicht zugiinglichen 2-Nitro- 
cycloalkanonen vom Typ 2 [8], lassen sich Verbindungen voin Typ 1 sehr einfach und in 
guten Ausbeuten herstellen (Schema). Miclzrrel-Addition von 2 an Acrylaldehyd ergibt 
Aldehyde voni Typ 3 [9], welche nicht isoliert werden mussen, sondern sofort in MeOH 
und init katalytischen Mengen NH,Cl in Acetale voin Typ 4 iibergcfuhrt werdcn konnen. 
Behandlung dieser Acetale niit NaOMe in abs. MeOH nach der Methode von [lo] crgibt 
die geoffncten Nitronat-Anionen vom Typ 5, welche in Acetat-gepuffertem Milieu in 
Gegenwart von TiCI, [ I  I ]  dirckt in die Ketone des Typs 6 umgewandelt werden konnen. 
Die Ausbeuten fur die Ringiiffnung und N+Reaktion liegen bei 80%, und da unter 
neutralen Bedingungen gearbeitet wird, bleiben sowohl die Acetal- als auch die Methyl- 
ester-Gruppe erhalten. Nitronate voin Typ 5 kiinncn auch klassischen Nef Bedingungcn 
[ 121 unterworfen werden. also wiissr. H,SO,-Losung unter leichtem Erwhrmen. Dabei 
entstehen ebenfalls die Ketone vom Typ 6, jedoch nur in 60% Ausbeute. Die Umwand- 
lung ist nicht vollstiindig; ncben Hydrolyse-Produkten wird iioch zu c u .  20% ein Ge- 
rnisch offenkettiger Nitro- uiid Hydroxylamino-Verbindungen gefunden, deren Tren- 
nung von 6 schwierig ist. Deshalb wurde fur alle Beispiele die sauberere TiCI,-Methode 
gewhhlt. Verbindungen voin Typ 6 kiinnen in verdunnter wiissr. HCI- oder H,SO,-Lo- 
sung bei 20" in die entsprechenden Aldehyde vom Typ 7 iibergefiihrt werden. Die 
Schwierigkeiten, die bei der Deacetalisierung entsprechender cyclischer Acetale auftreten 
[13], stellen sich hier nicht. Die instabilen Aldehyde voin Typ 7 wurden direkt in Gegen- 
wart von NaOMe in abs. MeOH zu den Cyclopentcnonen vom Typ 1 cyclisiert. 

' )  .reil der Disscrution v o n  If. S. 
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Da die Verbindungen vom Typ 3 nicht isoliert werden mussen und die Stufen 4 bis 7 
im Eintopf-Verfahren durchgefiihrt wcrden konnen, gelangt inan in drei relativ einfachen 
Arbeitsschritten zu den gewiinschten Cyclopentenonen der allgemcinen Formel 1 .  Aus- 
serdem muss kein Zwischenprodukt chromatographisch gereinigt werden, so dass auch 
grossere Ansiitze nach diesem Verfahren moglich sind. 

Die Zwischenprodukte 4 und 6 kiinnen im Hochvakuuni destilliert werden, sie sind 
.jedoch bereits nach dem Ausschiitteln der Reaktionslosung rein genug, um fur die 
Synthese weiterverwendet zu werden. Die Aldehyde vom Typ 7 wurden nur als Kohpro- 
dukt charakterisiert und gleich weiterverarbeitet, da sie sich mit der Zeit zersetzten. 
Chromatographie und Destillation dieser Verbindungen sind vcrlustreich. Die erzielten 
Ausbcuten der einzelnen Stufen sind in Tcih. I und die Totalausbeutc in Tuh. 2 angegebcn. 

Der Acetalisierungsschritt 3+4 ist einpfehlenswert, da die Aldchyde vom Typ 3 unter 
den Bcdingungen der basenkatalysierten Ringoffnung zuin Teil bicyclische Produkte 
vom Typ 8 [ 141 und Polykondensationsprodukte bilden. 
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Die Ringoffnung in Verbindungen vom Typ 4 wurde auch mit KOH oder NaOH in 
H 2 0  durchgefuhrt, was zu den entsprechenden offenkettigen Carbonsiuren (vgl. 6) 
fuhrte. Die Umwandlung dieser Verbindungen in solche vom Typ I erwies sich jedoch 
wesentlich schwieriger als die im Sdzmza dargcstellte Sequenz, weshalb dieser Weg nicht 
weiter verfolgt wurde. 

D i e  vorliegcnde Arbeit wurde voni  Si , / i i l . [ , i _ [ , r i . \~hen  N ~ / i ~ i i u l f n i i ~ / . \  zur Fijrderiing dcr il~i.saen.sc.hqfr/ic.~~,n For- 
.S~ , /JUPJ ,C  In dankcnswertcr Weise unterstutzt. 

Exprrirnenteller Teil 

,4//,~i,ffi~,/fi[,,s. 1:alls Iiicht anders angcgcben, gellei?: Trochnco der urg. ExlraLtc iiber MgSOJ. Schinp. a u f  
Mcrtkw Ff-5. IR (CliC13): I'wkin-E/nicr 297; in e m  I .  ' H - N M R  (200 MHL) und I3C-NMR (50,5 M H r ) :  V"lr;m 
XL-ZOO; i n  CDCll relativ LU iiitcriicin TMS, 6 in  ppm. .I i n  117. CI-MS: M A T  Rcakland-Gas: Isobutan. 

1. Synthesc der 2-(3,3-Dimethoxypropyl)-2-nitrocycloalkanone 4a-e. ~ I. I. Zu eiuer Lrg. voii 65 niniol 
2-Nitrocycloallianon iind 5,60 g (100 mmol) Acrylaldehyd in 5 0  ml abs. TLlb murden 100 mg (0.4 nimol) Ph7P 
gegeben [Y]. Nach 7 h Ruhrcn hci 20" wurden einige Ti-ophi MeS zugcriigt. 5 min geruhrt u n d  cingeengt. I k r  
Ruckstand wurde in 100 in1 E t 2 0  gel6st. ubcr eine kurre SSule lillriert, das b.iltrat eingcdampft. dcr Riicksland i n  
50 1111 abs. Me011 aul'genommen und mit 200 mg (3.7 niiuol) H1O-frciem Nt1,CI verset/.t. Die Lsg. wurdz 15 min 
aiif 50" crwirnit und dann 2 I1 hei 20" gcriihi-t. Nach dem Verdunnen init 200 ml 0, lx  NaHC'C);. Exti-aktmii nilt 
3 x 5 0  nil CHZC'l2 und Waschcn dcr w g .  Exlrakte ii i i t  gea. NaCI-Lsg. f ic lcn ixtch Ahdampii-n des CtiIC12 i .  V. die 
praktisch reinen Verbindungen voni Typ 4 ;in. 

1.2. 2-/3,3-Dinierho k - r p w / ~ d  ~ - 2 - ~ i j / ~ ~ ~ [ , ~ [ , / i ~ / 7 i , . ~ i f f ~ f ) r i  (4a). Aus 9,43 g (65  inniol) 7-h'i/ruc.i.c./o/iC\.uii~~~7 (2a) 
uurdcii geniiiss / . I  14,6 g (Y2"A) 4a nach Dcsrillalion (145"'S- 10- ' Torr) crhaltcn. I R :  2940. 2835,  172X~. 1545.~. 
1435, 1360, 133511,. 1120, 1055. 'H-NMR:4,34( / . . /  = 6, I H):  3.31 (s.6 t l ) ;  2.90 2.72(m. 1 lf):2,64-2.5O(m, 2 H);  
2.25 1,45 (m. '9 H). "C-NMR: 200,5 (,\, CO): 103,6 ( r l  O C H O ) :  96.6 ( \ .  CNO?): 53.1 (q. CH,O): 52.8 (q, Ct130); 
39.5. %,4, 30,l. 26.7, ?6,5, ? I , ?  (60. CI-MS: 214 ( [ M  ~ OC'H,]'). Anal. her. fiii-CI,HI,NOj (245,281: C 5336,  H 
730. N 5.71 : gel.,: <~ 53,hY), H 7,75. N 5.46. 
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1.3. ?-(3,3-/)if?r~~lhu u~i,rop!~/)-2-nitroc~c/ohep/unrtn (4b). Nach I . /  ergaben 10,O g (63,7 ininol) 2-Ni t rorycb 
/icpP(uizuii (2b) 15,02 g (91 %) 4b. Schmp. 63,9 643" (Et20/Hcxan).  IR: 2940. 2865, 2840, 1725.s, 1445.r, 1448, 1365, 
1240~ .  llX811,, 1138, 1065(br.).'H-NMR:4,34(r, J =6 ,  1 H):3 ,32(s ,CH30) ;3 ,31  (.r,CH30):2,80~1,40(m. 14H). 
"C-NMK: 202,4 (.\, CO); 103,7 (d ,  OCHO): 99,4 (5 .  CN02);  53,3 (4 ,  CH30);  52,8 (4. CH,O); 41.0, 34,2, 31.6, 20,4, 
26.7.25.6, 24.6(7r). CI-MS:  22X( [M ~ OCHI]'). Anal. bcr. fur CI2t1,,NO, (259,30): C 55.58, H X,l6, N 5.40: gef.: 
c' 55,37, 1-1 8,Ol. N 5.27. 

I .4. 7- /3,~-~;~77~~t~?i),rI ,pri)/ ,~/  )-2-riilroc~i'c;/oocr~i/z~~~? (4c). Ausgeheiid von 10,O g (5X mmol) 2-Ni/ro~?.c/uoctnnon 
(2c) wurden nach 1.1 14.3 g (01 %)4c(Destillation 150",'1U~'Torr) erhalten. IR:  2935, 286011, 2835w;, 1722, 1543s. 
1470, 1448, 1365, 1340, 1220 (bi-.), 1128, 1070. ' H - N M R :  4,35 (I, ./ = 6, 1 H); 3,31 (.\, CH,O): 3,30 (s ,  CH,O): 
2,XU- 2.00 (m. 2 H).  2 3 4  2,19 (nr, 3 H); 2,05- 0,9X ( m ,  1 1  H) .  "C-NMR: 204,X (s ,  CO): 103.7 (d ,  OCHO): 98,l (.7, 

( [ M  - OCllJ'). Anal. ber. fiir C l i l i 2 i N 0 5  (273,331: C 57,12, H 8.48, N 5,12; g e f . :  C 57.23, H 8,5X. N 5,04. 
1.5. 2- /3 ,3 - l )h rc r l i o . \~~~r~ ) / ,~~ /  J - Z - n i / r o c ~ ~ , l [ ~ ~ ~ J ~ u ~ ~ ~ ) / i  (4d). Entsprechend 1.1 konnten ails I ,00 g (5,40 mmol) 

2-Ni/roc~c./rJnonrrrlr,,r (2d) 1.37 g (X9 'X )  4d erhalten werdcn (Dcstillation bei 140 1 50";10-4 Torr). Die Suhstanz 
licgt in C11C13-Lsg. als (Keto~Eno1)-Tautomercngemisch ((,a 1 O : l .  nach I3C-NMR) vor. 1R: 3010w, 2940, 1730 
(C=O), I645w.(C=C), 1585. 1575, 1542 (NO?), 1480, 1470, 1448, 1360. 1130, 1070. 1052. ' H - N M R :  5,40(~7,0,1 H); 
4.33 (1. ./ = 6. I 11) :  3,31 (,s, 3 H);  3,29 (,s, 3 H); 2.8 1,2 ( n i .  - 18 H); sehr br. OH-Sign;il der tnol-Form. "C-NMR 
(nur Sign;ilc der Kcto-Form): 203.9 (s, CO): 103,4 (d, OCIIO): 100.1 (,s, CN02);  53.0 (4, CH,O); 52.4 (4, CH,O); 
36,4. 29,2, 28,X, 26,4. 25.6. 24,s. 23.4, 22.0, lX,X (91). CI-MS: 256 ( [M - OCH,]'), 226 ([.M - OCH3-  NO]+). 
Anal. bcr. fiir Cl41II,NOi (22(7,361: C5X,52, kf 8.77, N 4.87; geT: C SX,31, H 8.47, N 4,M. 

I .6. 2- ~ 3 . 3 - / ~ i r t i c ~ t / i o ~ J p r o ~ ~ J l ) - 2 - n i f r o c ~  i~c~lot/i~c/c.~~tmon (4e). Nach / . I  ergaben 5,OO g (22 minol) 2-Nirroc~clodo- 
r/~wuno~7 (2e) 6,6(1 g (92%) 4c (Destillation hei I X 0 " : l O  ' Torr). I K :  2938.5, 2870. 2855. 283511. 1728, 1542s, 1470. 
1397, 1365. 1345. 1220 (hr.). 1125, 1060 (br.). 970. 'H-NMR: 4.33 (1. J = 6. 1 H); 3,32 (s, CH,O); 3,28 (,v, CH,O); 
2.95 2.75 (w .  I H): 2.45 2,02(ni, (1 H); I,65 0.00 (nr 17 H). "C-NMR: 201,: (,\. CO). 103,7 (d ,  OCHO); loo,? (s, 
CNO,); 53.4 (q ,  Cll,O): 52.5 (4. CH,O): 32.2. 29.3, 27,6, 26,25 (2 C ) ,  26.2. 23.2. 22.5. 21.8, 21,7, 21,3, 18.9 (12/).  
CI-MS: 290 ((M ~ NO{'), 298 ( [ M  - OCtI?]?). Anal. bcr. fiir C I 7 H l l N O i  (319.44): C 6l,98, H 9,48, N 4 3 :  gcf.: 
C 62,20, tl 9.60. N 4,34. 

2. Ringoffnung von 4 mit NaOMe gefolgt von TiCI3/NaOAc-Behandlung. Bildung von 6. ~ 2. I. Einc auf 0" 
gekuhlte Lsg. von 4.0 inmol 4 i n  15 in1 abs. McOH wurde langsani mi1 ciner Lsg. von 184 mg (X.0 mmol) Na in 15 
nil abs. McOH versetzt. wobei die Teinp. uiiter 10" gehallcn wurdc. Nach I 11 wurde auf 20" erwiirrnt und 3 h 
geruhrl. Lu diescr Lsg. \on 5 wurdc ein Geinisch von 3.10 g (20 mind)  Tic'], und 5 3  g (80 niniol) NaOAc in 100 
1111 I1:O untcr kviifiigein Riihrcn gelrupfl. Nach 2 h u urdc m1r I 50 nil t120 vertlunnt, init 3 x 50 ml Et,O rxtrahicrt, 
die org. Exrrakte mil 3 x 20 in1 ge\. NatlCO,-L$g. und 50 in1 i1:O gewaschcn. eingcengt uiid 6 I .  HV. destillicrt 
oder uiiikristallisiert. 

7 Y . I ) - / ~ i ~ 7 1 c t / i ~ ~ ~ i ~ - / , - o . u o r f o r i ~ r ~ ~ . s ~ ; n ~ ~ ~ - / f r ~ ~ / l i ~ ~ / ~ ~ \ / ~ ~ ~  (6a). Aus 4.90 g (20 mmol) 4a wurdcn gciiiiiss 2.1 3,89 g 
(79'%) 6a erlialten (Destillation be! 150" 5 .  IK' Torr). IR :  3000. 2950, 2830, 1725s. (COOR,  CO), 1440. 1415n. 
1365. 1265. 1232, 1195. 1175. 1128. 1007. 1 1  1511.. '11-NMR: 4,36 ( t .  .I = 6. I tl); 3.67 (.T, COOCH,): 3.31 (s ,  2 
CH,O): 2.55 -2.30(1n.6 ti); 1.95 l.X2(f71,2H); 1.70- 1,56(171.4H). "C-NMR:209.6(.r,CO): 173,7(s,COO); 103,6 

Anal. hcr. fiir C1?t12205 (246.30): C 58.51, H 9,OO; ge l  : C 58.48. H X.90. 
2.3. 10. l l ~ - ~ i ~ ~ i e / l r o u i . - 7 - ~ ~  ~~/~/( ,[uf i . \uf~~( , - /?7~, / /1  r/<,s/(v (6b). kntsprecheiid 2.1 wurden aus 1.00 g (3,X6 mmol) 4b 

X70 nig(87'!6) 6hcrhaltcn (I>eslillation hci 190" 5 .  lo-'  l 'orr). IR: 2998,2940,2865,2840, 1720s, 1440, 1365. 1265, 
1232. 1174. I12X. 1070. 1055. ' H - N M R :  4,36 ( t ,  J = 6, I H);  3,06 (s. COOCH,); 3.31 (.s. 2 CllIO): 2,52 2.37 (m.  4 
FI);2.31 ( t , J  = 8 . 2 H ) :  1.05 1,84(f?r,2H): 1.72~1.52(m.4 tI) ;  1,40 1,25(n1,2H). "C-NMR:209,'l(i.CO); 173.8 
(.s. COO): 103.6 (d. OCHO): 52,') (4, 2 CH,O);  51.2 ( q ,  CH,O): 42,3, 37,0, 3 3 5 .  2 8 5  26,3, 244,  23,l (7r). CI-MS: 
229 ([hl ~~ OCHJ). A n d  her. fur C13t12305 (260,33): C' 59,9X, H 9,29; get'.: C' 59,70, H 9 3 .  

2.4. 1 I , I  I - L ) i r r ~ c t / r ~ ~ . ~ ~ ~ - K - ~ ~ . ~ i ~ u n ~ / ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~ ~ r ~ ~ - ~ i ~ ~ ~ / / ~ ~ ~ / ~ ~ , s ~ ~ ~ ~ -  (6c). Ausgchcnd voii 1,09 g (4.0 mmol) 4c wurden nach 
2.1 9 0 5  rug (X3'A) 6c (Dcstillation bci 17O')lO~' Tori-) crliallcn. IR: 3000, 2040, 2865, 2840, 1725s. 1465, 1440, 
1 4 1 2 ~ .  1365, 1235(br.), 1175, 1130, 1070(br.). ' H - N M R : 4 . 3 6 ( t . J  = 6, 1 H);3.h7(s,CC)OCIf,):3,31 (.s,2CHIO); 
2.47 ( t .  ./ = 7. 2 H);  2.40 ( 1 .  .I = 7, 2 H): 2.30 (/, J = X, 2 11):  1,OS 1.84 (r-artiges m, 2 H); 1,72-1,52 (nr, 4 H): 
1.40 I .26( in .4H) .  "C-NMR: 210.2(.1.C'O): 174,0(s. COO). 103,7(d.OCHO): 53,l (y ,2CH30);  51.3 (4.  CI1,O); 
42.6, 37J, 13.X. 28.77, 28.71.2h.4.24,6, 23.5 ( 8 t ) .  ('I-MS: 243 ( [ M  - OCHJ). Anal. her. fur CI,H2,0i (274.36): C 
6 1 3 ,  H 9,55: gel'.: c' 61,04, t1 O,h2. 

2.5. 12, / 3 - l ~ ~ ~ ~ i c / h u ~ ~ i ~ - Y - o . r o c / ~ ~ ~ / i . ~ c i r i . s ~ i u r ~ ~ - ~ i ~ ~ / / r ~ ~ l ~ ~ s t r r  (6d). Ein Ansatz con I .OO g (3,48 mmol) 4d ergab 
geniiiaa 2.1 X23 nig (82'%) 6d. Das larbloae 61 war bercits nach Extraktion und Trocknen i.HV. aiialyseiirein. IR: 
3030. 2'140. 2860. 2x35. 1735 (CO). 1440, 1365. 1230 (br.). 112X, 1060. ' H - N M R :  4,33 ( I ,  .I = 6. 1 H);  3,66 (s. 

CNOZ); 53,2 (c/, C1i:O): 52,7 (4 ,  CHJO): 37,9, 30,'). 28,5. 28.4. 26,7, 25,4, 24,1, 22,3 (Xt). CI-MS: 242 

(d. OCITO); 53,l (</, 2 Cll7O): 51,3 (4. CHtO); 42.2. 37.1. 33.6,26,4, 24.2, 23.0 (6/) .  CI-MS: 215 ( [ M  ~ OCH,]'). 
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COOCH,);3,31 (s ,2CH3O);2,47(t ,J= 7 , 2 H ) ; 2 , 3 9 ( r , J = 7 , 2 H ) ; 2 , 2 9 ( t , . l = 7 , 2 H ) ;  1,88(y-artig,.J;=7,2H); 
1,70-1,42 (m, 4 H); 1,30 (br. s, 6 H). "C-NMR: 210,2 (s, CO); 174,O ( s ,  COOR); 103.7 (d, OCHO): 53,O (q,  2 
CH,O); 51,2 ( 4 .  CH,O); 42,6,37,1,33,8 (31); 28,8 ( t ,  2 C); 28,7,26,4,24,7,23,5 (4t). CI-MS: 257 ( [ M  - OCH,]'). 
Anal. her. fur ClsH2,05 (288.38): C 62,47, H 9,78: gef.: C 62,73, H 9,93. 

2.6. f5,15-Dii~iethox~~-lZ-oxi~~~,l,c~iztudec~iiz.suure-m~~/h~/e.~1er (6e). Ein Ansatz von 5,00 g (1 5,2 mmol) 4e ergab 
gcmass 2.1 4,13 g (83%) 6e als farblose Kristalle. Schmp. 29,0k30,5" (Et20/Pentan). IR:  3010, 2930, 2855, 1720s, 
1460,1438, 14151r., 1365, 1235, 1195,1173, 1127. 1065 (br.). 'H-NMR: 4,36(1, J = 6, I H);  3,66 (s, COOCH,); 3,32 
(s ,2CH3O);2,47(f ,J  =8 ,2H) ;2 ,39 ( I , J=8 ,2H) ;2 ,30 (1 , . 1=7 ,2H) ;  1,94-1,82(y-artigesm,2H); 1,70--1,46(m, 
4 H); 1,26 (br. s, 12 H). "C-NMR: 210,5 (5, CO); 174,3 (s, COO); 103,8 (d, OCHO): 53,l (4, 2 CH,O); 51,3 (q, 
CH,O); 42,8,37,2,34,1,29,3 (3 C), 29.1 (2 C) ,  29,0,26,4,24,8,23,8 (9 t ) .  CI-MS: 299 ( [ M  - OCH,]'). Anal. her. riir 
CIKH140s (330,47): C 65,42, H 10,37; gef.: C 65,26, H 10,l I .  

3. Hydrolyse der Acetale 6a-e zu den Aldehyden 7a-e. ~ 3.  I .  Eine Lsg. von 16 mmol6 und 200 mg (2 mmol) 
k o u .  H2S04 in 60 ml THF/H20  1 :  5,  wurde 2 h bei 20" gcriihrt und dann mit 100 ml 10% KH2P04-Lsg. verdunnt. 
Extraktion mit 3 x 50 ml CH2C12, Waschen der org. Extrakte mit 50 ml ges. NaHC0,-Lsg. und 50 ml H20 ,  
Eindampfen und Trocknen i. HV. Crgdb die bereits DC-reinen Aldehyde 7a- in hohen Ausbeuten. Diese inSPdbikn 
Verbindungen (merkliche Zersetrung bei 20" innert weniger h) wurden ohne weitere Reinigung spektroskopisch 
charakterisiert und weiterverarbeitet. 

3.2. 6,9-Dio~ononuiz.riiurr-me~h~1e.s1er (7a). Nach 3.1 wiirdcn aus 4.00 g (16,2 mmol) 6a 3,17 g (97%) 7a 
gewonnen. IR: 3000, 2058, 2910, 2870, 2840, 2735 (CHO). 1725s (br.), 1440, 1412, 1370, 1240 (br.), 1175, 1137, 
11 10, 1015. 'H-NMR: 9,75 (s, CHO); 3,66 (s ,  COOCH,); 2,80 (br. s ,  4 H);  2,75-2.20 (m, 4 H): 1,85-1,50 (m, 4 H). 
CI-MS: 201 ([A4 + I]'), 183 ( [ M  + 1 - H?O]+). 

3.3. 7,fO-Dio~rodt.can.suwre-mrth~/e.s1cr (7b). Ein Ansatz von 800 mg (3,08 mmol) 6b ergab nach 3.1 645 mg 
(98%)7b. lR:2950,2875,2735,1725s(br.), 1440, 1410, 1325w,, 1315, 1220(br.), 1175, 1130,1060, 1020. 'H-NMR: 
9,77 ( s ,  CHO); 3.67 (s, COOCH,); 2,80-2,10 (WI,  8 H);  2,OO-1,20 (WI, 6 H). CI-MS: 215 ( [ M  + I ]+) .  197 
( [ M  + I - H,O]+). 

3.4. 8.f1-Dio.xnz~ndec.un.s~~urc-~?1~th~/~.sler (7c). Aus 5,00 g ( 1  X,2 mmol) 6c wurden entsprechcnd 3.1 4,05 g 
(97%) 7c erhalten. 1R: 2940, 2860, 2735, 1722s (br.), 1460u, 1440, 1412, 1368, 1260. 1235 (br.), 1172, 1132, I 1  10, 
101 514. 'H-NMR: 9,XO (s, C'HO); 3,66 ( s ,  COOCH,); 2,74 (2d, J = 3 , 4  H); 2,47 (f, J = 7,2 H); 2,30 ( t ,  J = 7,2 H); 
1.70 1,50 (?PI .  4 H); 1,40-1,26 ( w ,  4 H). ',C-NMR: 208,5 (s, CO); 200,3 (d, CHO); 173,9(~, COO); 51,2 (q, CH;O); 
42,3, 37,2. 34,4. 33,7, 28,6, 28,5, 24,5,23,4(8/). CI-MS: 229 ( [ M  + I]'), 21 I ( [ M  + 1 ~ H,O]+). 

3.5. Y,IZ-Diuxodo~kecan.s~jurf,-nief~i~le.sfe~ (7d). GemHss 3.Z wurden aus 1.00 g (3,47 mmol) 6d 820 mg (98 "%) 7d 
gewonnen. Das farblose 0 1  war DC-rein, zersetzte sich jedoch relativ rasch. IR: 2940,2860,2735, 1725s (br.), 1440. 
1410, 1368, 1235 (br.), 1170, 1135, I 1  10. 'H-NMR: 9,78 (s, CHO); 3,64 (s, CH,O): 2,71 (br. s, 4 H); 2,44 (1,  J = 7, 
2H);2,2S(t ,J  = 7 , 2 H ) ;  1,70-1,42(m.4H); 1,4-1,1X(br..s,hH).CI-MS:243([M+ I I t ) ,225([M+ I -HzO]'), 
21 I ( [ M  - OCH$). 

3.6. 12,15-Dio.xopentud~~c.un.siiure-methq.lester (7e). Gemiss 3.1 konnten aus 3,30 g (10 mmol) 6e 2,77 g (9X'X) 
7e erhalten werden. IR: 2938, 2860, 2740, 1725s (br.), 1460, 1440, 1412, 1370, 1230 (by.), 1173, 1135, 1105, 1 0 1 5 ~  
'H-NMR: 9,80 (s, CHO); 3,67 (s, COOCH,); 2,74 (br. .s, 4 H); 2,46 (t.  .I = 7.2 H); l,70- 1 3 )  (n7.4 H): 1,27 (br. .s, 
12 H). CI-MS: 2XS ([A4 + l]'.), 267 ( [ M  + 1 - H,O]'). 

4. m-(5-Oxo-l-cyclopentenyl)alkansaure-methylester la-e. - 4. I .  Einer Lsg. von 10 mmol 7 in 50 ml abs. 
McOH wurde bei 0" wihrend 10 min eine Lsg. von 500 mg (2.2 mmol) Na in 20 ml abs. MeOH zugetropft. Dann 
wurde auf20" el-wiirmt und 12 11 geruhrt. Es wurde init 1 N HC1-Lsg. ncutralisicrt, init 200 ml H 2 0  verdiinnt und mit 
3 x 50 in1 CH,CI, cxtrahiert. Waschen der org. Extrakte mit H,O, Eindampfcn und Destillation (HV., Kugelrohr) 
CrgdbKn die Ester 1 .  

4.2. 4-j5-Oxo-I-c~~lopen/c~n)./~hu1uiisBurr-nie/hyle.ster ( la ) .  Ausgehend von 200 mg (I,0 mmol) 7a wurden 
nach 4.1 138 mg (75%) l a  (Destilldtion bei 80-90"/10-2 Torr) als l'arbloses 0 1  isoliert. 1R: 3000,2960, 2930, 1735 
(COOR), 1700 (k0n.j. CO), 1635 (C=C), 1440, 1370, 1300iv, 1235 ('or.), 1158, 1078, 1005. 'H-NMR: 7,42 -7,32 (pi, 
C=CH); 3,67 ( s ,  COOCH;); 2,66-2,54 (m, 2 H); 2,45-2,18 (m, 6 H); 1,95 -1,74 (m. 2 H). "C-NMR: 209,5 ( s ,  CO); 
173S (s, COO); 157,7 (d, C(2')); 145,2 ( s ,  C(1')); 51,3 ((1, CH,O): 34,3, 33,4, 26,3, 24,O. 223  (Sf). CI-MS: 183 
( [ M  + I]'), 151 ( [ M  - OCH,]+). 

4.3.5-(5-Oxo-l-e~clo~~enren~1)pentun.s~ure-m~fh~lestcr  (lb).  Ein Ansatz von 1,OO g (4,70 mmol) 7a crgah nach 
4.1 698 mg (76%) l a  als farbloSeS 0 1  (Destillation bei I10"/5. lo-' Torr). 1R: 3010. 2950, 2860, 1730, 1695, 1630, 
1438, 1362, 1220 (br.), 1175, I l l O w ,  1020u (br.), 101214, 1000. 'H-NMR: 7,43~-7,34 (m, 1 H); 3,67 (J, CH,O); 
2,80-2,16(m, 8 H); I,XO-l,4S(m, 4H). ',C-NMR:209,5(.r, CO); 173,6(s, COO); 157,5(d, C(2'));  145,4(.s, C(1')); 
51.1 ((1, CH,O); 34,2, 33,3, 263, 26,1, 24,2, 24,l (61). CI-MS: 197 ( [ M  + I]+), 165 ( [ M  - OCH,]'). Anal. bcr. fur 
CiIH,,0,(196,15):C67,32,H8,22;gef.:C66,67,H 8,39. 
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4.4.6-(5-0xo-I-cyclopentc~iiyl)hexansaurc-methylc..(ter (Ic). Gemass 4.1 wurden aus 2 3  g (10,O mmol) 7c 1,54 
g (73%) l c  als farbloses 61 isoliert (Destillation bei 145"/5. Torr). IR :  3005, 2938, 2862, 1730, 1695, 1632, 
1440, 1360, 1300n, 1258w, 1220 (br.), 1177, 113X, 1 0 9 0 ~ .  1050w, 1000. 'H-NMR: 7,40 7.28 (m. 1 H);  3.67 ( s ,  
CH,O);2.66~2,52(m,2H);2,46~2,38(m,2H);2,30(t , . l=8,2H);2,27 2,13(( i -ar t igesm,2H);1,64(4,J=8,2 
H); 1,58-1,30 (m, 4 H). "C-NMR: 2093 (s. CO); 173,Y (s, COO); 157,3 (4 (32')); 146,O (s, C(1')); 51.3 (4. CH30);  

4.5. 7 - 1 5 - O . ~ o - I - c ~ c l o p ~ n t ~ n ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ( i u n . s u i ~ r ~ - m e r h ~ l ~ ~ s t r r  (Id).  Gemass 4.1 wurden aus 800 mg (3,30 mmol) 7d 
540 mg (73%) Id hergestellt (Destillation bei 150"/5. lo-' Torr). IR:  2940, 2860, 1730 (CO), 1695 (konj. CO), 1640 
(C=C), 1440, 1365, 1220 (br.), 1172, 1135, 1100, 1020. 'H-NMR: 7,36-7,28 (m. 1 H); 3,66 (s, CH,O); 2,62-2,50 (w, 
2 H); 2,45 2,35 (m,  2 H); 2,30 ( t ,  J = 7, 2 H); 2,20 2,10 (t-artiges m, 2 H); 1,75~ 1.22 (m. 8 El). I3C-NMR: 209,9 (s, 
CO); 173,Y (s, COO); 157,4 (d, C(2')); 145,9 (s, C(1')); S1,l (4,  OCH'); 342, 3 3 5 ,  28,6, 28,5, 27,2, 26,l, 24,5, 24,3 
( S t ) .  CI-MS: 225 ( [ M  + I]'), 193 ( [ M  - OCH,]'). 

4.6. I0-(5-Oxo-I-cyc.lopentenylldecun.saure-methylester (lc). Nach 4.1 ergaben 2,00 g (7,52 mmol) l e  nach 
Destillation (170";10-* Torr) 1.42 g (76%) l e  als farblose Nadcln. Schmp. 36,2 38.0" (Et20/Pentan). IR (KBr): 
2930, 2855, 1740, 1705, 1632, 1440, 1360w, 1252, 1200 (br.), 1170, 1000. 'H-NMR: 7,36--7,28 (m,  1 H); 3,67 (s, 
CH,O); 2,62 2,50 (m, 2 H); 2,44~ 2,26 (m,  2 H); 2,30 ( t ,  J = 8, 2 H); 2,21-2,10 (t-artiges m, 2 H); 1,72 1,12 (m, 14 
H). "C-NMR: 209,Y (s, CO); 174,2 (s, COO); 157,l (d ,  ( 7 2 ' ) ) ;  146,5 (s, C(1')); 51,3 (4, CH,O); 343, 34.0, 29.28, 
29,24, 29,21, 29,1, 29,0, 27,7, 26.3, 24,8, 24,7 ( l l f ) .  CI-MS: 267 ( [ M  + I]'), 235 ([A4 - OCH,]'). Anal. ber. fur 
C,,H2,03 (266,38): C 72,14, H 9,83; gef.: C 71,85, H 9,48. 

34,4, 33,7, 28,6, 27,2, 26,3, 24,5, 24,4 (7t). CI-MS: 21 1 ( [ M  + I]'), 179 ( [ M  - OCHj]+). 
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