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Pyryliumolates. 111. 

Synthesis of Annulated Benzotropolones 

Abstract. Dirhodiumtetraacetate catalyzed nitrogen extrusi- 
on from diazocarbonyl compounds (2a-f, 19c, 23d-f, 25b) 
yields benzopyryliumolates (3), which were trapped intramo- 

lecularly in situ to give tetracyclic adducts (4a, 5a-d, 20,24a- 
c, 26). Starting with 5a and 5d annulated benzotropolones 
(12a, d) are accessible. 

Pyryliumolate (A) stellen insofern eine interessante 
Stoffklasse dar, als sie als cyclische Carbonylylide in 
inter- und intramolekularen Cycloadditionen [2] einen 
einfachen Zugang zu polycyclischen Systemen eroff- 
nen (Bsp. A + B). Es hat sich nun gezeigt, darj sowohl 
aus Diazoketonen des Typs 2 und 19c und Diazoestern 
des Typs 23d-f und 25b uberbruckte Systeme (4a, 5a- 
d, 20, 24a-c, 26) zuganglich sind [3, 51, die in gewis- 
sen Fallen als Vorstufe zur Synthese anellierter Benzo- 
tropolone (z.B. 12a, d) dienen konnen. 

quemen Zugang zu benzoanellierten Siebenringsyste- 
men. Als Ausgangsmaterial dient Phthalsaureanhydrid, 
welches mit den entsprechenden ungesattigten Alko- 
holen nach einem im Prinzip bekannten Verfahren [9, 
101 zu den Monoestern la-f umgesetzt wurde; daraus 
sind dann - uber die nicht isolierten Saurechloride [ 11 J 
- nach dem Arndt-Eistert-Verfahren [ 131 die Diazoke- 
tone 2a-f zuganglich. Die Verbindungen 2a-f lassen 
sich durch Filtration uber Kieselgel gut reinigen [ 141. 
Aus 2a wird mit Dirhodiumtetraacetat [ 16, 171 uber 3a 

A B 

Fur die Darstellung von Benzopyryliumolaten exi- 
stiert eine Reihe von Moglichkeiten [6]. Wie Ibata et 
al. fanden, fuhrt die N2-Eliminierung aus 2-Diazoace- 
tylbenzoesauremethylester zu einem Pyryliumolat, wel- 
ches mit zahlreichen ungesattigten Systemen in einer 
1,3-dipolaren Cycloaddition abgefangen werden konn- 
te [7,8]. Diese Synthesestrategie eroffnet nun einen be- 
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in 75% Ausbeute die Verbindung 4a erhalten. Die 'H- 
NMR-spektroskopische Strukturzuordnung erwies sich 
aufgrund des komplizierten Multipletts im Alicyclen- 
bereich als schwierig. Semiempirische Rechnungen 
(AMl, PM3) [19, 201 zeigen, dafi der Ring A minde- 
stens zwei Konformationen mit signifikant verschiede- 
nen Torsionswinkeln einnehmen kann. Einen Hinweis 
auf die Struktur lieferte jedoch die katalytische Hydrie- 
rung des aus 2c gebildeten Cycloaddukts Sa, die aus 
sterischen Grunden bevorzugt zu 4a fuhren sollte. Mit 
Pd/C wurde erwartungsgemafi 4a erhalten (66%); rnit 
PtO,/H, entstand neben 61% 4a zudem 23% 11. Der 
endgultige Strukturbeweis fur 4a wurde durch eine 
Rontgenstrukturanalyse erbracht [21]. 

-CH3 

Pentinyl 

Hexenyl 

wenngleich auch nur in einer Ausbeute von 25%. Als 
Nebenprodukt wurde 7b erhalten; es ist denkbar, dafi 
durch Spuren von Wasser aus 2d bzw. 3d geringe Men- 
gen des Lactons 6 gebildet werden, welches dann in 
prinzipiell bekannter Weise [29] mit 3d zu 7b reagiert. 
Ein analoges Produkt 7a wurde auch bereits von Padwa 
et al. isoliert [4]. 

Mit den Verbindungen des Typs 5 eroffnet sich nun 
ein Weg zu anellierten Benzotropolonen. Wird 5a bei 
Raumtemperatur rnit starken Sauren behandelt (Bsp. 
HBrEisessig), erhalt man 12a in 92% Ausbeute. Die 
Verbindung lafit sich zu 12b verethern, allerdings nicht 
mit Diazomethan, sondern mit Methyliodid/Natrium- 
methylat [30]. Aus der Rontgenstrukturanalyse von 12a 

5a-d 6 

u 

7a. b 
a -CH&Hz-CH=CH? 

b I -CH*-(CHz)&=CH 

8a-d 9a, b 10 

-CHz-(CH&CH=CHz 

R = -CHZ-(CHZ)~-CH=CHZ 

Der Erfolg der intramolekularen Cycloaddition ist - 
wie in vielen anderen Fallen auch [6,22] - von Art und 
Lange der Seitenkette in 2 abhangig. Bei der katalyti- 
schen Zersetzung von 2b wurde nicht das erwartete 
Cycloaddukt 4b, sondern 8c und daneben 10 erhalten. 
Eine Verbindung des ersteren Typs (8a) wurde auch 
bereits von Ibata et al. isoliert [23]. Sie kann formal als 
ein Cycloaddukt eines bei einer Wolff-Umlagerung aus 
2b gebildeten Oxirens 9 [24] mit dem Benzopyryliumo- 
lat 3b angesehen werden, wird jedoch auf diesem Wege 
sicherlich nicht gebildet, sondern entsteht moglicher- 
weise durch Reaktion des Pyryliumolats 3b rnit dem 
aus 2b und dem Katalysator hervorgehenden Carbeno- 
id. Die Struktur des zweiten Dimeren 10 geht aus den 
spektroskopischen Daten hervor; die Stereochemie ( E  
bzw. Z) ist nicht rnit Sicherheit bekannt. 

Auch bei der Umsetzung der Alkinylester 2c-f er- 
halt man Cycloaddukte 5a-d; daneben werden wieder- 
um Dimere 8b, 8d isoliert. Bemerkenswerterweise ent- 
steht aus 2d im Gegensatz zu 2b ein Cycloaddukt Sd, 

[31] geht hervor, dafi das Ringsystem A-B (s. Tabelle 
1) nicht vollig planar ist; zudem ist bemerkenswert, dal3 
der Ring A signifikant von der D6-Symmetrie abweicht. 
Die C=O-Bindung ist erwartungsgemi8 langer als in 
gewohnlichen Ketonen. Semiempirische Rechnungen 
(AM 1 ) stehen rnit den experimentell gefundenen Wer- 
ten qualitativ in Einklang; allerdings erhalt man fur die 
beiden Ringe A-B eine wesentlich stakere Verdrillung, 
als es experimentell gefunden wurde. Eine wesentlich 
bessere Ubereinstimmung findet man rnit ab-initio- 
Rechnungen (RHF/6-3 1 G*, s.Tabelle I); die Ergebnis- 
se einer Dichtefunktionalrechnung (B3LYP/6-3 1G*) 
sind - zumindest im Hinblick auf die Torsionswinkel- 
weniger zufriedenstellend. Allerdings ist die Potential- 
hyperflache fur diese Koordinaten in dem angegebe- 
nen Bereich sehr flach. 

Die Spaltung der Oxidobrucke in 5d gelingt rnit Bor- 
trifluoridetherat, hingegen nicht mit HBrEisessig. Man 
erhalt den Komplex 12c, aus dem mit Natronlauge 12d 
erhalten wird. Die UV-Daten von 12a und 12d sind sig- 
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nifikant verschieden. Dies ist moglicherweise auf eine 
st8;rkere Verdrillung des Tropolonringes zuruckzufuh- 
ren [32]. 

Die Spaltung von4a zum Dihydrotropolon 13 gelingt 
rnit Aluminiumchlorid in Ether bei Raumtemperatur. 
Unter scharferen Bedingungen (HBrEisessig, Raum- 
temperatur) erhalt man - moglicherweise uber 14 - eine 
Verbindung, die als Diels-Alder-Addukt zwischen zwei 
Molekulen 14 aufzufassen ist. Insgesamt sind vier Iso- 
mere 15-18 denkbar. Da die Kopplungskonstante zwi- 
schen den Protonen H-a und H-b 4.2 Hz betragt, liegt 
sicherlich ein Isomeres vom Typ 15 bzw. 18 vor; eine 
genaue Strukturbestimmung steht noch aus. 

Die intramolekulare Cycloaddition eines Benzopy- 
ryliumolates ist nicht auf Ester des Typs 2 beschrankt, 
sondern gelingt auch rnit Amiden (Bsp. 19c). Man er- 
halt aus Phthalsaureanhydrid rnit N-Methyl-N-pent-4- 
enylamin zunachst in der ublichen Weise 19a, daraus 
uber 19b das Diazoketon 19c, welches bei der uber- 
gangsmetallkatalysierten N2-Eliminierung zu 20 fuhrt; 
der stereochemische Verlauf der intramolekularen Cy- 
cloaddition entspricht der Erwartung. 

Die Synthese funktionalisierter Verbindungen des 
Typs 24 ist ebenfalls auf dem hier beschriebenen Weg 

16 15 14 

18 17 

moglich. Die dazu benotigten PKetoester 23 lieljen sich 
nach zwei Methoden darstellen. Durch Umsetzung des 
Saurechlorides 21 rnit tert-ButylmethylmalonesternDA 
erhalt man die Triacylverbindung 22; das Produkt liegt 
erwartungsgemalj als Tautomerengemisch vor. Die se- 
lektive Esterspaltung zu 23a gelingt rnit Trifluoressig- 

19a-c 20 

saure in Dichlormethan. Die Verbindung 23b wurde auf 
direktem Wege durch Umsetzung von 21 mit dem Eno- 
lat des Essigsaureethylesters [33] gewonnen; der 

Tab. 1 Ausgewahlte Bindungsabstande (in A) und -winkel (in ") der Verbindung 12a (AM1, ab initio, DFT, exp.) 

10 & 
8 OH 

9 ' 7a 

O 13 
12 

AM1 a) RHF/6-31G *b) DFT c ,  exp. AM1 RHF/6-3 1 G DFT exp. 
1.398 1.369 1.388 1.356 1.388 1.369 1.369 1.366 
1.440 1.448 1.424 1.414 1.399 1.391 1.403 1.364 r9.10 

1.387 1.371 1.379 1.370 
1.351 1.333 1.366 1.349 r l l . l l e  1.410 1.410 1.425 1.416 
1.482 1.481 1.473 1.447 rl la . l lb  1.426 1.473 1.457 1.465 

-0.97 - I  .74 -2.14 2.04 
- 49.39 - 13.69 -2.58 13.48 

1.408 1.406 1.418 1.412 8.04 1.34 -0.09 1.13 
13.77 

r8,9 r l , l l b  

r4a.s 

TS.6 

r6.7 

r4a,l,b 1.360 1.341 1.379 1.370 r10,11 

r6,13 1.383 1.343 1.347 1.368 %-5-6-,, 

r,,,a 1.473 1.483 1.471 1.475 79(S-6-7-7,, 

'(6-7-7a-1 la) 

'(7-7a-1 la-1 Ib) 

1.239 1.210 1.250 1.239 44.87 14.5 1 4.68 - 16.75 
r7.12 

r7a.g 

5 3 .  I I a 

a) A H f  -63.00 kcal/mol; b) E = - 800.73629 a.u.; ') E (B3LYP/6-31G*)= -805.67893 a.u. 
Die angegebenen Geometrien stellen Minima auf der Potentialhyperflache dar. 

1.403 1.409 1.434 1.402 '(7a-I la-l  lb-4a) -39.81 -13.02 -5.65 
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(j-Menthylester 23c wurde analog hergestellt. Aus den 
P-Ketoestern 23a-c sind nun in der ublichen Weise 
durch Diazogruppenubertragung nach Regitz [34] die 
Diazoester 23d-f zuganglich. Die Verbindung 23e konn- 
te auch noch auf einem anderen Weg gewonnen wer- 
den. Wie von Moody und Mitarb. beschrieben wurde, 
reagiert Phthalsaureanhydrid mit dem Lithiumsalz des 
Diazoessigsaureethylesters - in allerdings nur mal3iger 
Ausbeute - zum korrespondierenden Diazohalbester 
[35].  In Analogie dazu wurde bei der Umsetzung des 
Saurechlorids 21 mit DiazoessigesterLDA die Verbin- 
dung 23e in 32% Ausbeute erhalten. 

Bei der durch Dirhodiumtetraacetat katalysierten Zer- 
setzung der Diazoester 23d-f wurden nun die entspre- 
chenden Cycloaddukte 24a-c in teilweise fast quanti- 
tativer Ausbeute gewonnen. Aus 24a ist erwartungs- 
gem& die Carbonsaure 24d durch alkalische Versei- 
fung in hoher Ausbeute zuganglich. Bei der Cycloaddi- 
tion des aus 23f intermediar gebildeten Pyryliumolates 
tritt keine Differenzierung der diastereotopen Uber- 
gangszustande ein. Die beiden Diastereomeren entste- 
hen im Verhaltnisl: 1. Das gleiche Ergebnis findet man 
bei der ubergangsmetallkatalysierten Zersetzung des 
Diazoesters 25b, der auf dem ublichen Wege aus dem 
Halbester l c  uber das entsprechende Saurechlorid und 
den PKetoester 25a gewonnen wird. Auch in diesem 
Fall wurden die beiden Diastereomeren des Typs 26 im 
Verhaltnis 1 : 1 gebildet. 

Die hier beschriebenen Cycloadditionen von Benzo- 
pyryliumolaten haben sich erwartungsgemaB auf hete- 
roanellierte Pyryliumolate erweitern lassen [ 11. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds 
der Chemischen Industrie -fur die Gewiihrung von Sachmit- 
teln. 

Beschreibung der Versuche ') 2,  

Schmelzpunkte (unkonigiert): Schmelzpunktbestimmungsge- 
rat nach Dr. Tottoli (Fa. Buchi, Flavil, Schweiz). - Dunn- 
schichtchromatogramme: Kieselgel-Fertigplatten MN Poly- 
gram SIL G/UV254 der Fa. Macherey, Nagel & Co., Duren. - 
UV-Spektren (in Ethanol): Spektralphotometer DMR 10 der 
Fa. Zeiss, Oberkochen. - NMR-Spektren: AM 300 der Fa. 
Bruker-Physik, Karlsruhe ('H-NMR: 300 MHz, I3C-NMR: 
75 MHz); AC 200 der Fa. Bruker-Physik, Karlsruhe ('H-NMR: 
200 MHz, "C-NMR: 50 MHz); EM 390 der Fa. Varian Ass., 
Palo Alto, USA ('H-NMR: 90 MHz); EM 360 der Fa. Varian 
Ass., Palo Alto, USA ('H-NMR: 60 MHz). Als interner Stan- 
dard fur die NMR-Messungen wurde, wenn nicht anders an- 
gegeben, Tetramethylsilan (TMS) venvendet. - Massenspek- 
tren: MAT 8230 der Fa. Finnigan, Bremen; Ionisierung: Elek- 
tronenstoR bei 70 eV oder chemische Ionisierung mit Isobu- 
tan (CI). - IR-Spektren: FTIR 1600 der Fa. Perkin-Elmer, 
Uberlingen. - Drehwerte: Polarimeter 241 der Fa. Perkin- 
Elmer, Uberlingen. - Die radialchromatographischen Tren- 
nungen wurden mit einem Chromatotron der Fa. Harrison Re- 
search, Palo Alto, USA vorgenommen; als stationare Phase 
diente Silica-Gel PF254 (gipshaltig) der Fa. Merck, Darmstadt. 
Losungsmittel und Reagenzien: Essigsaureethylester (Essig- 
ester) wurde von Calciumchlorid/Kaliumcarbonat abdestilliert; 
n-Pentan, Dichlormethan, Tetrachlormethan, 1 ,ZDichlorethan 
und Cyclohexan wurden iiber Diphosphorpentoxid getrock- 
net und destilliert; Toluol, Dioxan und Diethylether wurden 
von Natrium abdestilliert; Tetrahydrofuran (THF) wurde rnit 
KaliudBenzophenon bis zur Blaufiirbung gekocht und dann 
abdestilliert. - Etherische Diazomethanlosungen wurden aus 
N-Methyl-N-nitrosohastoff hergestellt; Butyllithium: 1,6M 
Losungen in n-Hexan der Fa. Merck, Darmstadt. 

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften 
gewonnen: Tetrahydrofurfurylchlorid 1361; Pent-4-in01 [37]; 
Pent-4-en01 [36]; 5-Brompenten [38]; Hex-5-en01 [39]; 
p-Toluolsulfon-saurepent-4-enylester [40]; N-Methyl-N- 
pent-4-enylamin [41]; Phthalsauremonomethylester [42]; 

0-/ 0- 

(-)Menthy1 

0 C0,Eu' 0 0  0 

21 22 23a-f 

(-)Menthy1 

24a-d 25a, b 26 

l )  Weitere, hier im einzelnen nicht aufgefiihrte spektroskopische Daten finden sich bei C. Plug, Diplomarbeit, Universitat Kiel 
1993 und C. Plug, Dissertation, Universitat Kiel 1995. 2 ,  Die Elementarzusammensetzung aller neu dargestellten Verbindungen 
wurde - soweit moglich - durch hochauflosende Massenspektrometrie bestimmt. 
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2-(Pent-4-inyloxy)tetrahydro(2H)pyran [37]; 2-Chlorme- 
thyltetrahydro(2H)pyran [39]; 6-Bromhexen [43] (Ausb. 55 
%) [44]; Essigsaure-tert-butylester [45] (Ausb. 66% ([45]: 
55%); Kp. 98 "C ([45]: 96 "C); Malonsauredichlorid [46]; 
Malonsauredi-tert-butylester [46] (Ausb. 86% ([46]: 83- 
84%)); Malonsaure-tert-butylmethylester [47]. 

5-Trimethylsilylpent-4-in-I -01 

a) Eine Losung von 8,4 g (50 mmol) 2-(Pent-4-inyloxy) 
tetrahydro(2H)furan [37] in 100 ml THF wurde unter Eis- 
kuhlung mit 35 ml(56 mmol) einer 1,6M Butyl-lithium-Losung 
versetzt, 10 min bei dieser Temperatur geriihrt und dann trop- 
fenweise rnit einem Gemisch von 5,3 g (49 mmol) Trimethyl- 
silylchlorid und 20 ml THF versetzt. Nach beendeter Zugabe 
lie13 man die Reaktionsmischung noch 3 h bei Raumtempera- 
tur riihren, versetzte rnit 200 ml Wasser und engte auf ca. 250 
ml ein. Die Losung wurde mit 200 ml Ether extrahiert, der 
Etherextrakt eingedampft und der Ruckstand mit 200 ml Me- 
thanol und ca. 2 g Lewatit 3333-Ionenaustauscherharz zum 
RuckfluB erhitzt. Anschlieljend wurde die Losung filtriert, das 
Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand durch Destilla- 
tion gereinigt. Ausb. 5,2 g (74%) farb- und geruchloses 01, 

b) 4,2 g (50 mmol) Pent-4-in01 wurden in 50 ml Ether gelost 
und bei -78 "C zunachst tropfenweise mit 70 ml (0,112 mol) 
einer 1,6M Butyllithium-Losung, dann mit einem Gemisch 
aus 12,O g (0,ll mol) Trimethylsilylchlorid und 100 ml Ether 
versetzt. Anschliefiend riihrte man das Gemisch noch 30 min 
bei dieser Temperatur und lie13 auf Raumtemperatur kommen. 
Dann wurde auf ca. 1 1 Eiswasser gegeben, mit verd. Schwe- 
felsaure angesauert, die etherische Phase abgetrennt und die 
warige Phase noch einmal rnit Ether nachextrahiert. Die ver- 
einten etherischen Auszuge wurden uber Natriumsulfat ge- 
trocknet, vom Losungsmittel befreit und durch Destillation 
gereinigt. Ausb. 7,l  g (91%). - IR (Film): v = 3356 cm-' (m, 

(CDC13): 64pm = 0,17 (s, 9 H, 3 CH3), 1,73 (qi, 2 H, H-3), 
3,32 (t, 2 H, H-2), 3,48 (s, 1 H, OH, mit D 2 0  austauschbar), 

Kp. 105-110 "C/20 TOIT [48]. 

OH), 2956 (s), 2175 (s), 1249 (s), 842 (s), 760 (s). -'H-NMR 

3,70 (t, 2 H, H-1). 

6-Hydroxyhex-1 -insawemethylester 

Eine Losung von 3,O g (14 mmol) 5-Tetrahydro(2H)pyranyl- 
oxyhex-Zinsaure [49] in 10 ml Ether wurde bis zur bleiben- 
den Gelbfiirbung mit einer 0,3M Diazomethanlosung versetzt, 
das uberschussige Diazomethan durch Zusatz von Kieselgel 
zerstort, nach dem Abtrennen des Kieselgels und dem Ab- 
dampfen der Losungsmittel in 30 ml Methanol rnit 
1 g Lewatit 3333 3 h unter Ruckflulj erhitzt, vom Ionenaus- 
tauscher abfiltriert, das Losungsmittel abgedampft und der 
Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 1,l g (55%) farbl. 01, Kp. 
152 "C/15 Ton; 82-85 "C/0,05 Ton: - IR(Fi1m): n = 3410 
cm-I (br, OH), 2955 (m), 2236 (s), 1714 (s), 1436 (m), 1261 
(s), 753 (m). - 'H-NMR (CDC1,): &ppm = 1,81 (qi, 2 H, 
H-5), 2,23 (s, 1 H, OH, rnit D 2 0  austauschbar), 2,47 (t, 2 H, 
H-4), 3,71 (t, 2 H, H-6), 3,74 (s, 3 H, CH,). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Monoester 
la-f 
Eine Losung von 0,l mol des ungesattigten Carbinols und 

14,s g (0,l mol) Phthalsaureanhydrid in 40 ml Pyridin wurde 
3,5 h unter RuckfluB gehalten, nach dem Erkalten rnit 100 ml 
Dichlormethan und 100 ml5N Salzsaure versetzt, die organi- 
sche Phase abgetrennt und die wa13rige Phase noch funfmal 
rnit je 80 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinten organi- 
schen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. 
entfernt, der Ruckstand in Ether aufgenommen, iiber eine Kie- 
selgelsaule (5 x 20 cm) filtriert und der Ether i. Vak. entfernt. 

1,2-Benzoldicarbonsauremonopent-4-enylester (la) 
Ausb. 15,2 g (65%) farbl. 01. - IR(Fi1m): v = 3680-2360 
cm-1 (OH), 3070 (m), 1720 (s), 1700 (s). 

1,2-Benzoldicarbonsauremonohex-5-enylester (lb) 
Ausb. 6,20 g (85 %) farbl., zahes 01. 

I,2-Benzoldicarbonsauremonopent-4-inylester (lc) 
Ausb. 76% farbl. Kristalle, F: 64 "C (EthedPentan). 

1,2-Benzoldicarbonsaiuremonohex-5-inylester (Id) 
Ausb. 13,2 g (50%) farbl. 01. 
1,2-Benzoldicarbonsauremono(5-trimethylsilyl-pent-4 -inyl) 
ester (le) 
Ausb. 4,4 g (84%) farbl. 01. 

1,2-Benzoldicarbonsauremono-(5-methoxycarbonyl) pent-4 
-in-I -ylester (If) 
Ausb. 2,lO g (88 %) farbl. 01. 

Die fur die Darstellung der Diazoketone 2 benotigten Saure- 
chloride wurden in der ublichen Weise aus den Monoestern 1 
mit gereinigtem Thionylchlorid bzw. Oxalylchlorid gewon- 
nen und ohne weitere Reinigung fur die folgende Stufe einge- 
setzt. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Diazoke- 
tone 2 

10 mmol Saurechlorid wurden in 80 ml Ether gelost, unter 
Eiskuhlung und stetigem Ruhren innerhalb von 0,5 h in 90 ml 
einer 0,3M Diazomethanlosung gegeben und noch 1 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde zur Entfernung 
iiberschussigen Diazomethans 1 g Kieselgel zugesetzt, noch 
10 min geruhrt, die Losung uber Kieselgel (5 x 20cm) fil- 
triert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand - 
sofern kristallin - zweimal aus Etherpentan umkristallisiert. 

2-Diazoacetylbenzoesaurepent-4-enylester (2a) 
Ausb. 75% gelbes 01. Die Substanz wurde bei ca. -16 "C 
fest. - IR (Film): v = 2105 cm-1 (s), 1718 (s), 1620 (s). - 
UV: A,,,,, (lg E)  = 210 nm (4,260), 230 (4,050), 285 (3,965), 
400 (sh, 1,606). 

2-Diazoacetylbenzoesaurehex-5-enylester (2b) 
Ausb. 90% leuchtend gelbes 01. 

2-Diazoacetylbenzoesaurepent-4-inylester ( 2 ~ )  
Ausb. 70-78% gelbes 01. Bei -16 "C wurde die Substanz 
kristallin. 

2-Diazoacetylbenzoesaurehex-5-inylester (2d) 
Ausb. 85% gelbes 01. 
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2- Diazoacety~benzoesaure(5-trimethylsilyEr 
(2e) 
Ausb. 76% gelbes 01. 

2-Diazoacetylbenzoesaure(5-methylcarbo~)pent-4-inylester 
(20 
Ausb. 93% gelbes 01. 

Allgemeine Vorsehrift zur Zersetzung der Diazoketone 2 

Zu einer Losung von 0,5 - 50 mg Dirhodiumtetraacetat in ca. 
100-200 ml in der Siedehitze im Stickstoffstrom entgasten 
Toluols wurde in der Siedehitze eine Losung des Diazoke- 
tons 2 in Toluol zugetropft, anschlieljend noch 1 hunter Ruck- 
flul3 env-t, das Losungsmittel i. Vak. abgedampft, der Ruck- 
stand in Ether aufgenommen, uber Natriumsulfat filtriert, der 
Ether abdestilliert und der Riickstand durch Radialchromato- 
graphie (Etherpentan = 9/1) aufgetrennt. 

2,3,4,4a-Tetrahydro-(6, I 1  b)-epoxy-11 bH-benzo[6,7] 
cyclohepta[l,2-b]pyran-7(5H,6H)-on (4a) 
Ausb. 75% farbl. Kristalle vom E 71-72 "C (EthedPentan). 
- IR (KBr): v = 1705 cm-I. - 'H-NMR([DI6DMSO): 6/ppm 

H-3a), 1,60-1,72 (m, 2 H, H-3/3, H-4a), 1,84 (ddd, J =  13,3 

Hz, J2  = J3 = 6,3 Hz, J4 = 1,4 Hz, lH, H-4a), 1,99 (dddd, J = 

= 1,43 (dddd, J1 = 11,8 Hz, J2 = 2,6 Hz, J3 = J4 = 1,8 Hz, 1 H, 

Hz, J = 7,9 Hz, J = 2,3 Hz, 1 H, H-5@, 1,94 (dddd, J1 = 7,9 

13,O Hz, J = 6,4 Hz, J = 3,2 Hz, J = 1,s Hz, lH, H-4P), 2,l l  
(ddd, J = 13,4 Hz, J = 9,3 Hz, J =  1,4 Hz, lH, H-5P), 3,86 
(dddd, J1= 10,8 Hz, J2 = 4,s Hz,J3 = 5 4  = 3,4 Hz, lH, H-2a), 

H, H-2P), 4,72 (dd, J =  9,3 Hz, J =  2,3 Hz, 1 H, H-6), 7,53 
(ddd,J=7,6Hz,J=7,3Hz,J= 1,4Hz, lH,H-9),7,57(ddd, 
J = 7 , 7 H z , J =  1,4Hz,J=0,6Hz,  lH,H-l1),7,71(ddd,J= 
7,7 H z , J =  7,3 Hz, J =  1,5 Hz, lH, H-lo), 7,84 (ddd, J =  7,6 
Hz , J=  1,5 Hz,J=0,6 Hz, IH, H-8). -I3C-NMR (CDC13): 6/ 

62,82 (C-2), 77,42 (C-6), 103,95 (C-llb), 123,89 (C-lo), 

3,96 (dddd, J =  10,8 Hz, J =  3,9 Hz,J= 2,8 Hz , J=  1,8 Hz, 1 

ppm = 23,61 (C-4), 29,54 (C-3), 32,95 (C-5), 36,53 (C-4a), 

126,36 (C-9), 128,35 (C-1 la), 12832 (C-ll), 134,02 (C-8), 
146,50 (C-7a), I95,04 (C-7). - C14H1403: Ber. 230,0943 Gef. 
230,0940 (MS). 

2,3,4,6-Tetrahydro-6, I 1  b-epoxy-I1 bH-benzo[6,7]cyclo- 
hepta[l,2-b]pyran-7-on (5a), 2-[2,7,8,8a-Tetrahydro-2- 
(pent-4-inyloxy)-7-oxo-2,8-epoxy-laH-benzo[4,5]cyclo- 
hept[l,2b]oxiren-Ia-yl]benzoesaurepent-4-inylester (8b) 
Ausb. 68% 5a in farbl. Kristallen, F: 69 "C (Ether/Pentan) 
und 14% ekes gelblichen 01s (8b). - 5a: IR(KBr): v =  1695 
cm-'. - 'H-NMR (CDC1,): 64pm = 1,74- 1,84 (m, 1 H, H-303, 
2,06-2,29 (m, 2 H, H-3/3, H-4a), 2,62-2,72 (m, 1 H, H-4P), 
4,05-4,09(m,2H,H-2),5,07(dd,J=2,6Hz,J=1,3Hz, lH, 

7,53(m,3H,H-9,H-lO,H-l1),7,89(ddd,J=7,4Hz,J=l,2 
Hz,J=0,9Hz, IH,H-8). -13C-NMR(CDC13): 6/ppm= 18,97 

121,77 (C-1 l), 122,31 (C-9), 127,83 (C-8)*), 128,14 (C-1 la), 
129,20 (C-3'1, 132,83 (C- lo), 143,45 (C-7a), 149,74 (C-4a), 
191,05 (C-7). -Cl4HI2O3: Ber. 228,0786 Gef. 228,0785 (MS). 
8b: IR(Fi1m): V =  21 10 cm-1 (CCH), 1720 (CO), 1710 (CO). 
-UV La, (lg E )  = 252 nm (4,061), 287 (3,379,298 (3,191), 
400 (sh, 1,960). - 'H-NMR (CDC13)**) : G/ppm = 4,35 (d, J = 

H-6), 6,09 (ddd,Jl= J2= 2,6 Hz,J3= 0,7 Hz, lH, H-5), 7,41- 

(C-4), 22,23 (C-3)*) 62,54 (C-2), 85,73 (C-6), 108,20 (C-1 lb), 

0,6 Hz, 1 H, H-Sa), 4,86 (d,J= 0,6 Hz, 1 H, H-8). - I3C-NMR 
(CDC13)**): 64pm = 59,42 (C-8a), 80,27 (C-8). - C28H2406: 
Ber. 456,1573 Gef. 456,1571 (MS). 
*) Zuordnung nicht gesichert. **) Ausgewahlte Daten. 

5- Trimethylsilyl-2,3,4,6-tetrahydro(6, I 1  b)-epoxy-11 bH- 
benzo[6,7]cyclohepta[l,2-b]pyran-7-on (5b),2- [2,7,8,8a- 
Te t ra h y d ro - 2 - ( 5  - trim e t h y 1 s i 1 y lp e n t - 4 - in y lox y ) - 7- 0x0 - 
2,8-epoxy- 1 aH-benzo[4, S]cyclohept[ 1, Zbloxiren- I a- yl] 
benzoesaure-(5-trirnethylsilylpent-4-inyl)ester (ad) 

Ausb. 49% farbl. Kristalle der Verbindung 5b vom F: 76-78 
"C (Ether/ Pentan) und 3 1 % farbl. 0 1  der Verbindung 8d. 
5b: IR (KBr): v = 2950 cm-1 (m), 2885 (m), 1706 (s, CO), 
1599 (m).-C17H2003Si: Ber. 300,1182 Gef. 300,1179 (MS). 
8d: IR (KBr): v =  2959 cm-' (m), 2175 (m), 1718 (s, CO). - 
C34H4006Si: Ber. 600,2363 Gef. 600,2358 (MS). 

2,3,4,6-Tetrahydro(6,11 b)-epoxy-( 7, I1 bH)-benzo[6,7]cyclo- 
hepta[l,2-b]pyran-5-carbonsaure-methylester (5c) 
Ausb. 53% farbl. Kristalle, E 118-120 "C (Etherpentan). - 
IR (KBr): v = 2961cm-' (w), 2886 (w), 1714 (s, CO), 1599 
(w). - C,6H1405: Ber. 286,0941 Gef. 286,0840 (MS). 

3,4,5,7-Tetrahydro-( 7,12b)-epoxy-l2bH-benzo[6,7]cyclo- 
hepta[l,2-b]oxepin-8(2H)-on (5d),I'-(Pent-4-inyloxy) 
-spiro[l H-2-benzopyran-4(3H),3'(1 'H)-[1,4]epoxy[2] 
benzoxepin]-l,5'(4'H)-dion (7b) 
Ausb. 25% farbl. Kristalle vom E 158 "C (Etherpentan) der 
Verbindung 5d und 15% farbl. Kristalle, F: 169 "C (Ether/ 
Pentan) der Verbindung 7b. 
5d: IR(KBr): v =  1640 cm-' (CO). - C15H1403: Ber. 242,0943 
Gef. 242,0944 (MS). 
7b: IR(KBr): v = 1730 cm-' (CO), 1705 (CO). - 'H-NMR 
(CDC13)4): 6/ppm = 4,51,4,61 (AB-q,J= 10,7 Hz, 2 H, H(3)), 

2-[2,7,8,8a-Tetrahydro-2-(hex-5-inyloxy)- 7-oxo-2,8-epoxy- 
IaH- benzo[4,5]cyclohept[1,2b]oxiren-la-yl]ben~oesaure 
hex-5-inylester (Sc), I ,4-Di-(2-(hex-5-inyloxycarbonyl) phe- 
nyl)-but-2-en-dion (10) 
Ausb. 43% farbl. 0 1  der Verbindung 8c und 13% farbl. 01 der 
Verbindung 10. - 8c: IR (Film): v =  3073 cm-I (w), 2937 (m), 

Gef. 488,2198 (MS). - 10: IR (Film): v = 2937 cm-' (m), 
1714 (s, CO). - U V  Lrn (lg &) = 241 nm (sh, 4,290), 280 (sh, 
3,757). - IH-NMR (CDC13)**): 64pm = 6,73 (s, 2 H, Olefin-H), 
7,48-7,61 (m, 3 H, Aromaten-H), 7,80-7,86 (m, 1 H, 
Aromaten-H). - 13C-NMR (CDC13)'"): 64pm = 135,44 (C-2, 
C-3), 167,OO (Ester-CO), 195,08 (Keton-CO). - C30H3206: 
Ber. 488,2199 Gef. 488,2198 (MS). 
**) Ausgewahlte Daten. 

2,3,4,4a-Tetrahydro-(6,11 b)-epoxy-11 bH-benzo[6, 7]cyclo- 
hepta[l,2-b]pyran-7(5H,6H)-on (11) 

Eine Losung von 102 mg (0,45 mmol) des Alkens 5a in 10 ml 
Essigester wurde mit 50 mg Platin(1V)oxid versetzt, kurz eva- 
kuiert und 20 min bei Raumtemperatur hydriert. AnschlieBend 
wurde das Gemisch uber Natriumsulfat filtriert, vom Losungs- 
mittel befreit und durch Radialchromatographie an Kieselgel 
(Pentadther = 911) getrennt. 

5,18 (s, lH, H-4'). 

1720 (S, c o ) ,  1640 (W), 1601 (m). -C30H3206: Ber. 488,2199 
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1. Fraktion: 63 mg (61%) farbl. Kristalle, die anhand des ' H-NMR-Spektrums als 4a identifiziert wurden. 
2. Fraktion: 24 mg (23%) farbl. Kristalle der Verbindung 11, 
E 73-743 "C (EtherFentan). - IR (KBr): v = 2960-2940 
cm-I (m, mehrere Banden, C-H), 1702 (s, CO), 1599 (m), 
1463 (m). - 'H-NMR (CDC13): 6/ppm = 1,02 (dddd, J Z  12,8 
Hz, J = 14,6 Hz, J = 10,6 Hz, J = 3,O Hz, 1 H, H4ax), 1,36 
(ddd, J =  12,7 Hz , J=  10,3 Hz,J=  3,3 Hz, 1 H, H-Seq), 1,86 

1,4 Hz, 1 H, H-3eq), 2,06 (dddd, J ,  = 12,8 Hz, J2 = 11,7 Hz, 
J3 = J4 = 5,4 Hz, lH, H-4eq), 2,21 (ddddd, = 13,3 Hz, J = 
13,5Hz,J= 10,6Hz,J=6,0Hz,J=5,4Hz, 1H,H-3ax),2,65 
(ddd, J = 12,7 Hz, J = 9,3 Hz, J = 8,5 Hz, IH, H-Sax), 2,78 
(dddd, J = 14,6 Hz, J = 10,3 Hz, J = 9,3 Hz, J = 5,4 Hz, 1 H, 
H-4a), 4,26 (ddd, J = 113 Hz, J = 6,O Hz, J = 1,4 Hz, lH, 
H-2eq),4,46(ddd,J= 11,5Hz,J= 13,5Hz,J=3,4Hz, lH, 
H-2ax), 4,78 (dd, J= 8,5 Hz, J= 3,3 Hz, lH, H-6), 7,49 (ddd, 

(ddddd,J= 1 3 , 3 H ~ , J =  ~ ~ , ~ H z , J = ~ , ~ H z , J = ~ , ~ H z , J =  

J1 = Jz= 7,4 Hz, J3 = 1,4 Hz, 1 H, H-9), 7,63 (ddd, JI = Jz= 
7,4 Hz, J3= 1,4 Hz, lH, H-lo), 7,71 (ddd, J =  7,4 Hz,J=  1,4 
Hz, J 0,6 Hz, I H, H- 1 l), 8,Ol (ddd, J = 7,4 Hz, J = 1,4 Hz, 
J = 0,6 Hz, 1 H, H-8). - I3C-NMR (CDCI,): 6/ppm = 19,50 
(C-4), 20,94 (C-3), 28,57 (C-5), 38,76 (C-4a), 64,26 (C-2), 

129,08 (C-ll)'), 130,09 (C-7a), 133,35 (C-lo), 144,14 
(C-lla), 194,70 (C-7). - CI4Hl4O3: Ber. 230,0943 Gef. 
230,0940 (MS). 
*) Zuordnung nicht gesichert. 

3,4-Dihydro-6-hydroxybenzo[6,7]cycloheptu[l,2b](2H) 
pyrun-7-on (12a) 
Eine Losung von 69 mg (0,3 mmol) 5a in 10 ml Methanol 
wurde rnit 0,5 ml einer 33proz. Losung von Bromwasserstoff- 
saure in Eisessig versetzt, die Mischung nach 5 h mit ges. 
Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert, der ausgefal- 
lene Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, aus Etha- 
nolmasser umkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 65 
mg (92%) orangefarbene Kristalle,I;: 120-121°C. -IR(KBr): 
v =  3310 cm-' (br, OH), 1630, 1600. - U V  Lax (lg E) = 241 
nm (3,919), 259 (3,773), 265 (3,744), 285 (3,358), 350 
(3,328), 412 (3,489). - 'H-NMR ([D6]-DMSO): 64pm = 1,95 

79,04 (C-6), 106,13 (C-1 lb), 126,40 (C-9)*), 126,68 (C-8)*), 

(It, J = 6,6 Hz, J = 5 5  Hz, 2 H, H-2), 2,74 (t, J = 6,6 Hz, 2 H, 
H-4), 4,23 (t, J = 5,2 Hz, 2 H, H-2), 6,85 (s, lH, H-5), 7,70 
(ddd ,J=8,1Hz,J=6,9Hz,J=1,5H~,  lH,H-9),7,80(ddd, 
J = 8,4 Hz, J = 6,9 Hz, J = 1,7 Hz, lH, H-lo), 8,39 (dd, J = 
8,4Hz, J =  1,5 Hz, lH, H-ll), 8,63 (dd, J =  8,l Hz, J =  1,7 
Hz, lH, H-8), 8,97 (s, 1 H, OH). - I3C-NMR ([D,j]-DMSO): 

118,96 (C-5), 126,47 (C-ll)*), 128,96 (C-9)*), 130,45 (C-8), 
64pm=21,64(C-4),28,81 (C-3),66,12 (C-2), 115,13 (C-4a), 

132,ll (C-lo), 132,44 (C-7a)*), 132,78 (C-lla)*), 149,79 
(C-6)*', 150,48 (C-1 lb)*), 179,28 (C-7). - C14H12O3: Ber. 
228,0787 Gef. 228,0786 (MS). 
*) Zuordnung nicht gesichert. 

3,4-Dihydro-6-rnethoxybenzo[6,7]cycloheptu[ 1,2b](2H) 
pyrun-7-on (12b) 
Eine Losung von 107 mg (4,7 mgatom) Natrium in 15 ml 
Methanol wurde rnit 200 mg (0,88 mmol) 12a und 2 ml (12 
mmol) Methyliodid versetzt und 2 h unter RiickfluB erhitzt. 
Danach wurde eine Losung von 100 mg (4,l mgatom) Natri- 
urn in 10 ml Methanol zugegeben, 10 min geruhrt, 2 ml( l2  

mmol) Methyliodid zugesetzt, weitere 3 h unter RuckfluB er- 
w h t ,  nach dem Erkalten 10 ml 2N Kalilauge hinzugefugt, 
nach 10 min rnit 2N Salzsaure neutralisiert und dreimal rnit je 
50 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde 
rnit Natriumsulfat getrocknet, abgedarnpft und der Ruckstand 
rnit Dichlormethan an Kieselgel chrornatographiert. 
1. Fraktion: 52 mg (26%) 12a. 
2. Fraktion 141 mg (66%) dunkelorangefarbene Kristalle der 
Verbindung 12b, I;: 120 "C (Dichlormethan/Pentan). - IR 
(KBr): v = 1615 cm-'. - UV Lax (lg E) = 215 nm (4,041), 

C15H1403: Ber. 242,0943 Gef. 242,0943 (MS). 
237 (4,258), 257 (4,179), 329 (3,787), 397 (3,812). - 

2,3,4,5-Tetrahydro-7-difluorborunoxybenzo[6,7]cyclo- 
heptu[l,2-b]oxepin-S-on (12c) 

Eine Losung von 35 mg (0,14 mmol) 5d in 2 ml Ether wurde 
unter Stickstoff rnit 7 ml(50 mmol) Bortrifluoridetherat ver- 
setzt, nach 15 h 10 ml Wasser und 10 ml ges. Kaliumcarbo- 
natlosung zugegeben, die Mischung funfmal rnit je 20 ml Di- 
chlormethan extrahiert, die organische Phase rnit Natriumsul- 
fat getrocknet, eingedampft und der Ruckstand rnit Ether ge- 
waschen. Ausb. 28 mg (62%) gelbe Kristalle,F: 201-202 "C. 
- IR(KBr): v = 2940 cm-', 1600, 1550, 1390, 1095, 1080, 
1040. - UV Lax (lg E )  = 203 nm (4,112), 229 (3,871), 263 
(3,724), 273 (3,590), 353 (3,058), 398 (3,114). - 'H-NMR 
([D6]DMSO): 6/ppm = 1,77-1,85 (m, 2 H, H-3), 1,97-2,05 
(m, 2 H, H-4), 3,21-3,24 (m, 2 H, H-5), 4,31 (dd,J= 5,7 Hz, 

1,3 Hz, lH, H-lo), 8,24 (ddd, J = 8,6 Hz, J = 6,7 Hz, J = 1 3  
J=4 ,8Hz,2H,H-2) ,8 ,14(ddd,J=8,6Hz,J=6,7Hz,J=  

Hz, IH, H-1 l), 8,44 (s, IH, H-6), 8,77 (ddd, J = 8,6 Hz, J = 
1,3 Hz, J =  0,6 Hz, lH, H-12), 8,85 (ddd, J =  8,6 Hz, J =  1,5 
Hz, J = 0,6 Hz, lH, H-9). - l1BCl5FHI3O3: Ber. 290,0926 
Gef. 290,0927; 'oBC15FH1303: Ber. 289,0962 Gef. 289,0960. 

2,3,4,5-Tetruhydro- 7-hydroxybenzo[6,7]cycloheptu [I, 2-b] 
oxep in - 8-on (1 2d) 

Eine Losung von 28 mg (0,l mmol) des Borkomplexes 12c in 
2 ml Methanol wurde rnit 5 ml33proz. Natronlauge versetzt, 
nach 3 h mit 5N Salzsaure neutralisiert, die Mischung dreimal 
rnit je 20 ml Dichlormethan ausgeschuttelt, die organische 
Phase rnit Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und der 
Ruckstand aus EtherEthanolln-Pentan umkristallisiert. Ausb. 
16 mg (68 %) gelbe Kristalle, F. 106 "C. - IR (KBr): v= 3280 
cm-', 2930,1630, 1580,1540,1460,1230,1040. -UV: Lax 
(lg E) = 210 nm (3,926), 228 (3,723), 260 (3,547), 288 (2,962), 

64pm = 1,75-1,83 (m, 2 H, H-4), 2,02-2,09 (m, 2 H, H-3), 
353 (2,733), 393 (2,799), 443 (2,217). - 'H-NMR (CDC13): 

2,99 (dd,J= 6,0 Hz,J=  2,5 Hz, 2H, H-5), 4,11 (dd,Jl = J 2  = 
5,2H~,2H,H-2) ,7 ,26(~ ,  lH,H-6) ,7 ,72(ddd,J=8,3Hz,J  
=6,9Hz,J=1,4Hz, lH,H-l0) ,7 ,85(ddd,J=8,6H~,J=6,9 
Hz, J = 1,6 Hz, IH, H-ll), 8,41 (br. s ,  lH, OH), 8,48 (dd, J = 

Hz, lH, H-9). - 13C-NMR (CDC13). &ppm = 24,26 (C-5), 

(C-5a), 127, 61 (C-12)*), 129,09 (d, C-IO)*), 131,38 (C-9), 
132,06 (C-8a)*), 13230 (C-ll), 133,42 (C-l2a)*), 153,48 
(C-l2b)*), 156,30 (C-7)*), 179,53 (C-8). - CI5Hl4O3: Ber. 
242,0943 Gef. 242,0941. 
*) Zuordnung nicht gesichert. 

8,6 Hz, J =  1,4 Hz, IH, H-12), 8,97 (dd, J = 8,1 Hz, J = 1,6 

31,04 (C-3), 38,64 (C-4), 73,56 (C-2), 118,13 (C-6), 122,41 



212 J. Drakt. Chem. 339 (1997) 

2,3,4,5- Tetruhydro-6-hydroxybenzo[6,7]cyclohepta[l,2-b] 
pyran- 7(6H)-on (13) 
Eine Losung von 240 mg (l,04 mmol) des Ketons4a in 10 ml 
Ether wurde rnit 100 mg (1,16 mmol) Aluminiumchlorid ver- 
setzt, 15 hunter Feuchtigkeitsausschlulj geriihrt, anschlieljend 
20 ml Ether hinzugefugt, mit 20 ml ges. Natriumhydrogen- 
carbonatlosung gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und 
vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde durch Ra- 
dialchromatographie an Kieselgel (Pentanmther = 9/1) gerei- 
nigt. Ausb. 210 mg (88%) farbl. Kristalle, K 115-116 "C 
(EthedPentan). - IR (KBr): v =  2947 cm-I (m). 1712 (s, CO), 
1601 (s). - 'H-NMR (CDCl,): 64pm = 1,92-2,OO (m, 2 H, 
H-3), 2,23-2,34 (m, lH, H-4eq), 2,31 (dddd,JI = 15,4 Hz, J2 
= 2,s Hz, J3= J4= 0,5 Hz, IH, H-Seq), 2,44 (dddd, J =  15,4 
Hz, J = 14,4 Hz, J = 7,1 Hz, J = 0,s Hz, lH, H-4ax), 2,60 
(dddd,JI= 15,4Hz,J2= 11,5Hz,J3= J 4 =  1,4Hz, lH,H-Sax), 
4,O-4,1 (br, 1 H, OH), 4,08 (dddd, J = 10,6 Hz, J = 6,5 Hz, J 
= 4,6 Hz, 1 H, H-2ax), 4,19 (dddd, J l  = 10,6 Hz, J2= J3 = 4,2 
Hz, J4= 1,l Hz, lH, H-2eq), 4,39 (ddd, J =  11,5 Hz, J =  2,s 
Hz,J=0,5Hz, lH,H-6),7,39(ddd,JI=J2=7,5H~,J3= 1,5 
Hz, l H , H - l 0 ) , 7 , 5 9 ( d d d , J = 7 , 8 H z , J = 7 , 5 H ~ , J =  1,5Hz, 
lH, H-9), 7,86 (ddd, J = 7,5 Hz, J = 1,5 Hz, J = 0,5 Hz, lH, 
H-1 l), 8,14 (ddd, J =  7,s Hz, J =  1,5 Hz,J = 0,5 Hz, IH, H-8). 
- 13C-NMR (CDC13, CDC1, als interner Standard): &ppm = 

(C-6), 110,61 (C-4a), 126,99 (C-9)*), 127,66 (C-ll)*), I29,70 
(C-8), 130,86 (C-lla), 133,28 (C-lo), 136,28 (C-7a), 146,83 
(C-llb), 202,13 (C-7). - C14H1403: Ber. 230,0943 Gef. 
230,0940 (MS). 
*) Zuordnung nicht gesichert. 

22,97 (C-4), 27,94 (C-3), 33,48 (C-5), 66,09 (C-2), 76,60 

Umsetzung von 4a rnit Bromwasserstoff zu 2,3,9a,16a- 
Tetrahydro-16,16,10-(epoxy-4-penten-1,4,5-triyl)-l6H- 
dibenzo[3,4:8,9]heptaleno[2,1-b]pyran-9,11( lH,lOH) 
-dion (15) bzw. 2,3,9a,l6a-Tetrahydro-lO,lO,l6-(epoxy-4- 
penten-l,4,54riyl)-lOH- dibenzo[3,4:7,8]heptaleno [2,1-b] 
pyran- 9,15(1H,16H)-dion (18) 

37 mg (0,16 mmol) des Cycloaddukts 4a wurden in 0,5 ml 
Eisessig gelost, unter Stickstoff mit 33 proz. Bromwasserstoff/ 
Eisessig-Losung versetzt, 14 h bei Raumtemperatur geriihrt, 
rnit 2 ml Wasser und 10 ml ges. Natriumhydrogencarbonatlo- 
sung neutralisiert, dreimal mit 10 ml Dichlormethan extra- 
hiert, die vereinten Extrakte mit 10 ml Wasser gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde i. 
Vak. entfernt, der Ruckstand mit Ether gewaschen, aus Dich- 
lormethan/F'entan umkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
20 mg (59 %) gelbliche Kristalle vom F: 91 OC. - IR(KBr): v 
= 2970 cm-I (w), 2940 (w), 2880 (w), 1690 (m), 1660 (m), 
1600 (m), 1140 (m), 1070 (m), 1060 (m). - UV: La, (lg E)  = 
208 nm (4,317), 230 (4,154), 274 (3,741), 287 (3,723), 400 
(sh, 1,698). - 'H-NMR(CDC13): G/ppm = 1,68-1,89 (m, 3H), 
2,06-2,16 (m, lH), 2,25-2,40 (m, lH), 2,42-230 (m, lH), 
2,77-2,94 (m, 2H), 3,44 (ddd,J= 10,l Hz,J= 8,s Hz,J= 4,l 
Hz, lH), 3,63 (ddd, J = lI,9, J = 10,4, J = 6,6 Hz, lH), 3,95 
(d, J = 2,l Hz, lH), 3,97 (dtd, J = 10,l Hz, J = 4,2 Hz, J = 1,6 
Hz, IH), 4,OO (dd, J = 4,2 Hz, J = 1,7 Hz, lH), 4,14 (ddd, J = 
11,9 Hz,J= 8,9 Hz,J=  2,6 Hz, lH), 4,20 (dd,J= 4,2 H z , J =  
2,l Hz, lH), 6,12 (dd,Jl = J2= 1,7 Hz, IH), 6,65 (dd, J =  7,6 
Hz, J =  1,4 Hz, lH), 7,03 (ddd, JI = J 2 =  7,6 Hz, J3 = 1,4 Hz, 

lH), 7,15 (ddd,J= 8,2 Hz, J =  6,2 Hz, J =  2,5 Hz, lH), 7,21- 
7,30(m,3H),7,55(dd,J=7,6Hz,J= 1,4Hz, lH),7,76(ddd, 
J = 8,2 Hz, J = 1,4 Hz, IH). - 13C-NMR (CDCI,): 6/ppm = 
22,59 (t), 24,35 (t) , 30,23 (t), 31,19 (t), 61,84 (t), 63,02 (d), 
65,40 (t), 67,95 (d), 69,81 (d), 87,43 (s), 10732 (s), 126,18 
(d), 127,27 (d), 127,34 (d), 127,42 (d), 128,21 (d), 128,41 
(d), 129,89 (s), 130,14 (d), 131,44 (d), 131,SO (s), 133,06 (s), 

C28H2406: Ber. 424,1675 Gef. 424,1675 (MS). 

I ,2-Benzoldicurbonsauremono-N-methyl-N-pent-4-enylumid 
(19a) 
Ein Gemisch aus 1,OO g (10 mmol) N-Methyl-N-pent-4- enyl- 
amin, 1,48 g (10 mmol) Phthalsaureanhydrid, 5 ml Pyridin 
und 20 ml Dichlormethan wurde 14 h bei Raumtemperatur 
geriihrt, danach mit 30 ml Dichlormethan verdunnt, zweimal 
rnit je 20 ml5N Salzsaure und zweimal mit je 20 ml Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und vom Losungs- 
mittel befreit. Aus dem Ruckstand wurde das nicht umgesetz- 
te Phthalsaureanhydrid durch Zugabe von Ether kristallin ab- 
getrennt. Die Mutterlauge wurde rnit Ether auf 150 ml ver- 
dunnt, rnit lg  Aktivkohle versetzt, 5 min lang geriihrt, die 
Losung filtriert, das Filtrat vom Losungsmittel befreit und der 
Ruckstand i. Vak. getrocknet. Ausb. 2,02 g (82%) farbl. 01. - 
IR (Film): V =  3500-2300 cm-' (br, mehrere Banden, COOH), 
1722 (s, Saure-CO), 1597 (br, s, Amid). 

140,36 (s), 147,07 (s), 162,57 (s), 194,94 (s), 203,49 (s). - 

2-Diazoacetylbenzoesaure-N-methyl-N-pentenylumid (19c) 

1,15 g (4,65 mmol) der Saure 19a wurden mit 2 ml Oxalyl- 
chlorid versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. An- 
schlieljend wurde das iiberschiissige Oxalylchlorid i. Vak. 
entfernt, der olig-feste Ruckstand (19b) in 20 ml Essigester 
aufgenommen, die Losung innerhalb 20 min zu 50 ml (15 
mmol) einer 0,3M Diazomethanlosung gegeben, das Reakti- 
onsgemisch noch 40 min bei Raumtemperatur geriihrt, rnit ca. 
1 g Kieselgel versetzt, nach 5 min uber Kieselgel filtriert und 
das Adsorbens rnit 500 ml Essigester nacheluiert. Das Eluat 
wurde eingedampft und der Ruckstand durch Radialchroma- 
tographie an Kieselgel (CyclohexadEssigester = 4/1) gerei- 
nigt. Das erhaltene Produkt enthielt nach dem 'H-NMR- Spek- 
trum erhebliche Anteile an Verunreinigungen (Zersetzung des 
Produktes an Kieselgel) und wurde ohne weitere Reinigungs- 
versuche fur die nachste Umsetzung venvendet. Rohausb. 1,Ol 
g gelbes 01. - IR (Film): v= 3066 cm-l (w), 2930 (w), 2105 
(s), 1622 (s, CO), 1539 (s). 

N-Methy1-2,3,4,4~,5,6,7, I1 b-octahydro(5, I 1  b)epoxybenzo 
[ 6,7]cyclohepta[ 1,2 - b]p y ridin - 7( 1 H) -on (20) 

Eine Losung von 800 mg des als Rohprodukt isolierten Di- 
azoketons 19c in 120 ml wasserfreiem Toluol wurde inner- 
halb von 5 h zu einer siedenden Losung von 20 mg Dirhodi- 
umtetraacetat in 100 ml Toluol gegeben. Das Gemisch wur- 
den anschlieljend noch 1 h bei dieser Temperatur belassen, 
danach vom Losungsmittel befreit, der Ruckstand mit Ether 
aufgenommen, uber wenig Kieselgel filtriert, das Losungs- 
mittel abgedampft und der Ruckstand durch Radialchromato- 
graphie an Kieselgel (Pentaather = 3/1) aufgetrennt. Ausb. 
265 mg (ca. 35540%) farbl. Kristalle, F. 59-63 "C (Ether/ 
Pentan). - IR (KBr): v = 2947 cm-' (m), 1712 (s, CO), 1601 
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(m). - 'H-NMR (CDCI,): G4pm = 1,32- 1,48 (m, 1 H, H-4ax), 
1,62-133 (m, 2 H, H-3ax, H-4eq), 1,85-2,07 (m, 4H,  H-3eq, 
H-4a, H-5), 2,30 (s, 3 H, CH,), 2,78-2,89 (m, 2 H, H-2), 4,69 
(dd, J = 8,5 Hz, J =  2,7 Hz, 1 H, H-6), 7,40 (ddd, J =  7,s Hz, 
J =  7,2 Hz, J =  1,6 Hz, IH, H-lo), 7,58 (ddd,J= 7,6 Hz, J =  
7,2 Hz, J = 1,4 Hz, IH, H-9), 7,67 (ddd, J = 7,8 Hz, J = 1,4 
Hz, J =  0,5 Hz, IH, H-l l ) ,  7,96 (ddd, J =  7,6 Hz, J =  1,6 Hz, 
J = 0,5 Hz, 1 H, H-8). - I3C-NMR (CDCI,): 64pm = 24,21 
(C-4), 30,81 (C-3), 3338 (C-5), 39,79 (CH,), 39,86 (C-4a), 

126,68 (C-9)*), 127,90 (C-8), 130,03 (C-7a), 133,97 (C-lo), 
147,58 (C-lOa), 195,54 (C-7). - CI5Hl7NO2: Ber. 243,1259 
Gef. 243,1258 (MS). 
*) Zuordnung nicht gesichert. 

2-(Pent-4-enylcarboxy)ben~oylmalonsaure-tert-butylmethy- 
lester (22) 
Eine Mischung von 1,26 g (5,34 mmol) der Carbonsaure l a  
und 3 ml Oxalylchlorid wurde 30 min bei Raumtemperatur 
geriihrt, anschliefiend uberschussiges Oxalylchlorid abdestil- 
liert und der Ruckstand rnit 50 ml wasserfreiem THF aufge- 
nommen. Parallel dazu wurde eine LDA-Losung hergestellt 
(aus 1,l g (11,l mmol) Isopropylamin und 6,5 ml 1,6M Bu- 
tyllithium-Losung in 100 ml THF), die tropfenweise bei -78 
"C rnit einer Losung von 940 mg (54 mmol) Malonsaure- 
tert-butylmethylester in 10 ml THF versetzt wurde. Zu die- 
sem Gemisch wurde dann tropfenweise bei -78 "C das oben 
bereitete Saurechlorid gegeben. Nach beendeter Zugabe lie13 
man das Gemisch uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen 
und versetzte es mit 500 ml Wasser und 200 ml2N Salzsaure. 
Die Mischung wurde dreimal rnit je 100 ml Ether extrahiert, 
der Extrakt rnit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat ge- 
trocknet, vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand durch 
Radialchromatographie an Kieselgel (Pentan/Ether = 9/1) 
aufgetrennt. Ausb. 1,47 g (74%) farbl. 01. - IR (Film): v = 
2978 (m), 1724 (s, C=O), 1643 (m), 1615 (m). 

3-0xo-3-(pent-4-enylcarboxylphenylpropansauremethylester 
(23a) 
a) Eine Losung von 975 mg (2,64 mmol) der Tricarbonylver- 
bindung 22 in 20 ml Dichlormethan wurde unter Eiskuhlung 
tropfenweise mit einem Gemisch aus 2 ml Trifluoressigsaure 
und 10 ml Dichlormethan versetzt, die Mischung noch 10 min 
unter Kuhlung und 20 min bei Raumtemperatur geriihrt, rnit 
20 ml Dichlormethan verdunnt, rnit je 50 ml Wasser, ges. 
Natriumhydrogencarbonatlosung und wiederum Wasser ge- 
waschen, uber Natriumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel 
befreit und der Riickstand durch Radialchromatographie an 
Kieselgel (PentanEther = 9/1) gereinigt. Ausb. 669 mg (80%) 
farbl. 01. - IR (Film): v = 2954 cm-' (w), 1745 (s, C=O), 
1714 (s, C=O), 1438 (w), 1282 (s). 
b) 1,OO g (4,3 mmol) la wurde mit 3 ml Oxalylchlorid ver- 
setzt, nach einer Stunde uberschussiges Oxalylchlorid abge- 
dampft und der Riickstand ohne weitere Reinigung weiterver- 
arbeitet. Eine Losung von LDA (hergestellt aus einer Mischung 
von 1,1 ml ( 10 mmol) Diisopropylamin und 6,5 ml(10,4 mmol) 
einer 1,6M Losung von Butyllithium (n-Hexan) in lOOml THF) 
wurde bei -78" C tropfenweise rnit einer Losung von 0,50 g 
(6,s mmol) Essigsaureethylester in 20 ml THF versetzt. An- 
schliel3end gab man innerhalb von 30 min eine Losung des 

49,42 (C-2), 77,97 (C-6), 98,24 (C-llb), 125,51 (C-ll)*), 

oben hergestellten Saurechlorids in 50 ml THF bei -78 "C 
hinzu. Das Gemisch wurde noch 30 h bei dieser Temperatur 
belassen, auf 0 "C gebracht, mit 50 ml2N Salzsaure versetzt, 
nach Zusatz von 500 ml Wasser dreimal rnit je 50 ml Ether 
extrahiert, die Etherphase rnit Wasser gewaschen, uber Natri- 
umsulfat getrocknet, eingedampft und der Ruckstand durch 
Radialchromatographie an Kieselgel mit Pentanmther (9/1) 
gereinigt. Ausb. 860 mg (69%) farbl. 01. 

3-0xo-3-(pent-4-enylcarboxy)phenylpropansauree~hyle.~ter 

Die Verbindung wurde analog zu 23a aus 1,0 g (4,3 mmol) 
des Monoesters la und 550 mg (6,3 mmol) Essigsaureethyl- 
ester gewonnen. Ausb. 860 mg (66%) farbl. 01. - IR (KBr): 
v = 2980 cm-I (m), 1714-1736 (s, mehrere Banden, C=O), 
1641 (m). -C17H2005: Ber. 304,1311 Gef. 304,1310 (MS). 

(23b) 

3- Oxo-3(pent-4-enylcarboxy)phenylpropansaure( -)menthyle- 
ster (23c) 

Eine Mischung aus 3,OO g (12,s mmol) des Monoesters l a  
und 5 ml Oxalylchlorid wurde 1 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt, anschliel3end vom uberschussigen Oxalylchlorid befreit 
und ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet. Eine Losung 
von LDA (hergestellt aus 3,9 ml(28 mmol) Diisopropylamin 
und 16 ml (25,6 mmol) einer 1,6M Butyllithium-Losung) in 
200 ml wasserfreiem THF wurde bei -78 "C tropfenweise rnit 
einer Losung von 2,54 g (12,s mmol) Essigsaure (-)menthy- 
lester in 20 ml THF versetzt. AnschlierJend gab man bei -78 
"C innerhalb 30 min eine Losung des oben hergestellten Sau- 
rechlorids in 100 ml THF zum Reaktionsgemisch. Das Ge- 
misch wurde noch 3 h bei dieser Temperatur belassen, rnit 
100 ml2N Salzsaure versetzt, uber Nacht auf Raumtempera- 
tur erwarmt, 1 1 Wasser zugesetzt und dreimal rnit je 100 ml 
Ether extrahiert. Die Extrakte wurden mit 100 ml Wasser ge- 
waschen, uber Natriumsulfat getrocknet, vom Losungsmittel 
befreit und durch Radialchromatographie an Kieselgel (Pen- 
tamther  = 911) gereinigt. Ausb. 3,44 g (65%) farbl. 01. - IR 
(Film): v = 2956 cm-' (s), 1732 (s, G O ) ,  1642 (m). 

2-Diazo-3-oxo-3-(pent-4-enylcarboxy) phenylpropansaure- 
methylester (23d) 

Eine Losung von 270 mg (lmmol) des PKetoesters23a in 10 
ml abs. Ethanol wurde bei -10 "C mit 1,5 ml Triethylamin 
und einer Losung von 300 mg (1,5 mmol) Tosylazid in 5 ml 
Ethanol versetzt, das Gemisch 2 h bei -10 "C und 3 h bei 
Raumtemperatur geriihrt, mit 50 ml Ether verdunnt, uber Kie- 
selgel filtriert und vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand 
wurde durch Radialchromatographie an Kieselgel (Pentan/ 
Ether = 9/1) aufgetrennt. Ausb. 243 mg (82%) gelbes 01, -1R 
(Film): V =  2956 cm-I (w), 2132 (s), 1724 (s, Ester-CO), 1642 
(m, Keton-CO). 

2-Diazo-3-oxo-3-(pent-4-enylcarboxy)phenylpropansuure- 
ethylester (23e) 

a) 1,0 g (4,3 mmol) des Halbesters l a  wurde mit 2 ml Oxalyl- 
chlorid versetzt, 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, danach 
uberschussiges Oxalylchlorid abgetrennt, der Ruckstand rnit 
50 ml THF aufgenommen, mit 5 10 mg (5 mmol) Diazoessig- 
saureethylester versetzt, diese Losung bei -78 "C tropfen- 
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weise unter Stickstoff rnit einer LDA-Losung (aus 500 mg (5 
mmol) Isopropylamin in 20 ml THF und 3 ml (4,s mmol) 
einer 1,6M Butyllithium-Losung bereitet) versetzt, nach be- 
endeter Zugabe noch I h bei dieser Temperatur belassen und 
dann auf Raumtemperatur erwkmt. Das Gemisch wurde an- 
schliel3end rnit 300 ml Wasser versetzt und zweimal mit je 50 
ml Ether extrahiert. Die vereinten Extrakte wurden uber Na- 
triumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der 
Ruckstand wurde durch Radialchromatographie an Kieselgel 
(Pentaather = 9/1) gereinigt. Ausb. 455 mg (32%) gelbes 
0 1 .  
b) Die Substanz 23e wurde nach der allgemeinen Vorschrift 
zur Einfuhrung einer Diazogruppe aus 608 mg (2mmol) der 
Verbindung23b gewonnen. Ausb. 444 mg (67%) gelbes 01. - 
IR (Film): v =  2980 cm-' (w), 2142 (s), 1723 (s, Ester-CO), 
1641 (m, Keton-CO). -UV I+,,,, (lg&) = 213 nm (4,399), 262 
(3,948). 

2-Diuzo-3-oxo-3-(pent-4-enylcurboxy)phenylpropunsaure 
-(-)menthyLester (230 
Die Verbindung wurde in Analogie zu 23d durch Umsetzung 
von 729 mg ( I  ,76 mmol) 23c mit 500 mg (2,46 mmol) Tosy- 
lazid erhalten. Ausb. 704 mg (91 %) gelbes 01. - IR (Film): v 
= 2957 cm-' (m), 2144 (s), 1722 (s, Ester-CO), 1692 (m, 
Keton-CO), 1643 (m). - UV I+,,,, (lg E)  = 214 nm (2,687), 
264 (2,293). 

2,3,4,4u, 5,6- Hexuh ydro(6,l I b)-epoxy - 11 b H-benzo[6,7]cyc- 
lohepta[l,2-b]pyran-7-on-5-carbonsauremethylester (24a) 
Die Diazoverbindung 23d wurde nach der allgemeinen Vor- 
schrift zersetzt. Ausb. 95% farbl. Kristalle, E 136-138 "C 
(PentanlEther). -IR (KBr): v =  1757 cm-l (s, Ester-CO), 1702 
(s, Keton-CO), 1600 (w). 

2,3,4,4a,5,6-Hexahydr-o(6, I1b)-epoxy-11 bH-benzo[6,7] cy- 
cEohepta[l,2-b]pyrun-7-on-5-carbonsaureethylester (24b) 
Eine Losung des Diazoesters 23e in 100 ml Ether wurde unter 
Stickstoff mit 20 mg Dirhodiumtetraacetat versetzt, die Mi- 
schung 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieBend i. Vak. 
auf ein Volumen von 10 ml eingeengt, uber Natriumsulfat fil- 
triert und vorn Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wurde 
durch Radialchromatographie an Kieselgel (PentadEther = 
9/11 gereinigt. Ausb. 381 mg (97%) farblose Kristalle,E 132- 
132,5 "C (Ether/Pentan). - IR (KBr): v =  2942 cm-' (m), 1742 
(s, Ester-CO), 1708 (s, Keton-CO), 1602 (m). - C17H1805: 
Ber. 302,1154 Gef. 302,1155 (MS). 

2,3,4,4~,5,6-Hexuhydro(6,11 b)-epoxy-11 bH-benzo[6,7]cyc- 
loheptu[l,2-b]pyrun- 7-on-5-curbon-saure-(-)rnenthylester 
(24c, Diastereomerengemisch) 

Eine Losung von 880 mg (2 mmol) der Diazoverbindung 23f 
in 50 ml THF wurde bei -78 "C rnit 10 mg Dirhodiumtetraa- 
cetat versetzt, 24 h bei dieser Temperatur belassen, danach 
auf Raumtemperatur erwiirmt, vom Losungsmittel befreit, der 
Ruckstand rnit Ether aufgenommen, uber wenig Kieselgel fil- 
triert, eingedampft und durch Radialchromatographie (Pen- 
tanEther = 9/1) gereinigt. Ausb. 619 mg (75%) farbl. Kristal- 
le, E 5 1-55 "C (EthedPentan). - IR (KBr): v = 2954 cm-l (s), 
1741 (s, Ester-CO), 1709 (s, Keton-CO). - CZ5H3*O5: Ber. 
412,2250 Gef. 412,2247 (MS). 

2,3,4,4~,5,6-Hexahydr0(6, I 1  b)-epoxy-11 bH-benzo/6,7] 
cyclohepta[l,2-b]pyran-7-on-5-curbonsaure (24d) 

154 mg (0,53 mmol) des Methylesters 24a wurden mit 40 ml 
2N Kalilauge 3 h unter RiickfluB gebalten. Nach Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wurde das Gemisch rnit 2N Schwefel- 
saure angesauert und rnit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Der 
Extrakt wurde uber Natriumsulfat getrocknet, vom Losungs- 
mittel befreit und der Ruckstand durch Umkristallisieren aus 
Pentaather  gereinigt. Ausb. 136 mg (93%) farbl. Kristalle, 
E 169-173 "C (Zers.). - IR (KBr): v = 3411 cm-1 (br, s, 
OH), 2300-3500 (br, mehrere Banden, COOH), 1726 (s, 
Saure-CO), 1705 (s, Keton-CO). - C,5H,&: Ber. 274,0841 
Gef. 274,0841 (MS). 

3-0xo-3-(2-pent-4-inylcurboxylphenylpropunsa~re-(-)men- 
thylester (25a) 

1,OO g (4,4 mmol) des Monoesters l c  wurde rnit 5 ml Oxalyl- 
chlorid versetzt, 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, vom uber- 
schiissigen Oxalylchlorid befreit und ohne weitere Reinigung 
weiterverarbeitet. Eine Losung von LDA (hergestellt aus 1,25 
ml (9 mmol) Diisopropylamin und 5 3  ml (8,s mmol) einer 
1,6M Butyllithiumlosung in 50 ml THF) wurde bei -78 "C 
tropfenweise mit einer Losung von 890 mg (4,45 mmol) Es- 
sigsaure(-)menthylester in 20 ml THF versetzt, anschlieBend 
bei -78 "C innerhalb 30 min die Losung des Saurechlorids in 
20 ml THF zugegeben, das Gemisch 5 h bei dieser Ternpera- 
tur belassen, mit 50 ml2N Salzsaure versetzt, auf Raumtem- 
peratur gebracht und nach Zusatz von 300 ml Wasser dreimal 
rnit je 100 ml Ether extrahiert. Der Etherextrakt wurde rnit 
100 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, das 
Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand durch Radial- 
chromatographie an Kieselgel (PentadEther = 9/1) gereinigt. 
Ausb. 1,14 g (63%) fxbl. 01,  -[a];'= -59,2" (C = 1,l). -IR 
(Film): v =  3288 cm-' (br, OH), 2956 (s), 173 1 (s). - C25H3205: 
Ber. 412,2250 Gef. 412,2251 (MS). 

2-Diuzo-3-oxo-3(pent-4-inylcarboxy)phenylpropunsaure 
-(-)rnenthylester (25b) 
Die Verbindung wurde nach der allgemeinen Vorschrift zur 
Einfuhrung einer Diazogruppe aus 7 13 mg (1,74 mmol) 25a 
rnit 450 mg (2,25 mmol) Tosylazid gewonnen. Ausb. 609 mg 
(83%) gelbes 01. -[a];'= -64,4" (c = 1,l). - IR (Film): v = 
3283 cm-' (w), 2957 (s), 2144 (s), 1721 (s, Ester-CO), 1692 
(m, Keton-CO), 1643 (m). 

2,3,4,6-Tetrahydro(6,11 b)-epoxy-( 7, I1 bH)-benzo[6,7]cyclo- 
heptu[l,2-b]pyrun-5-curbonsaure-(-)menthylester (26, Dia- 
stereomerengemisch) 

Eine Losung von 182 mg (0,4 1 mmol) der Diazoverbindung 
25b in 100 ml THF wurde unter Stickstoff bei -78 "C zu ei- 
ner Losung von 10 mg Dirhodiumtetraacetat in 10 ml THF 
getropft, 24 h bei dieser Temperatur belassen, danach auf 
Raumtemperatur gebracht, vom Losungsmittel befreit, der 
Ruckstand rnit Ether aufgenommen und durch Radialchroma- 
tographie an Kieselgel (Pentamther = 911) gereinigt. Ausb. 
47 mg (28%) farblose Kristalle vomE 69-75 "C (Etherpen- 
tan), die aufgrund des 'H-NMR-Spektrums als ein 1:l-Ge- 
misch der diastereomeren Verbindungen 26 identifiziert wur- 
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den. - IR (KBr): v = 2956 (m), 1742 (s, Ester-CO), 1706 (s, 
Keton-CO), 1600 (w). - C25H3005: Ber. 410,2093 Gef. 
410,2090 (MS). 
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