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Alle vier isomeren Hydroxycyclopentenmethanole 6 a  bis 9a sind durch Allylhydroxylierung der 
Epoxide 2 und 4 mit Phenylselenid gut zuganglich. Das Paar 8 a  und 9 a  wurde auf einem zweiten 
Weg aus 11 iiber 15 synthetisiert. 6 a  bis 9a sind zu carbocyclischen Furanosen funktionalisierbar, 
wie die Gewinnung von 20 zeigt. Aus den Dicarbonsaure-dierhylestern 23 und 33 sind Modelle fur 
carbocyclische Ketofuranosen darstellbar. 

Cyclitol Reactions, 11’) 

Preparation of Building Units for Synthesis of Carbocyclic Furanose Analoga 
The four isomeric hydroxycyclopentenmethanols 6a to 9a can easily be made by allylhydroxyla- 
tion of the epoxides 2 and 4 with phenyl selenide. In  a second way the pair 8a and 9 a  has been 
synthesized from 11 via 15. As the preparation of 20 demonstrates, the functionalisation of 6a to 
9 a  to carbocyclic furanoses is possible. The dicarboxylic diethyl esters 23 and 33 can be converted 
into models for carbocyclic ketofuranoses. 

Carbocyclische Strukturanaloga von Sacchariden, bei denen der Sauerstoff des Furanose- oder 
Pyranoseringes durch eine Methylen-Gruppe ersetzt ist, haben in letzter Zeit verstarktes Interesse 
g e f ~ n d e n ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Wegen der sterischen Ahnlichkeit, aber unterschiedlichen Reaktivitat am anome- 
ren Zentrum, sind Inhibierungswirkungen im Vergleich mit den natiirlichen Verbindungen zu er- 
warten. So weist das Ari~teromycin~) ,  ein carbocyclisches Analogon des Adenosins, eine starke 
antibiotische Wirksamkeit auf6). Eine Reihe von carbocyclischen Analoga, insbesondere Nucle- 
osidanaloga, wurden bisher synthetisiert und erwiesen sich groRtenteils als biologisch aktive Sub- 
stanzen. 

In den vorliegenden Untersuchungen werden reaktive Cyclopenten-Derivate synthe- 
tisiert, die sich zur weiteren Funktionalisierung zu carbocyclischen Furanose-Analoga 
eignen. 

Eine Funktionalisierung zu den verschiedensten Isomeren sollte besonders gut bei 
den 4 isomeren Cyclopenten-Derivaten 6a  bis 9a  moglich sein, die bereits eine ge- 
wiinschte Hydroxymethyl-Seitenkette enthalten. Die Cyclopenten-Derivate sind durch 
einfache Prim-Reaktion aus Cyclopentadien und Formaldehyd in Essigsaure zugang- 
lich’). Es gelang, diese Reaktion so zu optimieren, daB die Diacetate6b bis 9b  nach De- 
stillation in 30% Ausbeute erhalten werden konnen. Man erhalt allerdings ein Isome- 
rengemisch, das zum Gemisch der Diole 6a bis 9a hydrolysiert werden kann. 
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Das Isomerenverhaltnis wird gaschromatographisch wie folgt bestimmt: 6a: 7a:8a:9a 
wie 38: 37: 13: 12. Durch Chromatographie lassen sich leicht die cis-Diole 6a + 9a von 
den trans-Diolen 7a + 8a trennen. Die weitere Auftrennung der Paare ist schwierig. 
Sie gelingt jedoch chromatographisch iiber die 3,SDinitrobenzoate 6c bis 9c. Auf die- 
sem Wege konnten alle vier Isomeren eindeutig charakterisiert und zugeordnet werden. 
Bei der Prins-Reaktion von 5 rnit Formaldehyd bei Gegenwart von Schwefelsaure ist 
das AcetallO zu isolieren'). Bei der Hydrolyse von 10 erhlllt man aber keineswegs reines 
9a, sondern infolge von Isomerisierungen bei der Hydrolyse werden wiederum alle Iso- 
meren 6a bis 9a gebildet. 

RocP-,T "ch w 
6 

6 bis 9 

HOCH, 0 
3 

10 

R h a  Y 

Eine Synthese, die auf besserem Wege zu einheitlichen Produkten fiihrt, geht von 
den bekannten Cyclopenten-Derivaten 193'0) und 3") aus. Die Epoxidierung von 1 und 
3 mit rn-Chlorperbenzoesaure liefert in beiden Fallen ein cis-trans-Gemisch der Epoxide 
2 und Epoxide 4. Nach Sharpless") lassen sich Epoxid-Gruppierungen rnit Phenylsele- 
nid unter milden Bedingungen in Allylalkohol-Gruppierungen umwandeln. Diese Re- 
aktion gelingt in befriedigender Weise auch mit 2 und 4. Mit Phenylselenid, das durch 
Reduktion von Diphenyl-diselenid rnit Natriumborhydrid freigesetzt wird, und an- 
schlienende Oxidation rnit H202 erhalt man aus dem cis-trans-Gemisch 2 das Gemisch 
6 + 7 und entsprechend aus den cis-trans-Formen von 4 das Gemisch 8 + 9. Das Phe- 
nylselenid offnet bei 2 und bei 4 offenbar selektiv den Epoxidring. Durch H2O2 wird die 
eingefiihrte Phenylseleno-Gruppe oxidiert, und es kommt zur spontanen Abspaltung 
von Phenylselenoxid unter Ausbildung der neuen allylischen Doppelbindung. Durch 
iiberschiissiges H202 wird das Phenylselenoxid zu phenylseleniger Saure weiter oxidiert. 

Da cis- und trans-Diole, wie bereits gezeigt wurde, gut zu trennen sind, ist eine leichte 
chromatographische Auftrennung von 6 und 7, sowie von 8 und 9 moglich. Damit ste- 
hen alle Isomeren 6 a  bis 9a in reiner Form in ausreichender Menge zur Verfiigung. 

Fur die Darstellung des besonders interessierenden Isomerenpaares 8a + 9a wurde 
noch ein zweiter Syntheseweg aufgefunden. Dieser ging von dem leicht zuganglichen 
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Oxocyclopentan-carbonsaureester 11 aus, der zuntichst in das cyclische Acetal l2  iiber- 
gefuhrt und zum Alkohol 13 reduziert wurde. Die freie Hydroxylgruppe mul3te jetzt 
durch Methylierung zu 14 geschiitzt werden. Durch Bromierung von 14 in Ethylen- 
glycol13) ergab sich ein Bromid, aus dem ohne weitere Reinigung mit Natriummethylat 
in DMSO Bromwasserstoff eliminiert wurde. Man erhielt so in guter Ausbeute das ge- 
wunschte ungesattigte Acetal 15, das sich leicht mit feuchtem Kieselgel zum Enon 16 
hydrolysieren liel3. Die schwierige Etherspaltung in 16 gelingt mit Trirnethylsilyli~did'~) 
und fuhrt in 90% Ausbeute zu 17. Bei der Reduktion von 17 rnit Lithiumaluminiumhy- 
drid erhalt man das Gemisch 8a + 9a im Verhaltnis 1 : 1, das, wie bereits ausgefiihrt, 
chromatographisch gut zu trennen ist. 
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Ein Beispiel fur die weitere Funktionalisierung sei rnit dem Diol8 gegeben. Die Um- 
setzung von 8 rnit rn-Chlorperbenzoesaure fiihrt stereoselektiv zum Epoxid 18. Dieses 
kann wiederum selektiv rnit Natriurnazid zum carbocyclischen Ribofuranosylazid 19 
geoffnet werden. Reduktion von 19 und anschlienende Acetylierung ergibt 20. Ein giin- 
stigerer Weg ist noch die Epoxidoffnung von 18 rnit BF3/CH3CN”) und anschlieoende 
Acetylierung, wobei gleichfalls die Komponente 20 erhalten wird, die die wichtige Zwi- 
schenstufe in der Synthese von She& und Chyton’) zurn carbocyclischen Adenosin 
darstellt . 

Im weiteren wurden Cyclopentan-Derivate synthetisiert, die zwei funktionelle Grup- 
pen an einem Ring-C-Atom besitzen. Diese Verbindungstypen konnen als Ausgangs- 
produkte fur die Gewinnung carbocyclischer Ketofuranosen oder verwandter Modell- 
substanzen dienen. Ketofuranose-Ringe sind in den Anribiotika NucleocidinI6) und 
Angustmycin”) aufgefunden worden. 

Der Dicarbonsaureester 239) hiRt sich rnit LiAlH4 zum Diol 24 reduzieren. Dessen 
Diacetat 25 liefert rnit rn-Chlorperbenzoesaure das Epoxid 26. Die Epoxidoffnung rnit 
Natriumazid ergibt 27, das zu 21 reduziert und acetyliert wird. Auch hier ist es gunsti- 
ger, die Epoxidoffnung von 26 rnit BF3/CH3CN1’) durchzufiihren, um direkt zu 21 zu 
gelangen. Die alkalische Spaltung von 21 liefert 22, das eine Modellsubstanz fur eine 
carbocyclische Ketofuranose darstellt. 

Aus 23 wurde ferner der Monoester 28 hergestellt, aus dem das Saurechlorid 29 er- 
haltlich ist. Nach Uberfiihrung in das Saureazid 30 und anschlienendem Curtius-Abbau 
gelangt man zum Aminoester 31, der bei sorgfaltiger Einhaltung der Reaktionsbedin- 
gungen praktisch rein erhalten werden kann. Reduktion rnit Lithiumalanat fiihrt dann 
zum Aminoalkohol32. Zur weiteren Funktionalisierung und Einfiihrung einer Hydro- 
xymethyl-Seitenkette sollte 32 einer Prim-Reaktion unterworfen werden. Hierfur wur- 
de das aus 32 erhaltliche geschutzte Phthalimido-Derivat 38 eingesetzt. Die Umsetzung 
von 38 rnit Formaldehyd verlief jedoch unbefriedigend. 

Um die Reaktiviut der tertiaren .4minogruppe in 32 zu iiberpriifen, wurde in einer 
parallelen, analogen Reaktionsfolge aus dem gesattigten Dicarbonsaureester 33”) iiber 
35 und 37 der Aminoalkohol39 hergestellt. Es zeigte sich, dal3 die Aminogruppe in 39 
fur die Ankniipfung einer Nucleobase nur eine sehr geringe Reaktivitat aufwies. 4-Ami- 
no-6-chlor-5-nitropyrimidin und 5-Amino-4,6-dichlorpyrimidin, die mit Cyclopentylamin 
sehr leicht reagieren, waren rnit 39 nicht zur Reaktion zu bringen. Nur das auBerst reak- 
tive 4,6-Dichlor-5-nitropyrimidin (40) reagierte zurn Addukt 41. Als Nebenprodukt 
wird in kleiner Menge hierbei auch das Disubstitutionsprodukt 42 erhalten. 

Durch Umsetzung von 41 rnit Ammoniak ergibt sich das Amin 43, das nach den 
NMR- und IR-Daten ungewohnlicherweise in der tautomeren Iminoform 44 vorliegt. 
Die Reduktion von 44 liefert 45, rnit dem durch Reaktion mit Orthoameisensaure- 
triethylester der RingschluB zum Adenin-System in 46 vollzogen werden kann. 

Dem Fonds der Chemiwhen lndustrie sind wir fu r  die Unterstutzung der Untersuchungen zu 
Dank verpflichtet. 
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Expenmenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Aluminiumfolie (Kieselgel Merck 

60F2,,) verfolgt. Schichtchromatographie: DC-Fertigplatten (Kieselgel 60F254, 2 mm). Saulen- 
chromatographie: Kieselgel 60F254 (70 - 230 mesh, ASTM). Laufmittel: Methylenchlorid/Metha- 
no1 90: 10, 95: 5 und 99: 1; Methylenchlorid/Aceton 95: 5. Anfarbung: Alkalische KMn04/ 
NaI04-Losung, konz. H2SO4 (180"C), UV-Licht und Ninhydrin. - 1R: Perkin-Elmer 297 und 
399. - 'H-NMR: Perkin-Elmer R 32 und Bruker WH 270; innerer Standard TMS. - Gasschro- 
matographie: Perkin-Elmer F 20. 

Prins-Reakfion mif Cyclopenfudien zu 6 b bis 9b: In einem 500-ml-Dreihalskolben werden un- 
ter Riihren 31.3 g (1.04 mol) Paraformaldehyd und 135 mg p-Toluolsulfonsaure in 300 ml 
(5.25 mol) Eisessig suspendiert. Es  wird bei 60- 70°C geriihrt, bis eine klare Losung entstanden 
ist. Nach dem Abkiihlen wird eine Losung von 91 g (1.38 mol) Cyclopentadien (frisch destilliert) 
in 200 ml(3.5 mol) Eisessig zugetropft, wobei die Temperatur nicht iiber 35 " C  steigen soll. Nach 
Zugabe von 1.0 g NaHC03 wird die Essigsaure im Rotationsverdampfer (Heizbad max. 60°C) 
abgezogen. Der Riickstand wird in Ether aufgenommen, filtriert, mit gesattigter NaHC03-Lo- 
sung entsauert, mit wenig Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abziehen des 
Ethers ergibt sich 159.9 g 01 ,  das in 200 ml absol. Pyridin gelost, auf - 10°C abgekiihlt und trog 
fenweise mit 131 g (1.28 mol) Acetanhydrid versetzt wird (Temp. -5°C). Es wird 24 h bei 
Raumtemp. geriihrt, eingeengt und mehrfach mit Toluol abgezogen. Der dunkelbraune, flussige 
Riickstand (158 g) wird i. Hochvak. fraktionierend destilliert. Die Fraktionen von 58 - 76OC/ 
0.09- 0.01 Torr werden vereinigt und erneut destillierr. Ausb. 59.9 g (29%). Sdp. 64 - 67 "C/ 
0.05 - 0.06 Torr. 

C&f404 (198.2) Ber. C 60.59 H 7.12 Gef. C 60.13 H 7.24 

Gemisch der Hydroxycyclopenfenmelhunole 6a bis 9a: 10 g (0.05 mol) des Diacetatgemisches 
der Prins-Reaktion 6 b bis 9b werden mit 420 ml Methanol/Wasser/Triethylamin (5: 4: 1) versetzt 
und 48 h bei Raumtemp. stehengelassen. Die Losung wird eingeengt und i. Hochvak. destilliert. 
Die Hauptfraktion geht bei 83 - 86"C/0.1- 0.2 Torr iiber. Ausb. 5.43 g (94%). 

CsH13O2 (114.1) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. C 62.56 H 8.86 

Zur Bestimmung des Isomerenverhaltnisses wird das Gemisch 6a bis 9a mit Pt-Katalysator zu 
den gesattigten Hydroxycyclopentanmethanolen hydriert. Diese werden in die Trifluoracetate 
iibergefiihrt und gaschromatographisch analysiert (Kapillarsiule 50 m, QF1,  135 "C). Die Zuord- 
nung der hydrierten Produkte erfolgt durch auf anderem Wege dargestellte Vergleichsproben. 
Das Verhaltnis 6a:7a:8a:9a ergibt sich aus dieser Untersuchung zu 38:37: 13: 12. 

Cewinnung der Bis-3,5-dinifrobenzoesaureesler 6c bis 9c: Fur die weitere Trennung wird das 
Diolgemisch 6a bis 9a eingesetzt. Durch Saulenchromatographie (CHC13/MeOH 9:  1) lassen sich 
die cis-Verbindungen 6a + 9a (schnellere Substanz) von den frans-Verbindungen 7 a  + 8a tren- 
nen. Jeweils 200 mg der cis-Diole und fruns-Diole werden mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid/Pyridin 
in Bis-3,s-dinitrobenzoesaureester iibergefiihrt. Die Gemische 6c + 9c und 7c + 8c werden je- 
weils durch praparative Schichtchromatographie aufgetrennt. Es ist dreimalige Entwicklung in 
Cyclohexanon/CCh/Essigester (10: 75 : 15) notwendig. Die vier reinen Ester werden aus Essig- 
ester umkristallisiert und NMR-spektroskopisch zugeordnet. Schmpp.: 6c: 164.0- 165.OoC, 7c: 

'H-NMR (270 MHz, CDCI3): 6c: 6 = 1.94 sex u. 2.85 sex (4-H, 4'-H), 3.31 m (5-H), 4.49 q u. 
4.58 q (CHzOR), 6.07 m (3-H), 6.17 m (2-H), 6.25 m (1-H). 7c: 6 = 2.21 -2.44 m (4-H, 4'-H), 
3.57m(5-H),4.45qu.4.52q(CH2OR),6.21-6.09m(2-H,3-H),6.77m(1-H).8c:6 = 2.30111 
(5-H),2.90-3.07m(4-H,5'-H),4.47qu.4.64q(CH20R), 5.96m,6.09mu.6.32m(l-H,2-H, 
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3-H). 9c: 6 = 2.54 m (5-H), 2.77 m (5'-H), 3.13 sex (4-H), 4.67 d (CH20R), 6.01 m, 6.23 m u. 
6.34 m (1-H, 2-H, 3-H). 

CmHl4N4OI2 (502.4) Ber. C 47.82 H 2.51 N 11.15 
6c: Gef. C 47.90 H 2.E5 N 10.93 
7c: Gef. C 47.77 H 2.E4 N 10.93 
8c: Gef. C 47.83 H 2.93 N 10.79 
9c: Gef. C 47.86 H 2.E7 N 10.98 

cis/trans-3,4-Epoxy-l-cyclopentanrnethanol(2): Eine Losung von 2.0 g (20.4 mmol) 3-Cyclo- 
penten-1-methanol (l)9.10) in 4 ml absol. CH2C12 wird zu einer auf O'C gekiihlten Suspension von 
4.3 g (24.9 mmol) rn-Chlorperbenzoesaure in 40 ml CH2C12 getropft. Die Kiihlung wird entfernt 
und 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wird filtriert und rnit 10 ml einer 20proz. Natriumsulfitlo- 
sung 1 h kraftig geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und die waorige Phase viermal 
mit je  20 ml CH2Ch geschiittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt, 1 h mit 3 g Ca(OH)2 
geriihrt, filtriert, iiber MgS04 getrocknet. i. Vak. eingeengt und i. Hochvak. destilliert. Sdp. 
55 "C/O.l Torr. Ausb. 2.1 g (90%); DC (CH2Ch/MeOH 10: 1): Zwei Substanzen 1 : 1 (RF 0.34 

und 0'47)' C6H& (114.1) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. C 63.29 H 9.05 

cis/trans-2,3-Epoxy-l-cyc/opentanrnethanoI (4): Die Darstellung erfolgt analog wie fur 2 be- 
schrieben, aus 2-Cyclopenten-l-methanol(3). Farblose Fliissigkeit: Sdp. 48"C/0.03 Torr. Ausb. 
2.2 (94v0)' CsHloO2 (114.1) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. C 63.43 H 8.81 

cis/trans-4-Hydroxy-2-cyclopenten-I-rnethanol(6a) und (7a): Eine Losung von 1.2 g (4 mmol) 
Diphenyldiselenid in 10 ml absol. Ethanol wird im Stickstoffstrom portionsweise rnit insgesamt 
0.31 g (8.1 mmol) NaBH., versetzt. Nach beendeter Zugabe wird die gelbe Losung entfarbt. Es  
wird 0.81 g (7.1 mmol) 2 zugegeben und 0.5 h unter RiickfluB erhitzt. Unter Eiskiihlung werden 
dann langsam 7.6 ml3Oproz. H202-Ldsung zugetropft, wobei die Temp. nicht iiber 15 "C steigen 
soll. Es wird 1 h bei Raumtemp. geriihrt und i. Hochvak. ohne zu heizen eingeengt. Der Riick- 
stand wird in 5 ml Wasser aufgenommen, mit NaCl gesattigt und mehrfach rnit Ether extrahiert. 
Die organischen Phasen werden vereinigt, mit gesattigter NaHC03-Losung gewaschen, iiber 
MgS04 getrocknet und eingeengt. Destillation des Riickstandes in einer Sublimationsapparatur 
liefert 380 mg (47%) des Diolgemisches, das chromatographisch (CH2CI,/MeOH 9:  1) aufge- 
trennt wird. Ausb. 190 mg 6a (24%). 180 rng 7a (23%). 

GH12& (114.1) Ber. C 63.14 H 8.83 
6a: Gef. C 62.70 H 8.50 
7a: Gef. C 62.90 H 8.70 

trans/cis-2-Hydroxy-3-cyc/openten-I-meihanol(8 a) und (9 a) 
a) Die Darstellung erfolgt analog wie bei 6a und 7a beschriebsn aus 4. Ausb. 480 mg (56%). 

die chromatographisch in 8a und 9a aufgetrennt werden. 
b) Aus 17: Eine Losung von 1.4 g (12.5 mmol) 17 in 50 ml absol. Ether wird langsam zu einer 

Suspension von 0.4 g (10.5 mmol) LiAlH4 in 100 ml absol. Ether getropft, die im Eis/Kochsalz- 
Bad auf - 15 "C gekiihlt wird. Es wird 4 h bei 0 ° C  geriihrt und dann unter Eiskiihlung 1 ml einer 
15proz. NaOH-Losung zugetropft, die mit Na2S04 gesattigt ist. Die Etherphase wird dekantiert 
und der Riickstand wird viermal mit je  100 ml Ether in der Warme extrahiert. Die Etherphasen 
werden vereinigt, iiber MgSO, getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird chromatographisch 
getrennt (CH2C12/MeOH 9 :  1). Ausb. 400 mg (28%) 8a und 450 mg (32%) 9a. 

C6Hl202 (114.1) Ber. C 63.13 H S.83 
8a: Gef. C 62.80 H 8.50 
9a: Gef. C 62.85 H 8.60 
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2-Oxo-I-cyclopentancarbonsiiure-elhylesler-ethylenacetal(l2): 2-Oxo-1 -cyclopentancarbonsaure- 
ethylester (11) wird nach E~chenmoser'~) mit Ethylenglycol und p-Toluolsulfonsaure in Benzol 
umgesetzt, wobei das Wasser azeotrop abdestilliert wird. Ausb. 56%; Sdp. 82- 83"C/0.1 Torr. 
- 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 1.27 t (OCH2CH3), 1.55 ~ 2.20 m (CH,, 6H),  2.27 - 2.39 m 
(CH, 1 H), 3.93 m (CH,, 4 H ,  Acetal), 4.16 q (OCH2CH,). 

ClOHI6O4 (200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.81 H 8.31 

2-Hydroxymethyl-1-cyclopenfanon-ethylenacelal (13): Zu einer Suspension von 6.6 g (1 73.9 
mmol) LiAlH, in 500 ml absol. Ether werden 43.1 g (215 mmol) 12, gelost in 300 ml absol. Ether, 
langsam getropft. Die Temperatur wird hierbei auf - 5 "C gehalten. Es wird 2 h bei - 5 "C und 
10 h bei Raumtemp. geriihrt. Unter Eiskiihlung werden 18 ml 15proz. NaOH-Losung, die mit 
Na2S04 gesattigt ist, zugetropft. Die Etherphase wird abgetrennt, der Riickstand dreimal mit je  
150 ml Ether extrahiert, die organischen Phasen vereinigt, uber MgS04 getrocknet, eingeengt und 
i.Vak. destilliert. Ausb. 31.1 g (91.5%); Sdp. 112-113"C/15 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.45- 1.95 m (CH,, 6H) ,  2.06-2.22 m (CH, 1 H), 3.26 s (OH), 3.63 m (CHzOH, 
2H),  3.94 m (CH,, 4 H ,  Acetal). 

C~H1403 (158.2) Ber. C 60.74 H 8.92 Gef. C 60.85 H 8.97 

2-Me~hoxyme~hyl-l-cyc/open1anon-e~hylenace~al(14): 2.68 g (1 12 mmol) NaH werden in 50 ml 
absol. Benzol suspendiert und langsam eine Losung von 13.67 g (86.4 mmol) 13 in 10 ml Benzol 
zugetropft. Es wird 2 h bei 35°C geriihrt und unter Eiskdhlung 21.3 g (150 mmol) Methyliodid 
zugetropft. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. wird in 150 ml Eiswasser gegeben. Die organische 
Phase wird abgetrennt und die waRrige dreimal mit je  100 ml Ether ausgeschiittelt. Die organi- 
schen Phasen werden zweimal mit je 15 ml Wasser und mit 50 ml gesattigter NaC1-Losung gewa- 
schen, iiber MgSO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Nach Destillation ergeben sich 9.34 g 
(62.8%) einer farblosen Fliissigkeit. Sdp. 94-97"C/lO Torr. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 
6 = 1.41 -2.07 m (CH2, 6H),  2.27 m (CH, 1 H), 3.32 q u. 3.51 q (CH20CH3), 3.36 s (OCH,), 
3.94 m (CH,, 4 H ,  Acetal). 

C,H1,O3 (172.2) Ber. C 62.77 H 9.36 Gef. C 62.70 H 9.22 

5-Methoxymethyl-2-cyclopenten-I-on-ethylenace~al (15): 8.82 g (51.2 mmol) 14 werden in 70 
ml Glycol suspendiert. Unter kraftigem Riihren werden 8.18 g (51.2 mmol) Brom so zugetropft, 
dal3 stets eine schwache Braunfarbung erhalten bleibt. Die Temp. wird durch Kiihlen im Wasser- 
bad auf 16- 20°C gehalten. Es wird 15 min geriihrt und dann schnell in eine Suspension von 13 g 
Na2C03 in 100 ml Petrolether eingetropft. Nach 1 h intensiben Riihrens werden 50 ml Wasser zu- 
gegeben. Die organische Phase wird abgetrennt, die wanrige Phase 6mal mit je  50 ml Ether ausge- 
schiittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt, iiber klgS04 getrocknet und ohne Heizung 
im Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengt. Ausb. 12.2 g (95%) farblose Flhssigkeit, die sich nach 
einiger Zeit violett farbt und daher unmittelbar weiter verarbeitet wird. 12 g (ca. 48 mmol) des 
Bromierungsproduktes werden in 10 ml absol. DMSO gelost und zu einer Suspension von 8.0 g 
(148 mmol) CH,ONa in 60 ml DMSO so zugetropft, d& die Temp. nicht iiber 20°C steigt. Es 
wird 8 h bei Raumtemp. geriihrt. Der dunkelbraune Ansatz wird in 100 ml Eiswasser gegeben. 
Nach der Sattigung mit NaCl wird 6mal mit je 150 ml CH2Ch ausgeschiittelt. Die organische Pha- 
se wird eingeengt und destilliert. Das bei 98- 100"C/ll Torr iibergehende Destillat enthalt noch 
DMSO. Das Produkt wird daher an desaktiviertem Kieselgel chromatographisch gereinigt 
(CH2C12/MeOH 10: 0.1; 1 proz. Zusatz von NEt,). Ausb. 5.67 g (65%); Sdp. 98 - 99"C/11 Torr. 
- 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 2.22 m (CH, 1 H), 2.59 m (CH2, 2H), 3.39 q u. 3.60 q 
(CHzOCH,), 3.39 s (OCH,), 4.00 m (CH2, 4 H ,  Acetal), 5.70 dt u. 6.09 dt (Olefin-H). 

CgH@3 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Cef. C 63.37 H 8.42 
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5-Methoxymethyl-2-cyclopenfen-I-on (16): 1 5  g Kieselgel (KG 60, Merck) werden in 200 ml 
CH2CI, suspendiert. Nach Zugabe von 1.5 g einer 10proz. wanrigen Oxalsaurelosung wird bis 
zum Verschwinden der Wasserphase geriihrt (10 min). Es werden 5.67 g (33.3 mmol) 15 zugefiigt 
und geriihrt, bis im D C  kein 15 mehr nachweisbar ist (1 h). Nach Zugabe von 0.5 g NaHCO, wird 
15 min bei Raumtemp. geriihrt und iiber eine Fritte abgesaugt. Die organische Phase wird ein- 
geengt und i.Vak. destilliert. Ausb. 4.1 g (97.6%); Sdp. 87-92"C/15 Torr. - 'H-NMR (270 
MHz, CDCI,): 6 = 2.27 - 2.83 m (CH2, CH, 3 H), 3.18 s (OCH,), 3.48 m (CH20CH3), 6.04 dt  u. 
7.63 dt (Olefin-H). 

C7HloO2 (126.2) Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. C 66.71 H 8.25 

5-Hydroxymethyl-2-cyclopenten-1-on (17): In einem Zweihalskolben werden 2.0 g (15.8 mmol) 
16 in 50 ml C C b  gelost. Es wird mit Stickstoff gespiilt und dann mit einem Septum verschlossen. 
Mit Hilfe einer Injektionsspritze werden langsam 3.4 g (17 mmol) Trimethylsilyliodid zugetropft. 
Es wird langsam auf 50°C erhitzt und bei 50°C 20 h geriihrt. Unter Kiihlung werden 10 ml gesat- 
tigte NaHC03-Losung zugetropft, ohne dal3 die Temp. iiber 5°C jteigt. Die organische Phase 
wird abgetrennt und die waRrige Phase 6mal mit je 50 ml CH2C12 ausgeschiittelt. Alle organi- 
schen Phasen werden vereinigt, mit 50 ml l0proz. Na&O,-Losung geriihrt, uber MgS04 getrock- 
net und i. Vak. destilliert. Ausb. 1.6 g (90%); Sdp. 104- 106"C/15 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, 
CDC13): 6 = 2.43-2.62 m (CH2, 2H), 2.86 dt (CH, 1 H), 3.11 breit (OH), 3.70 q u. 3.83 q 
(CH20H),  6.13 dt u. 7.72 dt  (Olefin-H). 

C6H802 (112.1) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.35 H 7.24 

3t,4t-Epoxy-2t-hydroxy-Ir-cyclopentanmethanol(18) 2.8 g (24.5 mmol) 8 werden, wie bei der 
Darstellung von 2 beschrieben, mit 6.1 g (35 mmol) m-Chlorperbenzoesaure umgesetzt. Man er- 
halt 2.24 g (70.2%) eines hellgelben Sirups, der ohne weitere Reinigung nach Weg a) oder b) wei- 
terverarbeitet wird. 

2 1.3 t- Diacetoxy- I r-acetoxymethyl-4c-(acetylarnin o)cyclopen tan (20) 
a) 1.0 g (7.7 mmol) 18 werden mit 2.0 g (15.4 mmol) NaN3 und 2.0 g NH4CI in 20 ml absol. 

Ethanol 16 h unter Riickflul? erhitzt. Es wird im Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengt. Der feste 
Riickstand wird in 5 ml Wasser aufgenommen und kontinuierlich mit CH2CI2 extrahiert. Die or- 
ganische Phase wird abgetrennt, getrocknet und eingeengt. Ausb. 0.31 g (23.2%) zahfliissiges 

-Produkt, das im DC (CHCI,/MeOH 9: 1) einen Fleck zeigt. IR (Film): 2103 cm- '  (N3). Der 
Riickstand wird in 50 ml Ethanol geldst, mit 2 ml CHCI, und 0.5 g Pd/C (5%) versetzt und hy- 
driert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wird iiber Celite filtriert und i. Vak. eingeengt. 
Ausb. 0.28 g (98%). Der Sirup wird in 10 ml Pyridin gelost, rnit 4 ml Acetanhydrid versetzt und 
20 h geruhrt. Es wird i. Vak. eingeengt und der erhaltene Sirup saulenchromatographisch gerei- 
nigt (CH2C12/MeOH 9.5: 0.5). Die Fraktionen mit 20 werden eingeengt, in wenig Ethanol gelost, 
durch Watte filtriert und dann 24 h i. Hochvak. bei 30°C getrocknet. Ausb. 0.56 g (94Vo) Sirup. 

b) Eine Losung von 1 .O g (7.7 mmol) 18 (Rohprodukt) in 30 ml absol. Acetonitril wird rnit 8 ml 
einer 50proz. BF,-Etherat-Losung (Merck) versetzt und 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wird in 
50 ml gesattigte NaHC03-Losung eingetropft und geriihrt, bis die CO2-Entwicklung aufhort. Es 
wird 6mal mit je 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die organischen Phasen werden vereinigt, iiber 
MgS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Ausb. 0.76 g (52%) Sirup. Der Riickstand wird wie unter 
a) beschrieben nachacetyliert und aufgearbeitet. Das Produkt ist mit dem nach a)  erhaltenen iden- 
tisch. Ausb. 1.18 g (93%). - IR: 3380, 3360, 3280, 3075, 2950, 2890, 1730, 1670, 1655, 1550, 
1435, 1365, 1235, 1145, 1135 ,  1075, 1040,920, 735 cm-'. 

CI4HZINO7 (315.3) Ber. C 53.33 H 6.71 N 4.44 Gef. C 53.27 H 6.43 N 4.32 
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3-Cyclopenten-I, I-dirnerhanol (24): Eine Losung von 20.0 g (94.2 mmol) 3-Cyclopenten-1,l- 
dicarbonsaure-diethylester (23)9) in 100 ml absol. T H F  wird zu einer auf 0 ° C  gekiihlten Suspen- 
sion von 4.28 g (1 13 mmol) LiAIH4 in 300 ml T H F  getropft. Es wird 2 h bei 0 ° C  und 20 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Unter Eiskuhlung werden 15 ml 15proz. NaOH-Losung (gesattigt mit 
Na2S04) zugetropft. Der Niederschlag wird dekantiert und dreimal mit je  150 ml T H F  extrahiert. 
Die organischen Phasen werden iiber MgS04 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand 
wird i.Hochvak. destilliert. Ausb. 10.3 g (85.5%); Sdp. 90-92"C/0.06 Torr. - 'H-NMR (270 
MHz, CDC13): 6 = 2.23 s (CH2, 4H),  3.37 t (OH), 3.71 d (CH20H),  5.64 s (Olefin-H). 

C7H1202 (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.28 H 9.34 

4,4-Bisface1oxyrne1hyl)-I-cyclopen~en (25): 10.32 g (80.5 mmol) 24 werden in 20 ml NEt3 sus- 
pendiert. Nach Zugabe von 20.4 g (200 mmol) Acetanhydrid werden unter Eiskiihlung portions- 
weise insgesamt 0.5 g (4 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin zugegeben und 16 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Es  wird i. Hochvak. eingeengt, mit 20 m12 N HCI versetzt und mehrfach mit CH2Cb ausge- 
schiittelt. Die organische Phase wird mit NaHC03 entsauert, iiber MgS04 getrocknet und dann 
i. Hochvak. destilliert. Ausb. 16.76 g (98.1%); Sdp. 78-84"C/0.03 Torr. - 'H-NMR (270 
MHz, CDCI,): 6 = 1.98 s (CH2, 4H),  2.00 s u. 2.18 s (OAc), 3.96 s (CH20Ac), 5.51 s (Olefin-H). 

C11Hl604 (212.3) Ber. C 62.25 H 7.60 Gef. C 62.18 H 7.63 

I ,  I-Bis(aceloxyrnethyl)-3,4-epoxycyclopenlan (26): Die Darstellung aus 25 erfolgt analog der 
von 2. Ausb. 69%, farblose Fliissigkeit, Sdp. 102- 103"C/0.03 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, 
CDCI,): 6 = 1.91 -2.13 m (CH2, 4H), 2.03 s u. 2.06 s (OAc), 3.52 s (3-H, 4-H), 3.92 s u. 3.97 s 
(CH~OAC).  

CilH1605 (228.2) Ber. C 57.89 H 7.07 Gef. C 57.81 H 6.96 

4c-A ceroxy-1 r, I I- bkfaceloxyrnethyl)-3 I-facelylarnino)cyclopenlan (21) 

a) 1.2 g (5 .3  mmol) 26 werden mit 1.5  g (23.1 mmol) NaN, und 1.5  g NH4CI in 1 5  ml Ethanol 
gelost und 2 d unter RiickfluR erhitzt. Es wird i. Vak. eingeengt, in 30 ml Wasser aufgenommen 
und viermal mit je 100 ml CH2CI2 ausgeschiittelt. Die organische Phase wird iiber MgS04 ge- 
trocknet und i. Vak. eingeengt. Ausb. l .25 g (88%) gelbes 0 1  von 27. IR (Film): 3440 (OH), 2103 
(N3), 1735 cm- '  (C=O) .  Der Sirup wird in 50 ml Ethanol und 2 ml CHCI, gelost und mil 0.5 g 
5proz. Pd/C hydriert. Der Katalysator wird iiber Celite abfiltriert und die Losung i. Vak. ein- 
geengt. Ausb. 1.08 g (95.6%) gelbes 01, das ohne weitere Reinigung in 10 ml Pyridin gelbst, mit 
2 ml Acetanhydrid versetzt und 20 h bei Raumtemp. geriihrt wird. Es wird i. Vak. eingeengt, der 
Riickstand in 10 ml Wasser gelost und 6mal mit je  50 ml CH2C12 ausgeschiittelt. Die organischen 
Phasen werden vereinigt, iiber MgSO, getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird iiber 
eine kurze Kieselgelsaule gereinigt (CH2C12/MeOH 10: 1). Nach dem Einengen bleiben 1.03 g 
(59.4%) eines hellgelben 01s. Beim Destillieren i. Hochvak. erfolgt Zersetzung. 

b) 1 . 1  g (4.8 mmol) 26 werden in 25 ml absol. Acetonitril gelost, mit 4 ml einer 50proz. BF3- 
Etherat-Losung versetzt und 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird in 40 ml gesattigte 
NaHC03-Losung eingetropft und geriihrt, bis die C02-Entwicklung aufhort. Es wird viermal mit 
je 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die Etherphasen werden kiber MgSO., getrocknet und dann i. Vak. 
eingeengt. Ausb. 1.14 g (82%) hellgelbes 0 1 .  Dieses wird wie unter a) beschrieben nachacetyliert 
und aufgearbeitet. Nach der Saulentrennung erhalt man 1.21 g (76%) eines Produktes, das mit 
dem nach a) erhaltenen identisch ist. - IR (Film): 1740 ( C =  0), 1660(Amid I), 1545 cm- '  (Amid 
11). 

CI5H23NO7 (329.4) Ber. C 54.70 H 7.04 N 4.25 Gef. C 54.32 H 7.20 N 4.18 

3r-Arnino-4c-hydroxy-lr-lt-cyclopenlandirnelhanol-h~drochlorid (22): 0.5 g (1.5 mmol) 21 
werden in 100 ml Wasser mit 3.8 g (12 mmol) Ba(0Hh . 8 H 2 0  2 h unter RiickfluR erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen wird iiber eine Fritte abgesaugt. In das Filtrat wird C 0 2  eingeleitet. Es  wird durch 

Chem. Ber. 114(1981) 



Cyclit -Reaktionen , I I 355 

Celite filtriert und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird mit 10 ml 2 N HCI versetzt und ein- 
geengt. Umkristallisation aus EthanoVAceton. Ausb. 100 mg (42%) farbloses Pulver. 

C,H16ClN03 (197.7) Ber. C 42.53 H 8.16 CI 17.94 N 7.09 
Gef. C 42.66 H 8.38 CI 18.06 N 7.14 

3-Cyclopenten-I, I-dicarbonsuure-monoethylester (28): Zu einer Losung von 118.9 g (0.56 mol) 
23 in 250 ml absol. Ethanol wird unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung von 33.7 g (0.6 mol) 
KOH in 560 ml absol. Ethanol getropft. Nach 20 h Riihren bei Raumtemp. wird i.Vak. ein- 
geengt, in 250 ml Wasser gelost und zweimal mit 100 ml Ether ausgeschiittelt. Die Etherphase ent- 
halt das nicht umgesetzte 23. Die Wasserphase wird dann mit halbkonz. Salzsaure bis pH 1 ange- 
sauert. Es wird viermal rnit je  150 ml Ether ausgeschiittelt. Die Etherphasen werden vereinigt und 
i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird i. Hochvak. destilliert. Ausb. 67.8 g (65.7%); Sdp. 
105 "C/0.03 Torr. Die farblose Fliissigkeit polymerisiert beim langeren Stehenlassen. - 'H-NMR 
(270 MHz, CDCI,): 6 = 1.24 t (OCH2CH3), 3.00 m (CH2, 4H), 4.21 q (OCH2CH3), 5.59 s 
(Olefin-H), 11.16 breit (C02H). 

C9H12O4 (184.2) Ber. C 58.69 H 6.57 Gef. C 58.71 H 6.74 

I-Chlorformyl-3-cyc[enten-l-carbonsaure-e~hylester (29): Zu einer Losung von 69.8 g (379 
mmol) 28 in 100 ml Toluol werden 38 ml SOCl,, gelost in 100 ml Toluol, getropft. Es wird 2 h un- 
ter RiickfluB erhitzt und i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird i. Hochvak. destilliert. Ausb. 
68.6 g (89.4%); Sdp. 69-71 "U0.25 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 1.27 t 
(OCH2CH3), 3.08 m (CH2, 4H),  4.27 q (OCH2CH3), 5.60 s (Okfin-H). 

C9HllCI03 (202.6) Ber. C 53.35 H 5.47 CI 17.49 Gef. C 53.94 H 5.76 CI 17.58 

I-Amino-3-cyclopenten-l-carbonsaure-efhylester-hydrochlorid (31): Zu einer Losung von 
5 1 . 3  g (0.79 mol) NaN, in 160 ml Wasser werden unter Riihren und Eiskiihlung 103.3 g (0.51 mol) 
29 in 160 ml absol. Aceton getropft, wobei die Temp. 6°C nicht ubersteigen SOH. Es wird 0.5 h bei 
0 ° C  geriihrt und viermal mit 200 ml Benzol ausgeschiittelt. Die Benzolphasen werden iiber 
MgS04 getrocknet und 0.5 h unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 200 ml konz. 
Salzsaure zugegeben. Es wird nach Aufhoren der C02-Entwicklung 5 min unter RiickfluR erhitzt 
und i. Vak. zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird mehrmals in Ethanol gelost und ein- 
geengt, bis iiberschiissige Salzsaure entfernt ist. Der Riickstand wird mit absol. Aceton gewaschen 
und aus Aceton/Ethanol umkristallisiert. Nach dem Trocknen iiber P4010 werden 66.9 g (68.5%) 
des Hydrochlorids 31 erhalten. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13:t: 6 = 1.30 t (OCH2CH3), 1.97 
breit (NH,), 2.25-2.40 m u. 2.92-3.08 m (CH,, 2 H  u. 2H), 4.21 q (OCH2CH,), 5.70 s 
(Olefin-H). 

C8H14CIN02 (191.7) Ber. C 50.13 H 7.36 CI 18.50 N 7.31 
Gef. C 50.22 H 7.47 CI 18.41 N 7.37 

15 g des Hydrochlorids werden in 50 ml Ethanol suspendiert und mit der aquivalenten Menge 
NEt3 versetzt. Es werden 200 ml Ether zugefiigt, 2 h bei 0 ° C  geriihrt und filtriert. Der Nieder- 
schlag wird rnit Ether gewaschen. Die Filtrate werden mit der Etherphase vereinigt und ohne Hei- 
zung i.Vak. eingeengt. Ausb. 98% der freien Base als farblose Fliissigkeit. 

I-Amino-3-cyclopenfen-I-methanol(32): 4.9 g (31.6 mmol) 31 (freie Base) werden in 30 ml ab- 
sol. Ether gelost und unter Eis-Kochsalz-Kuhlung und RiihKn zu einer Losung von 1.9 g 
(50 mmol) LiAIH4 in 450 ml absol. Ether getropft. Es wird 20 h bei Raumtemp. weitergeriihrt. 
Unter Kiihlung werden 7 .5  ml 15proz. NaOH (gesattigt rnit Na2S04) zugetropft. Die Etherphase 
wird abgetrennt und der Riickstand dreimal mit 100 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Ether- 
phasen werden iiber MgS04 getrocknet, eingeengt und i. Hochvak. destilliert. Ausb. 2.6 g (73%) 
einer farblosen Fliissigkeit, die teilweise erstarrt. Sdp. 55OC/O.O5 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, 
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CDC13): 6 = 2.10-2.24 m u. 2.37-2.53 m (CH2, 2H, 2H), 2.83 breit (NH2, OH), 3.45 s 
(CH20H), 5.63 s (Olefin-H). 

C6H11NO (113.1) Ber. C 63.68 H 9.80 N 12.38 Gef. C63.61 H 9.87 N 11.97 

I ,  I-Cyclopentandicarbonsijure-monoethylester (34): Die Darstellung von 34 erfolgt analog wie 
bei der Darstellung von 28 beschrieben aus 1,l -Cyclopentandicarbonsaure-diethylester (33)j8). 
Ausb. 65.7% farblose Fliissigkeit; Sdp. 113 "C/0.06 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 
1.15 t (OCH2CH3), 1.61 m u .  2.12 rn (CH2, 4H), 4.11 q (OCH2CH3), 11.62 s (C02H). 

C9HI4O4 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.14 H 7.66 

I-Chlorformyl-l-cyclopentancarbonsaure-ethylester (35): Die Darstellung von 35 erfolgt aus 34 
analog zur Darstellung von 29. Ausb. 85.7% farblose Fliissigkeit; Sdp. 65 - 68 "U0.35 Torr. - 
'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 1.28 t (OCH2CH3), 1.73 m u. 2.27 m (CH2, 4H), 4.24 q 
(OCH2CH3). 

C9Hl,CI03 (204.7) Ber. C 52.82 H 6.40 CI 17.33 Gef. C 52.98 H 6.63 CI 17.30 

I-Amino-I-cyclopentancarbonsaure-ethylester (37): Die Darstellung erfolgt bis zur Stufe des 
Hydrochlorids von 37 aus 35 analog der Darstellung von 31.20.0 g (103 rnmol) des Hydrochlorids 
werden in der Kalte in 50 ml Wasser gelost, mi1 15proz. NaOH bis zur alkalischen Reaktion ver- 
setzt und schnell6rnal mit je 200 rnl Ether ausgeschuttelt. Die Etherphasen werden vereinigt, uber 
MgS04 getrocknet und ohne zu heizen irn Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird 
i.Hochvak. unter guter Kiihlung der Vorlage destilliert. Ausb. 14.3 g (88%); Sdp. 
26-28"C/0.04 Tom. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 1.20 t (OCH2CH3), 1.40-2.10 m 
(CH,, 8H), 1.59 s (NH2), 4.09 q (OCH2CH3). 

C8H1,NO2 (157.2) Ber. C 61.12 H 9.62 N 8.91 Gel. C 60.98 H 9.50 N 9.15 

N-(l-Hydroxymethyl-3-cyclopenten-l-yl)phthalirnid (38): Eine Losung von 1.1 2 g (9.9 mmol) 
32 in 12 rnl Wasser wird rnit 2.16 g (9.85 mrnol) Phthalimid-N-carbonsaure-ethylester versetzt 
und 20 h geriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und aus 
EthanoVWasser urnkristallisiert. Ausb. 2.1 g (87.2%) farbloses Pulver. - H-NMR (270 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.81 -3.08 m (CH2, 4H), 3.20 breit (OH), 3.82 s (CH20H), 5.76 s (Olefin-H), 
7.66-7.91 rn (4H, Aromaten-H). 

Cl4H1,NO3 (243.3) Ber. C 69.12 H 5.39 N 5.76 Gef. C 69.07 H 5.18 N 5.79 

I-Amino-I-cyclopentanmethanol(39): Die Darstellung erfolgt aus 37 analog zur Darstellung 
von 32. Ausb. 2.83 g (77.8%). Farblose Fliissigkeit mit Sdp. 45 - 47 "C/O.OS Torr, die beim Ste- 
henlassen in farblosen Kristallen erstarrt. Schrnp. 22°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 
1.33- 1.92 m (CH2, 8H), 2.82 breit (NH2, OH), 3.38 s (CH2OH). 

C ~ H I ~ N O  (115.2) Ber. C62.57 H 11.38 N 12.16 Gef. C62.51 H 12.02 N 11.94 

I-[(6-Chlor-5-nitro-4-pyrimidinyl)aminoJ-I-cyclopentanmethanoI (41): Eine Losung von 2.52 g 
(21.9 mmol) 39 in 30 ml Ether wird unter Eiskiihlung zu einer Losung von 4.3 g (22.2 mmol) 
4,6-Dichlor-5-nitropyrirnidin in 100 ml Ether getropft. Nach 3 h Ruhren in der Kalte werden 
3 rnl NEt3 zugegeben und 20 h bei Raurnternp. geriihrt. Das ausgefallene NEt, . HCI wird abfil- 
triert und das Filtrat i. Vak. ohne zu heizen (!) eingeengt. Der Ruckstand wird an desaktiviertem 
Kieselgel getrennt (CH2C12/MeOH 1O:O.l) .  Vor der Trennung ist die Siiule mit 250 ml Laufmit- 
tel, dem 10 rnl NEt3 zugesetzt sind, zu spiilen und nachzuwaschen. Es werden 3 Fraktionen erhal- 
ten. Die erste enthalt 39, die zweite das Monosubstitutionsprodukt 41, die dritte das Disubstitu- 
tionsprodukt 42. Ausb. 4.1 g (68.7%) 41. Gelbe Kristalle. Schmp. 67 - 72°C (Zen.). - 'H-NMR 
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(270 MHz, CDCI,): 6 = 1.48 - 2.22 m (CH2, 8H) ,  3.48 s (OH), 3.81 s (CH2OH), 7.79 breit (NH), 
8.37 s (Pyrimidin). 

CloH13ClN403 (272.7) Ber. C 44.04 H 4.81 CI 13.00 N 20.55 
Gef. C 44.17 H 4.90 CI 12.27 N 19.39 

I, I '-[(5-Niiro-4,6-pyrimidindiy/)diamino]-l, I '-dicyclopenfanmethanol (42): Ausb. 0.6 g gelbe 
Kristalle, Schmp. 99- 103°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 1.58-2.24 m (CH,, 16H), 
3.74 s (CH20H,  4H), 5.45 breit (OH, 2H), 7.97 s (Pyrimidin, 1 H), 9.82 breit (NH, 2H). 

C16H2,NS04 (351.4) Ber. C 54.69 H 7.17 N 19.93 Gef. C 54.81 H 7.48 N 19.03 

1-[(6-Amino-5-niiro-4-pyrim~diny/)am~no]-I-cyc/n~eihanol (44): 0.8 g (2.9 mmol) 41 
werden rnit 50 ml kalt gesattigter methanolischer NH3-Losung versetzt und 4 h geriihrt, bis nach 
DC alles 41 umgesetzt ist. Es wird i. Vak. eingeengt. Der teilweise kristalline Riickstand wird auf 
einer Kieselgelsaule (CH,CI,/MeOH 10: 0.3) gereinigt. Nach Einengen der Fraktionen wird in 
Methanol aufgenommen, durch Watte filtriert und eingeengt. Ausb. 0.68 g (91.5%) hellgelbe Kri- 
stalle. Schmp. 99- 100°C. - IR (KBr): 3440,3320(NH), 1645 ( C = N - H ) ,  1585 cm- '  (C-N).  
- 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 1.50-2.25 m (CH2, 8 H ) ,  3.75 s (CH2OH), 5.72 u. 6.37 
breit (NH, OH),  7.97, 8.62, 9.55 (Pyrimidin). 

CloHl,NS03 (253.3) Ber. C 47.42 H 5.97 N 27.65 Gef. C 47.63 H 5.60 N27.32 

1-((5,6-Diamino-4-pyrimidinyl)amino]-l-cyclopenianmelhano~ (45): 0.58 g (2.3 mmol) 44 wer- 
den in 60 ml Wasser suspendiert, rnit 15 g Zinkpulver versetzt und 6 h unter RiickfluR erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird iiber Celite filtriert, i.Vak. eingeengr und der Riickstand durch Sau- 
lenchromatographie gereinigt (CH2Cb/MeOH 10: l). Ausb. 0.41 g (80.2%) hygroskopisches hell- 
gelbes Pulver. - 'H-NMR (270 MHz, [DdDMSO): 6 = 1.40-2.00 m (CH2, 8H), 3.16 s (OH), 
3.53 s (CH20H),  3.63-4.29 breit (NH2), 5.27 s (NH), 5.60 breit (NH,), 7.51 s (Pyrimidin). 

Ber. C 53.79 H 7.67 N 31.37 Gef. C 53.37 H 7.30 N 31.06 CloHl,NSO (223.3) 

I-(6-Amino-9-puriny~-I-cyclopenianme~hanol(46): 0.4 g (1.8 mmol) 45 in 20 ml absol. DMF 
werden mit 0.4 ml frisch destilliertem Orthoameisensaure-triethylester versetzt. Nach Zugabe von 
20 mg p-Toluolsulfonsaure wird die rote, klare Losung 20 h geriihrt. Es wird mit lonenaustau- 
scher (IRA 400, OH--Form) neutralisiert, filtriert und i. Vak. eingeengt. Der gelbe Riickstand 
wird aus MeOH/Petrolether (30: 50)/Etz0 umkristallisiert. Ausb. 0.26 g (59.8%); Schmp. 
262-264°C. - IR(KBr): 3380,3340(NH2),3200(OH), 1665(C=N), 1600cm-'(NH2). - 'H-  
NMR (270 MHz, [D6]DMSO): 6 = 1.54-2.44 m (CH,, 8H),  3.69 d (CH20H),  4.95 t (OH), 
7.05 s (NH,), 8.03 s u. 8.06 s (Purin). 

Cl lH15NS0 (233.3) Ber. C 56.64 H 6.48 N 30.02 Gef. C 56.84 H 6.39 N 29.16 
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