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Trimethylsilyl Cyanide — A Reagent for Umpolung, XXIII!!l. — Products from Umpolung of «,p-Unsaturated Aldehydes
and a,f-Unsaturated Carbonyl Compounds: Consecutive Reactions

The unsaturated nitrile 1 is transformed by TiCl, into chlo-
ronitrile 2, whereas reaction with [BzZNMes]* F~ and treatment
with acids yields cyanocyclopentenone 4. Removal of the um-
polung groups from 1 and 5—8 by [BzZNMe;]F~ results in the
unsaturated 1,4-diketones 9—13 only if the cyanide ions
formed are prevented by ZnO from adding to the double bond.

Condensation of ketones 9 and 1113 with tBuOK vyields cy-
clopentenones 14— 18 with conjugated vinylic groups. In the
presence of [BzZNMe;H]*F~ a-cyano enol silyl ethers 22 —24
are smoothly converted in methanol into g-oxo-carboxylic es-
ters 19— 21, whereas in pure methanol a-hydroxycyclopenta-
necarboxylic esters 25— 27 are produced in high yied.

In vorangehenden Mitteilungen haben wir gezeigt, daB
sich a,B-ungesittigte Aldehyde mit Trimethylsilylcyanid
glatt umpolen lassen. Aus den durch Deprotonierung er-
zeugten Nucleophilen lassen sich durch Reaktion mit aus-
gewihlten Elektrophilen gezielt Synthesebausteine gewin-
nen. Dazu zihlen ungeséttigte Acyloine fiir den Ringschluf3
zu Cyclopentenonen nach Nazarov'” und vor allem En-
Diene fiir verschiedene intramolekulare Diels-Alder-Reak-
tionen®.,

In der vorliegenden Studie berichten wir iiber Reaktionen,
die sich aus den Besonderheiten der kiirzlich beschriebenen
Umpolungsprodukte aus a,p-ungeséttigten Aldehyden —
umgepolt mit tert-Butyldimethylsilylcyanid — und a,f-un-
gesittigten Carbonyl-Verbindungen™® ergeben.

Reaktionen unter Beteiligung der Umpolungsgruppe

Titantetrachlorid greift das Addukt 1 unter Verdrin-
gung der O-Silyl-Gruppe und Bildung des Nitrils 2 an, wobei
zugleich Chlorid in y-Stellung des Allylsystems eingefiihrt
wird. Diese Reaktion sollte auf alle Trialkylsilylcyanid-Ad-
dukte a,pB-ungesittigter Carbonyl-Verbindungen iibertrag-
bar sein'. Eine Parallele dazu bildet die inzwischen an zahi-
reichen Beispielen realisierte Umwandlung von o-(Trime-
thylsiloxy)nitrilen in a-Chlornitrile™.,

Bei der Freisetzung der Carbonyl-Funktion aus O-sily-
lierten Cyanhydrinen ist grundsitzlich mit einer Michael-
Addition des Cyanid-Ions an das entstehende o,B-ungesét-
tigte Keton zu rechnen. Im Falle von OSiMe; kann man
diese Reaktion vollig unterdriicken, da die Abspaltung der
Trimethylsilyl-Gruppe mit Et;N - 2.5 HF in THF unter
schwach sauren Bedingungen direkt zum Cyanhydrin fiihrt,
dem sich durch Ausschiittein mit wéiBriger Base das Cyanid-
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Ion entziehen 14Bt™%. Arbeitet man hingegen mit
[Bu,N]*F~, so addiert das entstehende o,f-ungesittigte
Keton Cyanid"”, Da die sperrige OSiMe,Bu-Gruppe den
Einsatz des wesentlich reaktiveren [Buy;N]*F ~-Reagens er-
fordert, tritt auch bei 1 diese 1,4-Addition auf, der sogleich
(iber 3) der RingschluB3 zum Cyclopentenon 4 folgt. Dem
aggregationsverhindernden Gegenion [R4;N]* ist offenbar
die hohe Cyanid-Reaktivitit zu verdanken, da vergleichbare
o,B-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen Cyanid ohne die-
ses Kation nicht addieren™'.

TicL, o
O CH,CL,
Z >
NC OSiMe,tBu  84% CL CN
1 2
BzNMes*F~
CH,CL,
0* H* \;Q<
N 77%
0
CN O~ CN
3 4

Reaktionen ohne Beteiligung der Umpolungsgruppe

Auch bei Einsatz von [Ry;N]*F~ 148t sich die Cyanid-
Addition weitgehend vermeiden, wenn in Gegenwart von
Zinkoxid gearbeitet wird"). Dementsprechend liefern die
Edukte 1 sowie 5—8 die 1,4-Diketone 9—13, allerdings
meist in niedrigeren Ausbeuten?.

Zur Umwandlung dieser 1,4-Diketone in Cyclopentenone
wurden eine Reihe bekannter Bedingungen gepriift!®). Viele
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erweisen sich als ungeeignet, da neben Polymeren Produkt-
gemische entstehen, in denen sich teilweise die eingesetzte
Base in einer 1,4-Addition an die zunichst entstandenen
Cyclopentenone addiert hat. Das trifft z.B. fiir Methanol/
Kaliumcarbonat als Reaktionsmedium zu. Die besten Er-
gebnisse wurden mit Kalium-tert-butylat/Toluol oder tert-
Butylalkohol in stark verdinnten Loésungen erzielt, wobei
unterschiedliche Ringschliisse auftreten konnen.

Bu,N*F~
ZnO, CH,CL, R® 4 O

1
R' —_— RWQ/U\
W 2 h, Roumtemp. N ~9
R? O

=
R2” NC OSiMe,tBu

| R' R? R3 | Ausb. Z
1 Me H H g 92
5 H H H 10 63
6 H H Me " 57
7 Me Me H 2 68
8 Ph H H 13 62

Waihrend das Vinylketon 10 auch unter diesen Bedingun-
gen nur Polymere liefert, entstehen aus 11 und 13 durch
Kondensation in Toluol zwischen den Atomen c und g die
Cyclopentenone 14 und 15. Diese Bedingungen fiihren bei
9 zu einem 16/17-Gemisch.

Schema 1. Intramolekulare Kondensation der 1,4-Diketone 9 und
11 —13 mit tBuOK in Toluol (T) oder tBuOH (B)

1, 13 - 9 - 12
HD ! G
40:60
0 o 0 0
4\¢< g
RJ
|
RZ
R? R3
4 H Me (40%) 16 (24%) 17 (64%) 18 (80% T)

5 Ph H (68%) (76%, B)

Es tritt also unter Verschiebung der Doppelbindung in
die endstandige Methyl-Gruppe auch die Verkniipfung zwi-
schen C, + C; auf; ein RingschluB, der in tert-Butylalkohol
ausschlieBlich beobachtet wird. Dieser Reaktionsweg wird
durch die beiden endstindigen Methylgruppen in 12 so be-
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gilinstigt, daB unabhingig vom Solvens nur noch der Cy-
clopentenontyp 18 mit jasminartigem Geruch entsteht.

1,2/a-Addukte umgepolter o,p-ungesittigter Aldehyde
und o,p-ungesittigter Ketone gehen beim Erhitzen in Silyl-
enolether vom Typ 22 —24 iiber. In diesen ist im Vergleich
zu gesittigten Silylethern die SiO-Bindungsenergie um 25%
erniedrigt"®, so daB nicht nur Fluorid-Ionen, sondern auch
Nucleophile wie Methanol diese Bindung leicht spalten. Im
Falle der a-Cyan-silylenolether entstehen dabei unter Cya-
nid-Abspaltung aus den intermedidren Acylcyaniden Car-
bonsdure-methylester!s. Bei 22 —24 wird diese glatte Um-
wandlung zu den E-Ketoestern 19—21 nur in Gegenwart
von Et;N - 3 HF beobachtet, das hier sicherlich nicht nur
als Entsilylierungsmittel wirkt, sondern vor allem fiir ein
schwach saures Reaktionsmedium sorgt. Auf diese Weise
wird die Klasse der e-Ketosduren, die in der Wirkstoff-Syn-
these eine Rolle spielen!'*!7, besser zuginglich als bisher™”.

Solvolysiert man nur in Methanol, so entstehen in gleich
guten Ausbeuten die 2-Hydroxycyclopentancarbonsiure-
ester 25—27, die so ebenfalls bequem zuginglich werden.
Als Zwischenstufen kommen nicht die Ketoester 19—21 in
Frage, da die Deprotonierung in «-Stellung zur Carbonyl-
gruppe einsetzen miifite, so daB cyclische 1,3-Diketone zu
erwarten waren. Dagegen besitzt das bei der Desilylierung
entstehende relativ saure a-Cyan-enol die richtige Struktur
fiir den Ringschluf3 zu 25 —27. Dieser mul allerdings schnel-
ler verlaufen als die Ketonisierung zum Acylcyanid, welches
zum Methylester solvolysiert wird.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF
AG, Ludwigshafen (Rhein), fiir die Férderung dieser Untersuchun-
gen,

Experimenteller Teil

Geriite, Solvenzien und Elementaranalysen vgl. Lit."! PE = Pe-
trolether.

2-(2-Chlorpropyliden )-3,3-dimethyl-5-oxohexannitril (2): Unter
N, werden zu 3.10 g (10.0 mmol) 2-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3,3-
dimethyl-5-0x0-2-(1-propenylhexannitril (1)! bei Raumtemp. in
20 ml CH,Cl, langsam 9.50 g (5.52 ml, 50.0 mmol) destilliertes Ti-
tantetrachlorid gespritzt. Die dunkle Lésung wird nach 2 h vor-
sichtig mit 10 ml ges. K,CO;-Losung aufgearbeitet. Dabei bildet
sich zunéchst ein farbloser Niederschlag, der sich mit fortschreiten-
der Zutropfdauer (15 min) wieder auflost. Die wiBrige Phase (pH 1)
wird zweimal mit CH,Cl, extrahiert, die hellgelbe, organische L6-
sung mit 1 N NaOH geschiittelt und mit K,CO; getrocknet. Nach
Entfernen des Lsungsmittels im Rotationsverdampfer erhilt man
2.03 g (95%) 2 als gelboranges Ol, nach Fraktionierung iiber eine

Schema 2
OR!' R2 R
OR' R2 MeOH R'.R®  0siMe,tBu MeOH HO R2
OMe -— )j\)K.ﬂ“:'\CN — . )@L

g Et;N x 3HF Eo,Me
18 (87%) 25 (76%)
20 (B8%) 26 (%)
21 (72%) 27 (83%)
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Ringspaltkolonne 1.79 g (84%) (Z)-2 als farbloses Ol. — IR (Film):
V= 2219 cm™' (CN), 1718 (C=0), 1628 (C=C). — 'H-NMR
(CDCl;, 90 MHz): 8 = 1.28 [s, 6H, C(CH,),], 1.63 (d, / = 7 Hz,
3H, CH;-3"), 2.15 (s, 3H, CH;-6), 2.65 (s, 2H, CH,-4), 4.87 (dq, J =
10/7 Hz, 1H, CH-2"), 6.10 (d, J = 10 Hz, 1H, CH-1). — *C-NMR
(CDCl;, 50 MHz): 8§ = 24.73, 26.03, 26.74 (jeweils q, C-5, 2 x
C-1", CH,), 31.35 (q, C-4"), 36.77 (s, C-1"), 52.55 (t, C-2"), 54.10 (d,
C-4), 11513 (s, C-2), 123.41 (s, C-1), 143.85 (d, C-3), 205.30 (s, C-3').
— Die trans-Anordnung von vinylischem Proton (1’-H) und der
Nitrilgruppe (C-1) wird durch die Kopplung Jy.ycg = 12 Hz im
protonengekoppelten *C-NMR-Spektrum belegt!",
C;;H;CINO (213.7) Ber. C 61.82 H 7.55 N 6.55
Gef. C 61.78 H 7.35 N 6.24

2-(2,4,4-Trimethyl-5-oxo-1-cyclopenten-1-yl) propionitril  (4):
297 g (9.58 mmol) 1 werden unter N, mit 1.79 g (10.5 mmol)
Benzyltrimethylammoniumfluorid (BTAF) in 15 ml CH,Cl; 2 h un-
ter RickfluB erhitzt. Der abgekiihlten, gelborangen, triiben Mi-
schung werden Molekularsieb (4 A) und 0.66 ml (12.1 g, 12.1 mmol)
konz. H,SO, zugesetzt. Die gelbe Lésung wird anschlieBend mit
ges. K,CO;-Losung bis pH 8 ausgeschiittelt und mit K,CO; ge-
trocknet. Nach Entfernen des Solvens verbleiben 1.53 g als gelbes
Ol. Destillation iiber eine Ringspaltkolonne ergibt 1.30 g (77%) 4
vom Sdp. 74—75°C/0.01 Torr als farbloses, sehr viskoses O1. — IR
(Film): ¥ = 2244 cm ™' (CN), 1704 (C=0), 1649 (C=C). — 'H-
NMR (CDCl;, 50 MHz): § = 1.11 (s, 6H,2 CH,), 1.42(d, J = 7.2
Hz, 3H, CH3), 2.26 (s, 3H, CH3), 2.47 (s, 2H, CH,), 3.83 (q, J/ = 7.2
Hz, 1H, CH).

CiH;sNO (177.3) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90
Gef. C74.33 H 840 N 745

Diketone 9—13 aus 1 und 5—8: Losungen der Edukte 1, 5—8°
in wenig CH,Cl, werden zu einer Suspension aus 1.05 Aquiv. BTAF
und 1.1 Aquiv. Zinkoxid in 10 ml CH,Cl, getropft, und es wird 2 h
bei 25°C geriihrt. Die hellgelbe Reaktionsmischung wird mit 5 ml
ges. NaCl-Losung aufgearbeitet. Nach Phasentrennung wird die
wiBrige Phase (pH 7) noch dreimal mit CH,Cl, extrahiert, und die
vereinigten organischen Phasen werden mit 2 N NaOH geschiittelt.
Nach Trocknen mit K,CO; und Entfernen des Losungsmittels im
Rotationsverdampfer erhilt man die 1,4-Diketone als farblose Ole.
Eingesetzte Mengen, Reinigung von 9— 13 und Ausbeuten s. Tab. 1.

Tab. 1. Umwandlung von 1 und 5—8 in die Diketone 9—13 und
deren Reinigung

g {mmol) Reinigung mAgus(b%)
1 106 (3.42) Sdp. 55°C/0.01 Torr 9 530 (92)
5 0.38 (1.29) RC: 2 mml] 10 125 (63)
6 0.40 (1.30) RC: 2 mml® 1 125 (57)
7 0.42 (1.30) Sdp. 115°C/0.3 Torrll 12 161 (68)
8 152 (4.08) Schmp. 82-85°Clel 13 583 (62)

el Kugelrohrdest. — ™ Radialchromatographie!®, Petrolether/Di-
ethylether (1:1). — © Aus Et,O/n-Pentan.

4,4-Dimethyl-6-octen-2,5-dion (9): IR (Film); ¥ = 1717 cm~*,; 1692
(C=0), 1629 (C=C). — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): § = 1.13 (s,
6H, 2 CH,), 1.80 (dd, J; = 1.50, J, = 6.75 Hz, 3H, CH3), 2.01 (s,
3H, CH,), 2.66 (s, 2H, —CH,—), 6.42 (dq, J; = 50, J; = 150 Hz,
1H, Olefin-H), 6.89 (dq, J, = 6.75, J; = 15.0 Hz, 1H, Olefin-H).

CyoH;60, (168.2) Ber. C 71.39 H9.59 Gef. C 71.28 H 9.35

4,4-Dimethyl-6-hepten-2,5-dion (10). IR (Film): ¥ = 1960—2860
cm~! (CH), 1715, 1685 (C=0), 1610 (C=C). — 'H-NMR (CDCl,,
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90 MHz): 8 = 1.24 (s, 6H, 4-CH3), 212 (s, 3H, 1-H), 2.77 (s, 2H,
3-H), 5.64 (dd, Jon,7m, = 2.5, Jm,2n = 9.7 Hz, 1H, 7-H,), 6.30 (dd,
Iy, = 2.5, Jmyon = 16.5 Hz, 1H, 7-Hy), 6.79 (dd, Jeum, = 9.7,
Joum, = 16.5 Hz, 1H, 6-H).

CoHy0, (154.2) Ber. C 70.10 H9.15 Gef. C 69.74 H 9.06

4,4,6-Trimethyl-6-hepten-2,5-dion (11): IR (Film): ¥ = 2960 — 2860
em~! (CH), 1715, 1675 (C=0), 1630 (C=C). — 'H-NMR (CDCl,,
60 MHz): 8 = 1.19 (s, 6H, 4-CHj;), 1.85 (br. s, 3H, 6-CH3), 2.00 (s,
3H, 1-H), 2.79 (s, 2H, 3-H), 5.25 (br. s, 2H, 7-H).

CioH160, (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 69.11 H 10.28

44,7-Trimethyl-6-octen-2,5-dion (12): IR (Film): ¥ = 2940 —2840
cm ™! (CH), 1715, 1685 (C=0), 1625 (C=C). — 'H-NMR (CDCl,,
90 MHz): 8 = 1.24 (s, 6H, 4-CHs), 1.90 (br. s, 3H, 7-H), 2.14 (br.
s, 6H, CH;-8, 1-H), 2.74 (s, 2H, 3-H), 6.25 (mc, 1H, 6-H).

Cy;H3O, (182.3) Ber. C 7249 H 9.85 Gef. C 72.07 H 10.25

(E )-4,4-Dimethyl-7-phenyl-6-hepten-2,5-dion (13): IR (Film): Vv =
3050 cm ™!, 3020 (= CH), 2960 — 2860 (CH), 1715, 1680 (C = 0), 1605
(C=C). — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 8 = 1.27 (s, 6H, 4-CH,),
2.10 (s, 3H, 1-H), 2.80 (s, 2H, 3-H), AB-System [6, = 7.13 (1H, 6-
H), 8y = 7.67 (1H, 7-H), J,3 = 16.0 Hz], 7.20—7.25 (m, 5H, Aro-
maten-H).

CysHysO; (230.3) Ber. C 7823 H 7.87 Gef. C 78.01 H 7.90

4,4-Dimethyl-3-( 1-methylethenyl )-2-cyclopenten-1-on (14). Zur
Losung von 147 mg (1.31 mmol) KOtBu in 40 ml absol. Toluol
werden unter N, bei —78°C 220 mg (1.31 mmol) 11 getropft. Das
Reaktionsgemisch wird bei —30°C 2 h geriihrt und mit 20 ml n-
Pentan/20 ml ges. Ammoniumchlorid-Lésung aufgearbeitet. Man
erhélt 126 mg Rohprodukt (73%). Zweimalige Radialchromatogra-
phie (RC)® (2 mm, Et,O/PE 1:1) liefert 78 mg (40%) 14 als farblose
Fliissigkeit. — IR (Film): ¥ = 2970—2880 cm~! (CH), 1700 (C=0),
1615 (C=C). — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 8 = 1.42 (s, 6H, 4-
CH;), 2.02 (br. s, 3H, 1’-CH,), 2.40 (s, 2H, 5-H), 5.40, 5.49 (2 br. s,
2H, 2’-H), 593 (s, 1H, 2-H). — *C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § =
23.2 (q, 1’-CHa), 28.4 (q, 4-CH,), 42.9 (s, C-4), 54.5 (t, C-5), 120.9 (t,
C-2%), 129.3 (d, C-2), 138.1 (s, C-1"), 181.8 (s, C-3), 207.6 (s, C-1).

CioHy4O (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 79.74 H 9.37

4,4-Dimethyl-3-( 2-phenylethenyl)-2-cyclopenten-1-on (15): Um-
setzung wie voranstehend von 159 mg (1.40 mmol) KOtBu in 40
ml absol. Toluol mit 330 mg (1.40 mmol) 13 liefert 238 mg Roh-
produkt (81%), laut '"H-NMR (60 MHz) 15:13 = 92:8. Nach RC
(2 mm, Et,O/PE 1:1) werden 200 mg (67%) 15 isoliert, die noch
geringfiigig Edukt enthalten. — IR (Film): ¥ = 3065 em~!, 3035
(=CH), 2960—2870 (CH), 1670 (C=0), 1620 (C=C). — 'H-NMR
(CDCl,, 60 MHz): § = 1.44 (s, 6H, 4-CH,), 2.47 (s, 2H, 5-H), 6.25
(br. s, 1H, 2-H), AB-System [8, = 6.88 (1"-H), 83 = 7.28 (1H, 2’-
H), Jag = 16.2 Hz], 7.27—7.65 (m, 5H, Aromaten-H). — C-NMR
(CDCl,;, 100 MHz): 8 = 27.3 (q, 4-CHj), 422 (s, C-4), 52.1 (t,
C-5),119.7,125.0 2 d, C-1",-2),127.2, 128.7, 129.3 (3 d, Aromaten-
C), 135.6 (s, Aromaten-C-i), 138.5 (d, C-2), 180.1 (s, C-3), 207.1 (s,
C-1).

CysH¢O (212.3) Ber. C 84.87 H 7.60 Gef. C 84.21 H 7.81

2-Ethenyl-3,5,5-trimethyl-2-cyclopenten-1-on (17) und 4,4-Dime-
thyl-3-( 1-propenyl )-2-cyclopenten-1-on (16): Wie voranstehend wer-
den 203 mg (180 mmol) KOtBu in 40 ml Toluol mit 305 mg (1.80
mmol) 9 in 3 ml Toluol umgesetzt. Man erhdlt 285 mg Rohprodukt
[(106%), 16:17 = 40:60]. Nach RC® (2 mm, Et,O/PE 1:5) werden
111 mg (41%) 17 und 64 mg (24%) 16 isoliert.

16: IR (Film): ¥ = 2950—2850 cm ' (CH), 1690 (C=0), 1625
(C=C). — '"H-NMR (CDCl;, 60 MHz): § = 1.21 (s, 6H, 4-CH;),
1.84 (d, J3g1u = 5.6 Hz, 3H, 3"-H), 2.27 (s, 2H, 5-H), 597 (br. s,
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1H, 1-H), 6.17—6.72 (m, 2H, 1’-, 2’-H). Durch Verunreinigung mit
9 ist eine externe Zuordnung nicht méglich. — *C-NMR (CDCl,,
100 MHz): 3 = 192 (q, C-3'), 27.3 (g, 4-CH.), 41.8 (s, C-4), 52.1 (t,
C-5), 123.6, 1244 (2 d, C-1/, -27), 137.46 (3 d, C-2), 180.9 (5, C-3),
207.3 (s, C-1).

CoH4O (150.2) Ber. C 7996 H 939 Gef. C 7890 H 9.24

17: IR (Film): ¥ = 2970—2870 cm~"' (CH), 1700 (C=0), 1640
(C=C). — 'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): § = 1.04 (s, 6H, 5-CHj),
206 (s, 3H, 3-CH3), 2.37 (s, 2H, 4-H), 5.29 (dd, Jony2n, = 2.4, Josuin
= 11.4 Hz, 1H, 2-H,), 6.16 (dd, Jy,25, = 24, Jon,1n = 17.8 Hz,
1H, 2-H,), 636 (dd, Jypzp, = 11.4, Jynzn, = 114, Joppm, = 17.8
Hz, 1H, 1"-H). — BC-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 17.2 (q, 3-
CH,), 25.0 (q, S-CH), 42.9 (s, C-5), 48.6 (t, C-4), 118.6 (t, C-2’), 126.0
(d, C-1), 132.5 (s, C-2), 168.1 (s, C-3), 212.0 (s, C-1).

CioHi4O (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 79.72 H 9.77

Umsetzung von 9 mit KOtBu in tert-Butylalkohol: Unter N, wer-
den zu 659 mg (5.82 mmol) KOtBu in 45 ml tert-Butylalkohol 980
mg (5.82 mmol) 9 in 3 ml tert-Butylalkohol getropft. Nach 5 min
wird mit 20 ml Pentan/20 ml ges. Ammoniumchlorid-Loésung auf-
gearbeitet. Man erhilt 757 mg Rohprodukt (87%). Nach RC (4 mm,
Et,O/PE 1:5) werden 561 mg (64%) 11 als farblose jasminartig
riechende Fliissigkeit isoliert (IR, NMR).

3,5,5-Trimethyl-2-( {-methylethenyl)-2-cyclopenten-1-on (18). Zu
142 mg (1.27 mmol) KOtBu in 15 ml absol. Toluol werden bei
—78°C 200 mg (1.10 mmol) 12 in 2 ml Toluol getropft. Das Reak-
tionsgemisch wird bei —45°C 1 h geriihrt. Nach Aufarbeitung wie
voranstehend werden 163 mg Rohprodukt (90%) isoliert. RC™ (1
mm, Et,O/PE 1:1) liefert 145 mg (80%) 18 als farblose, jasminartig
riechende Fliissigkeit. — TR (Film): ¥ = 2940—2820 cm~! (CH),
1685 (C=0), 1610 (C=C). — 'H-NMR (CDCl,;, 90 MHz): § =
1.25 (s, 6 H, 5-CHj,), 2.04, 2.22 (2 br. s, 6H, 1’-, 3-CH,), 2.53 (br. s,
2H, 4-H), 4.87, 5.23 (2 m, 2H, 2’-H). — “C-NMR (CDCl,, 50 MHz):
& = 17.8 (q, 3-CH,), 22.0 (q, 1’-CH,), 25.1 (g, 5-CHy), 43.0 (s, C-5),
48.8 (t, C-4), 1164 (t, C-2'), 1374, 139.7 (2 5, C-2, -1"), 1669 (s, C-
3), 211.7 (s, C-1).

CiiH;60 (164.3) Ber. C 8044 H 9.81 Gef. C 80.03 H 9.94

Umsetzung von 12 mit KOtBu in tert-Butylalkohol:-Wie voranste-
hend werden 152 mg (1.34 mmol) KO¢Bu in 25 ml tert-Butylal-
kohol mit 213 mg (1.17 mmol) 12 umgesetzt. Nach entsprechender
Aufarbeitung erhilt man 196 mg Rohprodukt (102%). Nach RC!®
(1 mm, Et;O/PE 1:5) werden 146 mg (76%) 18 isoliert (IR, NMR).

4,4-Dimethyl-6-oxoheptansdure-methylester (19). Unter N, wer-
den 500 mg (1.69 mmol) 22! in 5 ml absol. Methanol mit 322 mg
(2.00 mmol) NEt; - 3 HF 4 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Zusatz
von 10 ml ges. NaCl-Losung wird mehrfach mit Pentan ausge-
schiittelt, die organische Phase mit MgSO, getrocknet und das Sol-
vens i. Vak. entfernt. Man erhélt 306 mg Rohprodukt (97%). Nach
Kugelrohrdestillation bei 110°C/5 Torr werden 275 mg (87%) 19181
als farblose Fliissigkeit isoliert. — IR (Film): ¥ = 2960—2870 cm ™!
(CH), 1735—1715(C=0). — 'H-NMR (CDCl;, 90 MHz): § = 0.94
(s, 6H, 4-CH,), 1.50—1.77 (m, 2H, 3-H), 2.07--2.37 (m, 2H, 2-H),
2.27 (s, 2H, 5-H), 3.57 (s, 3H, OCH,;).

4-Methyl-6-oxoheptansdure-methylester (20): Wie voranstehend
werden 500 mg (1.77 mmol) 23" mit 322 mg (2.00 mmol) NEt, -
3 HF in 5 ml absol. Methanol umgesetzt. Man erhilt 295 mg Roh-
produkt (97%). Kugelrohrdestillation liefert bei 105°C/5 Torr 269
mg (88%) 2078, — IR (Film): vV = 2960—2870 cm~' (CH),
1730—1715 (C=0). — 'H-NMR (CDCl;, 90 MHz): § = 0.84 (d,
Jamean = 6.6 Hz, 3H, 4-CH;), 1.07-2.60 (m, 7H, 2-, 3-, 4-, 5-H),
2.07 (s, 3H, 7-H), 3.60 (s, 3H, OCHys).

S. Hiinig, M. Schifer, W. Schweeberg

6-Oxo0-4-phenylheptansdure-methylester (21): Wie voranstehend
werden 300 mg (0.87 mmol) 24 mit 150 mg (0.93 mmol) NEt; - 3
HF in 5 ml absol. Methanol umgesetzt. Man erhilt 238 mg Roh-
produkt (117%). Kugelrohrdestillation bei 120°C/0.5 Torr und RC
(1 mm, Et,O/PE 1:10) erbringen 111 mg (72%) 21 als farblosen
Feststoff mit Schmp. 33°C. — IR (CHCl,): ¥ = 3090 cm ™!, 3070,
3035 (=CH), 2960 (CH), 1735 (C=0). — 'H-NMR (CDCl,;, 60
MHz): 8§ = 2.05 (s, 3H, 7-H), 1.65—3.45 (m, 7H, 2-, 3-, 4-, 5-H),
3.62 (s, 3H, OCHj;), 6.95—7.52 (m, SH, Aromaten-H). — *C-NMR
(CDCl;, 100 MHz): 8 = 304 (q, C-7), 31.2, 31.9 (2 t, C-2, -3), 40.5
(d, C-4), 50.6 (t, C-5), 51.4 (q, OCH,;), 126.7, 127.5, 128.6 (3 d, Aro-
maten-C), 143.1 (s, Aromaten-C-i), 173.6 (s, C-1), 207.0 (C-6).

C4Hy30 (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. C 72.05 H 8.09

2-Hydroxy-2,4,4-trimethylcyclopentancarbonsdure-methylester
(25): Unter N, wird eine Losung von 500 mg (1.69 mmol) 22! in
10 ml absol. Methanol 42 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen
des Solvens im Rotationsverdampfer verbleiben 288 mg Rohpro-
dukt (91%). Nach RC (4 mm, Et,O/PE 1:5) und Kugelrohrdestil-
lation bei 85°C/1 Torr werden 238 mg (76%) 25 als farblose Fliis-
sigkeit mit d.s. 65:35 isoliert. — IR (Film): ¥ = 3490 cm~! (OH),
29602870 (CH), 1730, 1715 (C=0). — 'H-NMR (CDCl;, 60
MHz): § = 1.02,1.07 (2 s, 6H, 4-CH,), 1.19 (2 s, 3H, 2-CH,), 1.67,
1.80 (2 br. s, 4H, 3-, 5-H, die beiden breiten Signale enthalten ein
kompliziertes Aufspaltungsmuster), 2.87—3.23 (m, 1H, 1-H), 3.74
(s, 3H, OCH,). — "*C-NMR (CDCl;, 100 MHz): § = 26.2, 27.8,
30.9, 31.09, 31.14 (5 q, 2-, 4-CH,), 35.1, [36.4] (2 s, C-4), 42.0, [43.8]
(2t, C-5), 51.4, [51.5] (2 q, OCH,), 55.3, [55.4] (2 t, C-3), [53.0],
55.7 (2 d, C-1), 80.5 (s, C-2), 173.9, [175.4] (25, C=0).

CioH;505 (180.3) Ber. C 6449 H 9.74 Gef. C 64.81 H 10.05

2-Hydroxy-2,4-dimethylcyclopentancarbonsdure-methylester (26):
Wie voranstehend werden 400 mg (1.42 mmol) 23 umgesetzt
(Reaktionszeit 42 h). Man erhélt 248 mg Rohprodukt (101%). Nach
RC (2 mm, Et;O/PE 1:5) und Kugelrohrdestillation bei 80°C/1
Torr werden 173 mg (71%) 26 als farblose Fliissigkeit isoliert. Laut
3C-NMR-Spektroskopie liegen zwei Hauptdiastereomere im Ver-
héltnis 70:30 mit Hinweis auf weitere Diastereomere vor. — IR
(Film): ¥ = 3475 ¢cm™! (OH), 2960—2870 (CH), 1730 (C=0). —
"H-NMR (CDCl,;, 90 MHz): 8 = 0.94—3.20 (m, 1-H, 2-CH,, OH,
3-,4-H, 4-CH,, 5-H), 3.60 (s, OCHj;). — '*C-NMR (CDCl,, 50 MHz):
& = 200, [22.0] (2 q, 4-CH;), 24.4, [25.9] (2 q, 2-CH3), 29.2, [30.9]
(2 d, C-4), 33.8,[36.5] (2 t, C-5),49.3 (2 t, C-3), 51.4 (q, OCH,), 54.7,
[57.2] (2 d, C-1), 80.5, [81.0] (2 s, C-2), 174.1, [174.3] (25, C—O).

CoHi605 (172.2) Ber. C 6228 H 9.36 Gef. C 62.31 H 9.62

2-Hydroxy-2-methyl-4-phenylcyclopentancarbonsdure-methyl-
ester (27): Wie voranstehend werden 223 mg (0.65 mmol) 2419 mit
5 ml absol. Methanol umgesetzt. Man erhilt 146 mg Rohprodukt
(96%). Nach RC (1 mm, Et,O/PE 1:4) und Kugelrohrdestillation
bei 110°C/0.05 Torr werden 126 mg (83%) 27 als farblose Fliissig-
keit mit d.s. 63:37 isoliert. — IR (Film): ¥ = 3450 cm~! (OH), 3090,
3070, 3035 (CH), 2960 (CH), 1735 (C=0). — 'H-NMR (CDCl,, 60
MHz): 6 = 1.47 (s, 3H, 2-CH;), 1.75—3.39 (m, 7H, 1-, 3-, 4-, 5-H),
3.75 (s, 3H, OCH;), 7.09—7.49 (br. s, 5H, Aromaten-H). — *C-
NMR (CDCl;, 100 MHz): 8 = [24.5], 25.9 (2 q, 2-CH.), [34.5], 36.4
(2t, C-5), [40.8], 42.2 (2 d, C-4), [49.1], 49.2 (2 t, C-3), 51.2 (q,
OCH,), [55.5], 57.0 (2 d, C-1), [80.5], 80.9 (2 s, C-2), 126.1, 126.2,
127.0, 127.1, 128.35, 128.44 (6 d, Aromaten-C), 144.0, [145.7], (2 s,
Aromaten-C-i), 173.8, [174.5] (2 5, C=0).

Ci1sHy305 (234.3) Ber. C71.77 H7.74 Gef. C 71.82 H 7.85
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