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2-Nitrocycloalkanonen
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Synthesis of Methyl w-(5-Oxo-1-cyclopentenyl)alkanoates Starting from 2-Nitrocycloalkanones

A convenicnt synthesis of methyl m-(5-oxo-1-cyclopentenylalkanoates 1 is described. 2-Nitrocycloalkanones
2 arc converted o 2-(3,3-dimethoxypropyl)-2-nitrocycloalkanoncs 4. Treatment of 4 with MeOI11/MeONa led to
the ring-opened nitronates 5§ which underwent a Nef reaction to form the corresponding oxo derivatives 6. Partial
hydrolysis of 6 followed by base-catalyzed aldol reaction gave the desired products in high yields.

Fir die Synthese von Prostaglandinen und deren Analoga spielen 2-substituierte
2-Cyclopentenone vom Typ 1 (Schema, als Synthese-Bausteine eine wichtige Rolle [1].
Sie konnen auf verschiedenen Wegen hergestellt werden, z. B. aus Cyclopentan-Derivaten
[2] oder aus offenkettigen Vorstufen, welche cyclisiert werden [3]} [4]. Auch y-Lactone
wurden erfolgreich zur Synthese der cyclopentanoiden Bausteine eingesetzt [5]. Ist in der
2-Cyclopentenon-Formel 1 (Schema ) n = 1,2 oder 3, so konnen diese als Ausgangsmate-
rialien fiir Prostaglandin-Analoga dienen 2] [6], im Falle von n = 4, liegen Bausteine fir
natlrliche Prostaglandine vor (3] [4] [7]. Ausgehend von den leicht zugéinglichen 2-Nitro-
cycloalkanonen vom Typ 2 [8), lassen sich Verbindungen vom Typ 1 sehr einfach und in
guten Ausbeuten herstellen (Schema). Michael-Addition von 2 an Acrylaldehyd ergibt
Aldehyde vom Typ 3 [9], welche nicht isoliert werden mussen, sondern sofort in MeOH
und mit katalytischen Mengen NH,Cl in Acetale vom Typ 4 Gibergefithrt werden kénnen.
Behandlung dieser Acetale mit NaOMe in abs. MeOH nach der Methode von [10] crgibt
die gedffneten Nitronat-Anionen vom Typ 5, welche in Acetat-gepuffertem Milieu in
Gegenwart von TiCl, [1 ] direkt in die Ketone des Typs 6 umgewandelt werden kdnnen.
Die Ausbeuten fiir die Ringéffnung und Nef-Reaktion liegen bei 80 %, und da unter
neutralen Bedingungen gearbeitet wird, bleiben sowohl die Acetal- als auch die Methyl-
ester-Gruppe erhalten. Nitronate vom Typ S konnen auch klassischen Nef-Bedingungen
[12] unterworfen werden, also wassr. H,SO,-Losung unter leichtem Erwdrmen. Dabei
entstehen ebenfalls die Ketone vom Typ 6, jedoch nur in 60% Ausbeute. Die Umwand-
lung ist nicht volistindig; neben Hydrolyse-Produkten wird noch zu ca. 20% ein Ge-
misch offenkettiger Nitro- und Hydroxylamino-Verbindungen gefunden, deren Tren-
nung von 6 schwierig ist. Deshalb wurde fiir alle Beispiele die sauberere TiCl,-Methode
gewihlt. Verbindungen vom Typ 6 kdénnen in verdinnter wissr. HCl- oder H,SO,-1L.6-
sung bei 20° in dic entsprechenden Aldehyde vom Typ 7 ibergefithrt werden. Die
Schwierigkeiten, die bei der Deacetalisierung entsprechender cyclischer Acetale aufireten
[13], stellen sich hier nicht. Die instabilen Aldehyde vom Typ 7 wurden direkt in Gegen-
wart von NaOMe in abs. MeOH zu den Cyclopentenonen vom Typ 1 cyclisiert.
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Tab. 1. Ausbeuten [%)] der einzelnen Reaktionsstufen bei der Synthese von 1 aus 2

n 24 46 67 71
1 92 79 97 75
2 91 87 98 76
3 91 83 97 73
4 89 82 98 73
7 92 33 98 76

Da die Verbindungen vom Typ 3 nicht isoliert werden miissen und die Stufen 4 bis 7
im Eintopf-Verfahren durchgefithrt werden kénnen, gelangt man in drei relativ einfachen
Arbeitsschritten zu den gewlnschten Cyclopentenonen der aligemeinen Formel 1. Aus-
serdem muss kein Zwischenprodukt chromatographisch gereinigt werden, so dass auch
grossere Ansitze nach diesem Verfahren moglich sind.

Die Zwischenprodukte 4 und 6 kénnen im Hochvakuum destilliert werden, sie sind
jedoch bereits nach dem Ausschiitteln der Reaktionslésung rein genug, um fir die
Synthese weiterverwendet zu werden. Die Aldehyde vom Typ 7 wurden nur als Rohpro-
dukt charakterisiert und gleich weiterverarbeitet, da sie sich mit der Zeit zerseizten.
Chromatographie und Destillation dieser Verbindungen sind verlustreich. Die erzielten
Ausbeuten der einzelnen Stufen sind in Tab. [ und die Totalausbeuic in Tab. 2 angegeben.

Der Acetalisierungsschritt 3—4 ist empfehlenswert, da die Aldehyde vom Typ 3 unter
den Bedingungen der basenkatalysierten Ringoffnung zum Teil bicyclische Produkte
vom Typ 8 [14] und Polykondensationsprodukte bilden.



HirLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 70 (1987) 317

Tab. 2. Totalausheuten fiir die Umwandiung von 2-Nitrocycloaltkanonen in w-(5-Oxo-1-cyclopentenyl) altkanscure-

methylester
Fdukt Produkt Ausbeute [%)]
0 0
NO,
2a 1a C00 Me 53
0 0]
n NO, é/v\/coone
2b 1b 59
0 0
d/NOZ b/\/\/\too Me
2c 1c 54
0 ¢]
Wcoo Me
NO
2d 2 1d 52
0
NO, 0
57
a0 M )
2e 1e Cj/\/\/\/\/\c e

Die Ringéffnung in Verbindungen vom Typ 4 wurde auch mit KOH oder NaOH in
H,O durchgefiihrt, was zu den entsprechenden offenkettigen Carbonsiuren (vgl. 6)
fihrte. Die Umwandlung dieser Verbindungen in solche vom Typ 1 erwies sich jedoch
wesentlich schwieriger als die im Schema dargestellte Sequenz, weshalb dieser Weg nicht
weiter verfolgt wurde.

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung i dankenswerter Weise unterstiitzt,

Experimenteller Teil

Altgemeines. Talls nicht anders angegeben, gelten: Trocknea der org. Extrakte iber MgSO,, Schmp. auf
Metiler FP-3. IR (CHCy): Perkin-Elmer 297, in cm . "H-NMR (200 MHz) und *C-NMR (50,5 MHz): Varian
X1.-200; in CDCI; relativ zu internem TMS, d in ppm, J in Hz. CI-MS: MAT 1125, Reaktand-Gas: Isobutan.

1. Synthese der 2-(3,3-Dimethoxypropyl)-2-nitrocycloalkanone 4a—c. - 1.1. Zu einer Lsg. von 65 mmol
2-Nitrocycloalkanon und 5,60 g (100 mmol) Acrylaldehyd in 50 ml abs. THE wurden 100 mg (0.4 mmol) Ph;P
gegeben [9]. Nach 2 h Rilhren bei 20° wurden einige Troplen Mel zugellgt, 5 min gerihrt und cingeengt. Der
Rickstand wurde in 100 ml Et,0 geldst, tiber eine kurze Sdule filtriert, das Filtrat eingedampft, der Riickstand in
50 ml abs. MeOH aufgenommen und mit 200 mg (3,7 mmol) H,O-{rciem NH,Cl versetzt. Die Lsg. wurde [5 min
auf 50 erwirmt und dann 2 h bei 20° gerihrt. Nach dem Verdiinnen mit 200 mi 0,18 NaHCO5, Extraktion mit
3 x 50 ml CH,Cls und Waschen der org. Extrakie mit ges. NaCl-Lsg. ficlen nuch Abdampfen des CH,Cl, 1. V. dic
praktisch reinen Verbindungen vom Typ 4 an.

1.2, 2-(3.3-DimethoxypropylJ-2-nitrocyclohexanon (4a). Aus 9,43 g (65 mmol) 2-Nitrocvclohiexanon (2a)
wurden gemiss /.7 14,6 g (92%) 4a nach Destiliation (145°/5-107 Torr) erhaiten. 1R: 2940, 2835, 17285, 15455,
1435, 1360, 1335w, 1120, 1055. "H-NMR: 4,34 (1, J = 6. { H): 3,31 (5,6 H); 2,90 2.72 (m, | H); 2,64-2,50 (1, 2 H);
2.25 1,45 (m, 9 H). PC-NMR: 2005 (5, CO); 103,6 (4, OCHO); 96,6 (5, CNO,): 53,1 (¢, CH,0); 52.8 (¢, CH,0);
39.5.36.,4, 30,1, 26,7, 26,5, 21,3 (61). CI-MS: 214 ([M — OCH,]"). Anal. ber. fiir C; HyNO; (245,28): C 53.86, H
7.80, N 5,71 gef.: C 53,69, H 7,75, N 5.46.



38 Hervinoa Caimica ACTA - Vol. 70 (1987)

1.3. 2-(3,3-Dimethoxyvpropyl )-2-nitrocycloheptanon (4b). Nach 1./ ergaben 10,0 g (63,7 mmol) 2-Nitrocyclo-
heptanon (2b) 15,02 ¢ (91 %) 4b. Schmp. 63,9 64,5° (Et,O/Hcexan). IR: 2940, 2865, 2840, 1725s, 14455, 1448, 1365,
1240w, 1188w, 1138, 1065 (br.). 'H-NMR: 4,34 (1, J = 6, 1 H); 3,32 (5, CH;0); 3,31 (s, CH;0); 2,80-1,40 (m, 14 H).
BC-NMR: 202,4 (5, CO)Y; 103,7 (, OCHO): 99,4 (5, CNO,); 53,3 (¢, CH;0); 52,8 (¢, CH;0); 41,0, 34,2, 31,6, 29.4,
26.7,25,6,24.6 (71). CI-MS: 228 ({M — OCH;]™). Anal. ber. fir Cj,Hy NO; (259,30): C 55,58, H 8,16, N 5,40; gef.:
55,37, H 8,01, N 5,27,

V4. 2-(3,3-Dimethoxypropyl )-2-nitrocyclooctanon (4e). Ausgehend von 10,0 g (58 mmol) 2-Nitrocyclooctanon
{2¢) wurden nach 7./ 14,3 g (91 %) 4¢ (Destillation 150° J107* Torr) erhalten. IR 2935, 2860w, 2835w, 1722, 1543s,
1470, 1448, 1365, 1340, 1220 (br.), 1128, 1070. 'H-NMR: 4,35 (1, / = 6, 1 H); 3,31 (s, CH;0); 3,30 (s, CH;0);
2,80-2,60 (1, 2 H); 2,54 2,19 (m, 3 H): 2,05- 0,98 (m, 11 H). PC-NMR: 2048 (s, CO); 103.7 (d, OCHO): 98,1 (s,
CNO»); 53,2 (¢, CH;0); 52,7 (¢, CH;0): 37,9, 30,9, 28,5, 28.4, 26,7, 25,4, 24,1, 22,3 (8¢). CI-MS: 242
({M — OCH]™). Anal. ber. fiir C3H,;NO5 (273,33): C 57,12, H 8,48, N 5,12; gef.: C 57,23, H 8,58, N 5,04.

1.5. 2-(3,3-Dimethoxypropyl )-2-nitrocyclononanon (4d). Entsprechend 7./ konnten aus 1,00 g (5,40 mmol)
2-Nitrocvelononanon (2d) 1,37 g (89 %) 4d erhalten werden (Destillation bei 140- 150°/107% Torr). Die Substanz
licgt in CHCl;-Lsg. als (Keto/Enol)-Tautomercngemisch (¢ca. 10:1, nach 3*C-NMR}) vor. 1R: 3010w, 2940, 1730
(C=0), 1645u (C=C), 1585, 1575, 1542 (NO,), 1480, 1470, 1448, 1360, 1130, 1070, 1052. "H-NMR: 5,40 (m, 0,1 H);
433(r,J =6,111): 3,31 (s,3H); 3,29 (s, 3H); 2.8-1,2 (i, ~ 18 H); sehr br. OH-Signal der Enol-Form. BCNMR
(nur Signale der Keto-Form): 2039 (s, CO); 103,4 (4, OCHO): 1001 (s, CNO,); 53,0 (¢, CH;0); 52,4 (4, CH,0);
36,4, 29,2, 28.8, 26,4, 25.6. 24,5, 23.4, 22,0, 18,8 (91). CI-MS: 256 (M — OCH,|"), 226 (M — OCH, — NOJ").
Anal. ber. fir C3H>5NOs (287,36): C 58,52, H 8.77, N 4.87; gef.: C 58,31, H 8,47, N 4,60.

1.6. 2-(3.3-Dimethoxypropyl)-2-nitrocyclododecanon (4e). Nach [.] ergaben 5,00 g (22 mmol) 2-Nirrocyclodo-
decanon (2€) 6,66 g (92%) 4e (Destillation bet 180°/10 4 Torr). IR: 29385, 2870, 2855, 2835w, 1728, 1542s, 1470,
1397, 1365, 1345, 1220 (br.), 1125, 1060 (br.), 970. "H-NMR: 4,33 (1, J = 6. 1 H): 3,32 (5, CH;0); 3,28 (s, CH;0);
2.95-2.75 (m. | H): 2.45 2,02 (m, 6 H); 1,65 0.90 (m 17 H). BC-NMR: 201.2 (5. CO): 103,7 (4, OCHO); 1007 (s,
CNO,); 534 (¢, CH;0); 52,5 (¢, CH;0); 32,2, 29.3, 27,6, 26,25 (2 C), 26,2, 23.2, 22,5, 21,8, 21,7, 21,3, 18,9 (121).
CI-MS: 299 ({M — NOT™), 298 ([M — OCH,]™). Anal. ber. fiir C;H; NOg{329,44): C 61,98, H 9,48, N 4.25; gef.:
C 62,20, H 9,60, N 4,34,

2. Ringoffnung von 4 mit NaOMe gefolgt von TiCl;/NaOAc-Behandlung. Bildung von 6. - 2.1. Einc auf 0°
gekithite Lsg. von 4,0 mmol 4 in 15 ml abs. MeOH wurde lungsam mit einer Lsg. von 184 mg (8.0 mmol) Na in 15
ml abs. McOH versetzt, wobel dic Temp. unter 10° gehalten wurde. Nach | h wurde auf 20° erwidrmt und 3 h
gerithrt. Zu dieser Lsg. von 5 wurde ein Gemisch von 3,10 g (20 mmol) TiCly und 5,28 g (80 mmol) NaOAc¢ in 100
ml O unter krdftigem Rithren getropft. Nach 2 h wurde mit 150 ml H,O verdtinnt, mit 3 X 50 ml Et,O extrahiert,
die org. Extrakte mit 3 x 20 ml ges. NaHCOx-Lsg. und 50 ml H,O gewaschen, eingeengt und 6 i. HV. destilliert
oder umkristallisiert.

2.2, 9.9-Dimethoxv-6-oxononansdure-methiviester (6a). Aus 490 g (20 mmol) 4a wurden gemiss 2.7 3,89 g
(79%) 6a erhalten (Destillation bei 150°/5- 107" Torr). 1R: 3000, 2950, 2830, 1725s. (COOR, CO), 1440, 1415w,
1365, 1265, 1232, 1195, 1175, 1128, 1067, 1115w, "H-NMR: 4,36 (¢, J = 6. | H); 3,67 (s, COOCH-): 3,31 (s, 2
CH,0); 2.55-2,30 (m, 6 F1); 1,95 1,82 (m, 2 H); 1,70-1,56 (m. 4 H). *C-NMR: 209.6 (s, CO): 173,7 (s, COO): 103.6
(d. OCHO): 53,1 (¢, 2 CH30): 51,3 (¢. CH,0); 42,2, 37,1, 33,6, 26,4, 24.2, 23,0 (61). C1-MS: 215 ({M — OCH,]).
Anal. ber. fiir C,H,05 (246.30): C 58,51, H 9,00; gel.: C 58,48, H 8.90.

2.3, 10.10-Dimethoxy-7-oxodecansdure-methylester (6b). Entsprechend 2.7 wurden aus 1,00 g (3,86 mmot) 4b
870 mg (87 %) 6b crhalten (Destillation bei 190°/5- 1072 Torr). IR: 2998, 2940, 2865, 2840, 1720s, 1440, 1365, 1265,
1232, 1174, 1128, 1070. 1055. "H-NMR: 4,36 (1, J = 6, | H); 3,66 (s, COOCH;); 3.31 (5, 2 C11;0): 2,52 2,37 (m, 4
D231 (4,7 = 8.2 H)2 195 184 (1, 2 HY; 1,72-1.52 (m, 4 H); 1,40 1,25 (m, 2 H). C-NMR: 209,9 (5. CO); 173.8
(5. CO0OY: 103,6 (d, OCHO): 52,9 (4, 2 CH;0); 51.2 (y, CH;0); 42,3, 37,0, 33,5, 28,3, 26,3, 24,4, 23,1 (71). CI-MS:
229 ([M — OCH,I7). Anal. ber. iy C3H5,045(260,33): € 59,98, H 9,29; gef.: € 59,70, H 9,28.

2.4. 11.11-Dimethoxy-8-oxoundecansdure-methylester (6€). Ausgchend von 1,09 g (4,0 mmol) 4¢ wurden nach
2.7 905 mg (83%) 6e (Destillation bei 170°/107° Torr) erhalten. 1R: 3000, 2940, 2865, 2840, 1725s, 1465, 1440,
14123, 1365, 1235 (br.), 1175, 1130, 1070 (br.). "H-NMR: 4,36 (1.J = 6, 1 H): 3.67 (s, COOCH;): 3,31 (s, 2 CH;0);
247 (1, F =7, 2 H): 240 (¢, J =7, 2 H): 230 (¢, J =8, 2 H); 1,95 1,84 (s-artiges m, 2 H); 1,72-1,52 (m, 4 H);
1.40 1.26 4, 4 H). BC-NMR: 210.2 (5, CO); 174,0 (5. COO): 103,7 (d, OCHO): 53,1 (¢, 2 CH;0); 51,3 (4. CH;0y;
42.6,37,1,33.8,28.77,28.71, 26,4, 24.6, 23,5 (81). CI-MS: 243 ([M — OCH;]"). Anal. ber. fiir C;,H,,05(274.36): C
61,29, H 9,55; gef.: € 61,04, H 9,62

2.5, 12,12-Dimethoxy-9-oxododecansiure-methylesier (6d). Ein Ansatz von 1,00 g (3,48 mmol) 4d ergab
gemiiss 2.7 823 mg (82%) 6d. Das farblose Ol war bereits nach Extraktion und Trocknen i. HV. analysenrein. IR:
3030, 2940, 2860, 2835, 1735 (CO), 1440, 1365, 1230 (br.), 1128, 1060. "H-NMR: 4,36 (¢, / = 6. 1 H); 3,66 (s,
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COOCH;); 3,31 (s, 2CH30); 247(¢, / = 7,2 H); 2,39,/ = 7,2 H); 2,29 (¢, J = 7,2 H); 1,88 (¢-artig, J ~ 7,2 H);
1,70-1,42 (m, 4 H); 1,30 (br. 5, 6 H). *C-NMR: 210,2 (5, CO); 174,0 (s, COOR); 103,7 (4, OCHO); 53,0 (¢, 2
CH,0); 51,2 (g, CH;0); 42,6, 37,1, 33,8 (31); 28,8 (1,2 C); 28,7, 26,4, 24,7, 23,5 (41). CI-MS: 257 ([M — OCH,]*).
Anal. ber. fiir CsH3O05 (288,38): C 62,47, H 9,78; gef.: C 62,73, H 9,93.

2.6. 15,15-Dimethoxy-12-oxopentadecansdure-methylester (6e). Ein Ansatz von 5,00 g (15,2 mmol) 4e ergab
gemadss 2.1 4,13 g (83%) 6e als farblose Krnistalle. Schmp. 29,0-30,5° (Et,O/Pentan). IR: 3010, 2930, 2855, 1720s,
1460, 1438, 1415w, 1365, 1235, 1195, 1173, 1127, 1065 (br.). "H-NMR: 4,36 (1, J = 6, | H); 3,66 (s, COOCH;); 3,32
(5.2CH;0);247(+,J =8,2H);2,39(+,J = 8,2H);2,30 (1, / = 7,2 H); 1,94-1,82 (¢ -artiges m, 2 H); 1,70-1,46 (i,
4 H); 1,26 (br. 5, 12 H). PC-NMR: 210,5 (s, CO); 174,3 (s, COO); 103.8 (d, OCHO); 53,1 (g, 2 CH;0); 51,3 (4,
CH;0);42.8,37,2,34,1,29,3 (3 C), 29,1 (2C), 29,0, 26,4, 24,8, 23,8 (92). CI-MS: 299 ((M — OCH;]*). Anal. ber. fiir
Ci3H4,05(330,47): C 65,42, H 10,37; gef.: C 65,26, H 10,11,

3. Hydrolyse der Acetale 6a—e zu den Aldehyden 7a—e. - 3.1. Eine Lsg. von 16 mmol 6 und 200 mg (2 mmol)
konz. H,SO, in 60 ml THF/H,O 1:5, wurde 2 h bei 20° geriihrt und dann mit 100 ml 10% KH,PO,-Lsg. verdiinnt.
Extraktion mit 3 x 50 ml CH,Cl,, Waschen der org. Extrakte mit 50 m] ges. NaHCO;-Lsg. und 50 ml H,O,
Eindampfen und Trocknen i. HV. ergab die bereits DC-reinen Aldehyde 7a—e in hohen Ausbeuten. Diese instabilen
Verbindungen (merkliche Zersetzung bei 20° innert weniger h) wurden ohne weitere Reinigung spektroskopisch
charakterisiert und weiterverarbeitet.

3.2. 6.,9-Dioxononansdure-methylester (7a). Nach 3.7 wurden aus 4,00 g (16,2 mmol) 6a 3,17 g (97%) Ta
gewonnen. 1R: 3000, 2958, 2910, 2870, 2840, 2735 (CHO), 1725s {br.), 1440, 1412, 1370, 1240 (br.), 1175, 1137,
1110, 1015. '"H-NMR: 9,75 (s, CHO); 3,66 (s, COOCH;); 2,80 (br. 5, 4 H); 2,75-2.20 (m, 4 H); 1,85-1,50 (m, 4 H).
CI-MS: 201 ([M + 1]"), 183 (M + | — H,O").

3.3. 7.10-Dioxodecansiure-methylester (7Tb). Ein Ansatz von 800 mg (3,08 mmol) 6b ergab nach 3.7 645 mg
(98%) 7b. IR: 2950, 2875, 2735, 17255 (br.), 1440, 1410, 1325w, 1315, 1220 (br.), 1175, 1130, 1060, 1020. 'H-NMR:
9,77 (s, CHO); 3.67 (s, COOCHjy); 2,80-2,10 (m, 8 H); 2,00-1,20 (m, 6 H). CI-MS: 215 (M + 1}"), 197
(M + 1 —HO1.

3.4. 8,11-Dioxoundecansdure-methplester (7¢). Aus 5,00 g (18,2 mmol) 6¢ wurden entsprechend 3.7 4,05 g
(97%) Te erhalten. IR: 2940, 2860, 2735, 17225 (br.), 1460w, 1440, 1412, 1368, 1260, 1235 (br.), 1172, 1132, 1110,
1015w. '"H-NMR: 9,80 (s, CHO); 3,66 (s, COOCHS,); 2,74 (2d, J = 3,4 H); 2,47 (1, = 7,2 H); 2,30 (1, / = 7,2 H);
1,70 1,50 (m, 4 H); 1,40-1,26 (m, 4 H). "C-NMR: 2085 (s, CO); 200,3 (d, CHO}; 173.9 (s, COO); 51,2 (¢, CH;0);
42,3,37,2, 34,4, 33,7, 28,6, 28,5, 24.5, 23,4 (81). CI-MS: 229 ([M + 11%), 211 (]M + | — H,0]%).

3.5.9,12-Divxododecansiure-methylester (7d). Gemiss 3.1 wurden aus 1,00 g (3,47 mmol) 6d 820 mg (98 %) 7d
gewonnen. Das farblose Ol war DC-rein, zersetzte sich jedoch relativ rasch. IR: 2940, 2860, 2735, 17255 (br.), 1440,
1410, 1368, 1235 (br.), 1170, 1135, 1110. "H-NMR: 9,78 (s, CHO); 3,64 (s, CH;0); 2,71 (br. 5, 4 H); 2,44 (1, / = 7,
2H);2,28(¢,J = 7,2 H); 1,70-1,42 (m. 4 H); 1,4-1,18 (br. s, 6 H). CI-MS: 243 ([M + 1]7),225((M + | — H,01%),
211 (IM — OCH;]*Y).

3.6. 12,15-Dioxopentadecansdure-methylester (Te). Gemiss 3.1 konnten aus 3,30 g (10 mmol) 6e 2,77 g (98 %)
7e erhalten werden. IR : 2938, 2860, 2740, 17255 (br.), 1460, 1440, 1412, 1370, 1230 (br.), 1173, 1135, 1105, 1015w
'H-NMR: 9,80 (s, CHO); 3,67 (s, COOCH,); 2,74 (br. 5, 4 H); 2.46 (t,.J =7, 2 H); 1,70- 1,50 (m, 4 H); 1,27 (br. s,
12 H). CI-MS: 285 ([M + 1]7),267 (M + 1 — H,0T").

4. m-(5-Oxo-1-cyclopentenyl)alkansidure-methylester 1a~e. - 4.1. Einer Lsg. von 10 mmol 7 in 50 ml abs.
MeOH wurde bei 0° wahrend 10 min eine Lsg. von 500 mg (2,2 mmol) Na in 20 ml abs. MeOH zugetropft. Dann
wurde auf 20° erwirmt und 12 h gertihrt. Es warde mit In HCI-Lsg. neutralisiert, mit 200 ml H,O verdiinnt und mit
3 x 50 m} CH,Cl, extrahiert. Waschen der org. Extrakte mit H,O, Eindampfen und Destillation (HV ., Kugelrohr)
crgaben die Ester 1.

4.2. 4-(5-Oxo-1-cyclopentenyl jbutansdure-methylester (1a). Ausgehend von 200 mg (1,0 mmol) 7a wurden
nach 4./ 138 mg (75 %) 1a (Destillation bei 80-90°/1072 Torr} als farbloses O isoliert. IR : 3000, 2960, 2930, 1735
(COORY), 1700 (konj. CO), 1635 (C=C), 1440, 1370, 1300w, 1235 (br.), 1158, 1078, 1005. '"H-NMR: 7,42-7,32 (m,
C=CH); 3,67 (s, COOCHj;); 2,66-2,54 (m, 2 H); 2,45-2.18 (m, 6 H); 1,95-1,74 (m, 2 H). *C-NMR: 209.5 (5, CO);
173.5 (s, COO); 157.7 (d, C(27)); 145,2 (s, C(1")); 51,3 (g, CH;0); 34,3, 33,4, 26,3, 24,0, 22,8 (5¢). CI-MS: 183
(M + 11%), 151 (M — OCH4]*).

4.3. 5-(5-Oxo-1-cyclopentenyl ) pentansdure-methylester (1b). Ein Ansatz von 1,00 g (4,70 mmol) 7a crgab nach
4.1 698 mg (76 %) 1a als farbloses Ol (Destillation bei 110°/5- 107 Torr). IR: 3010, 2950, 2860, 1730, 1695, 1630,
1438, 1362, 1220 (br.), 1175, 1110w, 1020w (br.), 1012w, 1000. '"H-NMR: 7,43-7.34 (m, 1 H); 3,67 (s, CH,0);
2,80-2.16 (i, 8 H); 1,80-1,45 (m, 4 H). 'SC-NMR: 209,5 (s, CO); 173,6 (s, COO); 157,5 (d, C(2')); 145.4 (s, C(1));
51,1 (g, CH;0); 34,2, 33,3, 26,8, 26,1, 24,2, 24,1 (61). CI-MS: 197 ([M + 1]%), 165 ((M — OCH,]"). Anal. ber. fiir
C;H,605 (196,15): C 67,32, H 8,22; gef.: C 66,67, H 8,39.



320 HeLveTica CHiMIcA ACTA — Vol. 70 (1987)

4.4.6-(5-Oxo-1-cyclopentenyl ) hexansiure-methylester (Ie). Gemdss 4.1 wurden aus 2,30 g (10,0 mmol) 7¢ 1,54
g (73%) 1c als farbloses Ol isoliert (Destillation bei 145°/5- 107> Torr). IR: 3005, 2938, 2862, 1730, 1695, 1632,
1440, 1360, 1300w, 1258w, 1220 (br.), 1177, 1138, 1090w, 1050w, 1000. 'H-NMR: 7,40 7,28 (m, 1 H); 3,67 (s,
CH;0); 2,66-2,52 (m, 2 H); 2,46-2,38 (m, 2 H); 2,30 (¢, J/ = 8, 2 H); 2,27 2,13 (z-artiges m, 2 H); 1,64 (¢, J = 8,2
H); 1,58-1,30 (m, 4 H). '*C-NMR: 209.8 (s, CO); 173,9 (s, COO); 1573 (d, C(2')); 146,0 (s, C(1')); 51,3 (g, CH;0);
34,4, 33,7,28.,6,27,2,26,3,24,5, 24,4 (T¢). CI-MS: 211 ([M + 1]%), 179 ([M —~ OCH,J").

4.5. 7-(5-Oxo-I-cyclopentenyl ) heptansiure-methylester (1d). Gemadss 4.7 wurden aus 800 mg (3,30 mmol) 7d
540 mg (73 %) 1d hergestellt (Destillation bei 150°/5- 1073 Torr). [R: 2940, 2860, 1730 (CO), 1695 (konj. CO), 1640
(C=C), 1440, 1365, 1220 (br.), 1172, 1135, 1100, 1020. 'H-NMR: 7,36-7,28 (m, | H); 3,66 (s, CH;0); 2,62-2,50 (m,
2H); 2,45 2,35 (m, 2 H);2,30 (1, J = 7,2 H); 2,20-2,10 (¢ -artiges m, 2 H); 1,75 1,22 (m, 8 H). *C-NMR: 2099 (s,
COY; 173,9 (5, COO); 1574 (d, C(2)); 1459 (s, C(1")); 51,1 (¢, OCHy); 34,2, 33,6, 28,6, 28,5, 27,2, 26,1, 24,5, 24,3
(81). CI-MS: 225 ([M + 11%), 193 (M — OCH4]).

4.6. 10-(5-Oxo-1-cyclopentenyl ) decansdure-methylester (1e). Nach 4./ ergaben 2,00 g (7,52 mmol) 7e nach
Destillation (170°/107% Torr) 1,42 g (76%) le als farblose Nadeln. Schmp. 36,2:-38,0° (Et,O/Pentan). IR (KBr):
2930, 2855, 1740, 1705, 1632, 1440, 1360w, 1252, 1200 (br.), 1170, 1000. 'H-NMR: 7,36-7,28 (m, 1 H); 3,67 (s,
CH;0); 2,62 2,50 (m, 2 H); 2,44-2,26 (m, 2 H); 2,30 (1, J = 8, 2 H); 2,21-2,10 (z-artiges m, 2 H); 1,72 -1,12 (m, 14
H). PC-NMR: 209.9 (s, CO); 174,2 (s, COO); 157.1 (d, C(2")); 146,5 (s, C(1')); 51,3 (¢, CH;0); 34,5, 34,0, 29,28,
29,24, 29,21, 29,1, 29,0, 27,7, 26,3, 24,8, 24,7 (11+). CI-MS: 267 (IM + 1]*), 235 ((M — OCH;]*). Anal. ber. fiir
CHa01 (266,38): C 72,14, H 9,83; gef.: C 71,85, H 9,48.
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