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SYNTHESIS

Cyclopropene als C;-Synthesebausteine: Cyclopentenole und grofie Ringe aus 2-
Aminobicyclo| 2.1.0]pentan-Derivaten iiber Ringerweiterungsreaktionen

Michel Franck-Neumann,* Michel Miesch, Hubert Kempf

Unité de Recherche Associée au CNRS n° 466, Institut de Chimie de I'Université Louis Pasteur, 1, rue Blaise Pascal, 1-67008 France

Cyclopropenes as C, Building Blocks: Cyclopentenols and Large Rings
from 2-Aminobicyclo[2.1.0]pentane Derivatives via Ring-Enlargement
Reactions

The readily available methyl 3.3-dimethylcyclopropene-1-carboxylate
undergoes [2 + 2] cycloaddition with enamines to give 2-aminobi-
cyclo[2.1.0]pentane derivatives in moderate to good yields. These
compounds are quantitatively transformed into 3-cyclopentenols by
treatment with dilute mineral acids. From enamines derived from
medium-ring ketones and morpholine, tricyclic adducts are formed,
which eliminate morpholine under flash-thermolysis conditions at
600°C to give macrceycles containing an E double bond and an allenic
system.

Die Reaktivitit ven Cyclopropenen, die an der Doppelbindung
eine Ester- oder Cyano-Gruppe oder eine dhnliche Funktion
tragen, ist nur wenig bekannt. Da 3,3-Dimethylcyclopropen-
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Schema A

Derivate leicht zugédnglich sind’ und als Bausteine fiir die
Synthese isoprenoider Naturstoffe eingesetzt werden konnen?,
haben wir deren Reaktionen mit nukleophilen Partnern wie
Enaminen und Ynaminen untersucht®. Erstaunlicherweise rea-
gieren Enamine mit 3,3-Dimethylcyclopropen-1-carbonsiure-
methylester zu diastereoisomer-reinen 2-Aminobicyclof2.1.0]
pentan-1-carbonsdure-methylestern und nicht nur zu einfachen
Michael-Addukten. Nach der Aufarbeitung mit Wasser entste-
hen f-Cyclopropylketone neben den Cycloaddukten, von de-
nen sie leicht durch Chromatographie zu trennen sind (Schema
A; vgl. Lit.? fiir n = 2). Mit Enaminen aus cyclischen Ketonen
ist die Tendenz zur Cycloaddition umso ausgeprégter, je weni-
ger gespannt der Cycloalken-Ring ist.

Die Bicyclo[2.1.0]pentan-Derivate 2 sind thermisch viel stabi-
ler als andere 2-Aminocyclobutancarbonsdureester. So bleibt
zum Beispicl der Aminoester Z¢ beim Erhitzen ohne Solvens
auf 250°C fir 5 min unverdndert. Vierring-Addukte aus cycli-
schen Enaminen und einfachen Acrylsiure-estern werden dage-
gen sehr leicht zu Enaminen von y-Ketoestern (3-Amino-2-
alkensiure-ester) thermolysiert oder gehen Cycloreversion ein®.
Die grofere Stabilitit der Addukte von Cyclopropen-1-
carbonsiure-estern beruht wahrscheinlich auf der Erschwerung
der Retroreaktion und, bei den tricyclischen Addukten, auf der
anti-Konfiguration. die zu trans-Olefinen fithren wiirde. Die 2-
Aminobicyclopentan-Derivate sind aber empfindlich gegen-
iiber Siuren und werden durch wilrige Schwefelsiure quanti-
tativ zu 4-Hydroxycyclopenten-1-carbonséure-estern 3 solvoly-
siert, wobei die Hydroxy-Gruppe in sys-Stellung zur abgchen-
den Morpholino-Gruppe eintritt und somit die e.xo-Hydroxy-
Verbindung bildet {Schema B).

Die Konstitution der Cyclopentenole 3 wurde vor allem an-
hand der NMR-Spektren ermittelt: in Gegenwart von Eu(fod),
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Schema B

als Verschiebungsreagenz erfahren die allyl-stdndigen Protonen
H¢ und H' des monocyclischen Alkohols 3a Verschiebungen
von ¢ = 0.44 und 0.24, bezogen auf eine Verschiebung von
4 =055 fiir das am stirksten verschobene Proton H*®
(O =2.33 > 2.77; 3y =272 > 2.96; O = 3.88 > 4.43).
Beim bicyclischen Alkohol 3¢ betrigt die Verschiebung fiir das
allyl-stiindige Proton H® 0.35, bezogen auf eine Verschiebung
von 6 = 0.47 fiir das Proton H* (6,0 = 2.27 > 2.62; 0y =
3.46 — 3.93). Diese Werte stimmen am besten mit einer cis-
Anordnung des Protons H? und der Hydroxy-Gruppe iiberein.
Dicse Konfiguration 146t auf eine anti-Anordnung der Ringe in
den tricyclischen Addukten schlieBen, was auch im Einklang
mit der alleinigen Bildung von trans-Olefinen bei deren Ther-
molyse ist.

Von Morpholin abgeleitete Enamine reagieren zu Cycloadduk-
ten, die viel schneller solvolysiert werden als die Cycloaddukte
anderer Enamine, so daB sie fiir die Herstellung von Cyclopen-
tenolen vorzuzichen sind. Mit wiBriger Salzsiure entstehen
neben den Alkoholen die entsprechenden Chloride.

Die 2-Aminobicyclo[2.1.0]pentan-Derivate 2 werden in Losung
thermisch nur langsam und unter teilweiser Zersetzung gespal-
ten. Beim Erhitzen in Substanz auf 300°C zersetzen sie sich zu
komplexen Gemischen, so daB wir zu ihrer Spaltung die Technik
der Blitzthermolyse anwenden muBten. Bei 600°C/0.005 Torr
verlieren die Tricyclen 2¢, d, ¢ Morpholin und gehen je nach
RinggrofBie in die Monocyclen 4 bzw. 5 iiber. Es bilden sich
entweder Ringverengerungsprodukte mit vicinalen 2-Mcthyl-1-

E~-s._<]

O n=2
I 46 %
E N/ / H
p 6009C/0.005 Torr 4
4 ’
/ n .
AN E H
2¢c,d e ne68 ,>-——"—
61-72°% >> (H
H n
=COMe en=z2
dr-f 5d, e
er =z 8

Schema C
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propenyl- und Methoxycarbonylethynyl-Gruppen (2¢ — 4)
oder durch [2 + 2]Cycloreversion groBe Ringe. die eine Allen-
Einheit und eine trans-Doppelbindung enthalten (2d, e — 5d, e)
(Schema C).

Das 2-Morpholinobicyclo[2.1.0]pentan-Derivat 2a ergibt bei
der Blitzthermolyse ein Gemisch von Methyl-4.4-dimethyl-
1.2.5-hexatrien-3-carboxylat (5a), Methyl 7-Methyl-6-octen-2-
ynoat (4a) und Methyl-trans-2,2-dimethyl-3-(2-oxopropyl)cy-
clopropan-1-carboxylat (10) im Verhdltnis x 1:3:3 (Schema
D). Die Verbindungen 4a und Sa. von denen 4a unabhinglich
synthetisiert wurde, sind thermisch interkonvertierbar®. Das
schon bekannte® Cyclopropan-Derivat 10, das offensichtlich
durch Hydrolyse des entsprechenden Enamins entsteht, ist das
Produkt der Vierringéffnung, die bei monocyclischen Vierring-
p-aminoestern die sonst iibliche thermische Reaktion darstellt*.
Analoge Cyclopropan-Derivate treten bei der Thermolyse der
tricyclischen Addukte nur in Spuren auf.
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Wird die Thermolyse von 2e bei 460 'C bzw. 510 'C durchge-
fiihrt. so isoliert man neben Se den f-Ketoester 7, der offen-

sichtlich durch Hydrolyse beim Chromatographieren iiber das
intermedidre f-Aminoacrylat 6 entsteht (Schema E).
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Schema E

Die Abspaltung von Morpholin findet folglich erst nach der
stereoselektiv verlaufenden Vierringoffnung statt. Dal} f-alky-
lierte f-Aminoacrylate ganz allgemein durch Blitzthermolyse
zu Allencarbonsiure-estern reagieren, konnten wir anhand der
Additionsprodukte von Morpholin mit Acetylencarbonséure-
estern nachweisen’. Der f-Ketoester 7 kann gemill Scheme F
auch aus dem Ester 5e durch Addition von Morpholin (60 h bei
Raumtemperatur) und darauffolgende Hydrolyse mittels feuch-
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tem Kieselgel hergestellt werden (91%). Diese Addition ver-
lduft bei Raumtemperatur langsam. Trotzdem empfiehlt es sich,
fir die Herstellung der Verbindungen 4 bzw. 5 das entstandene
Morpholin méglichst bald, nach der Blitzthermolyse, aber
schon bei tiefer Temperatur, zu entfernen. Alkalische Hydro-
tyse von 7 liefert trans-3,3-Dimethyl-4-cyclopentadecenon (8).
und daraus entsteht durch katalytische Hydrierung mit nahezu
quantitativer Ausbeute das neue 3-Methylmuscon (9, 3,3-
Dimethylcyclopentadecanon).
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Schema F

Die gem-Dimethyl-Verbindung 9 ist, im Gegensatz zu Muscon
(3-Methyleyclopentadecanon), nicht chiral und zeigt folglich
ein sehr vereinfachtes NMR-Spektrum. Die IR-Spektren
(CCl,) beider Verbindungen sind dagegen nahezu identisch®.

Elektrophile Cyclopropene, insbesondere die leicht zuginghi-
chen 3.3-Dimethyl-Derivate, stellen also vielseitige Synthese-

SYNTHESIS

bausteine dar, wie hier anhand von Reaktionen mit Enaminen
gezeigt wird. Aus den Enamin-Addukten entstehen iiber einfa-
che Reaktionen sowoh! 3-Cyclopentenole, die als Teilstrukturen
in wichtigen Naturstoffen vorkommen?®, als auch neue Macrocy-
clen, zum Beispiel ein Cylopentadecanon aus dem billiger
Cyclododecanon (45% Gesamtausbente).

2-Morpholinobicyclo[2.1.07pentan-Derivate 2a—e; allgemeine Arbeits-
vorschrift:

Eine Losung von 3,3-Dimethyl-34-pyrazc]-5-carbonsiure-methylester
(ca. S mmol; siche Tabelle 1) in Et,O (100 L) wird in einer Pyrexglas-
Apparatur mit einem Philips Quecksilber-FHochdruckbrenner HPK 125
unter Argon bis zur stéchiometrischen N,-Abspaltung belichtet (ca.
100 mL; 0.5 h).

Nach Einengen der so crhaltenen L.sung vom Methyl-3,3-dimethylcyclo-
propen-{-carboxylat (1) im Rotationsverdampfer auf ca. 30 mL gibt man
das Morphelin-enamin hinzu und 148t das Gemisch bei 20 °C reagicren
(Enamin-Menge und Reaktionsdauer siehe Tabelle 1). AnschlieBend
wird die Losung 15h mit H,O (10 mL) bei 20°C heftig geriihrt. Die
organische Schicht wird abgetrennt, mit gesittigter NaCl-Losung
(20 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO,) uad im Rotationsverdampfer
cingedampft (25°C/15 Torr). Der Riickstand wird durch Chromatogra-
phic an Kieselgel (60 g; Eluens: Hexan mit 2--5% E(,0) gereinigt. Die
Produkte 2 werden zuerst eluiert, die Michael-Addukte erst bedeutend
spter.

Solvolyse der 2-Morpholinobicyclo] 2.1.0]pentan-Derivate 2a, b, c, ¢; all-
gemeine Arbeitsvorschrift:

Eine Losung des 2-Morpholinobicyclo[2.1.0]pentan-Derivates 2a, b,
¢, e (ca. 1 mmol; siche Tabelle 2) wird unter heftigen Rilhren mit
18 %iger H,SO, versetzt. AnschlieBend wird dic wiBrige Schicht abge-
trennt und mit Et,O (2 x 10 mL) extrahiert. Die organischen Extrakte
werden mit NaHCO,-Losung (10 mL) und mit geséttigter NaCl-Lé-

Tabelle 1. 1-Methoxycarbonyl-2,5,5-trimethyl-2-morpholinobicyclo[2.1.0]pentant (2a) und (m + 5)-Methoxycarbonyl-{m + 4, m + 4)-dimethyl-1-

morpholinotricycio] m.3.0.0™* 3™+ ajkane 2b-e

Produkt  5-Meth- Enamin Reak- Ausbeute mp® Summen- IR(CCl)*  'H-NMR
oxycarb- [mg(mmol)] tions- [mg(%)] 0 formel® viem™ ') (CDCL;/TMS)®
onyl-3,3- zeit . o, J(Hz)
dimethyl- (h)
3H-pyrazol
[mg(mmol)]
2a S00(32%)  2-Morpholino- 15 M5 @2 0l C,4H,,NO, 1720 112 (s. 3H); 1.20 (s, 3H):;
propen (253.3) 1.40-1.88 (m, 3H); 1.64 (s,
536 {4.22) 3H); 225-242 (m, 2H),
2.38--2.78 (m, 2H); 3.63 (t,
4H, J = 5); 3.67 (s. 3H)
2b {-Morpholino- 01 CyH,sNOy 1720 1141 (s, 3H), 160 (s, 3HY
n=1 cyclopenten (279.4) 1.50--1.85 (m, 8H); 2.05-2.35
(m=13) 703(456) 770 (5.03) 20 332 (26)f (m, 2H); 2.60-2.95 (m, 2 H):
846 (5.50) 765 15.00) 24 530 (38)% 3.66 (s, 3H); 3.50-3.70 {(m,
4H)
2¢ 705(4.57)  1-Morpholino- 20 613 (47 O C,11,,NO, 1720 147 (s, 3H) 1.68 (s, 3H):
n=2 cyclohexen (293 4) 1.20--2.00 (m, 10H); 2.42 (m,
(m = 4) 840 (5.03) 2 2.76 (m. 2H); 3.62 (1.
4¥, J=5); 3.65 (s, 3H)
2d 770 (4.5%) 1-Morpholino- 80 661 (41)f 111-113  C,;H3sNO;y 1720 1.07 (s, 3H); 1.67 (s, 3H);
n==6 cyciodecen (349.5) 1.00-4.00 (m, 29H); 3.65 (s,
(m = §) 119 (5.36) 31)
2e 844 (5.48) 1-Morpholino- 60 1493 (72" 74-75  C,3H;34NO; 1715 1.04 (s, 3H); 1.61 (s, 3H);
n=§ cyclododecen (377.6) 1.70-1.90 (m, 2H); 1.00-2.00
(m = 10) 1440 (5.73) (m, 22H); 2.50-2.65 (m, 2H);

3.65 (s, 3H); 3.40-3.80 (m,
415)

* Eingesetzte Vorstufe von 1.

* Die Schmelzpunkte sind mit einem Reichert Mikroskop bestimmt
und nicht korrigiert.

¢ Zufriedenstellende Mikroanalysen erhalten: C +0.23, H +0.20,
N +0.32.

¢ Geriit 457 (Perkin Elmer).

¢ Gerdt WP 200 (Bruker).

" Bezogen auf eingesetztes Pyrazol-Derivat.
¢ Bezogen auf eingesetztes Enamin.
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sung (20 mL) gewaschen und danach getrocknet (Mg80,). Das Solvens
wird im Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand iiber
Kieselgel (10 g) filtriert (Eluens: Hexan/Et,0, 4:1).

Blitzthermolyse der 2-Morpholinobicyclo[2.1.0]pentan-Derivate 2c, d, ¢;
allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die Edukte 2¢, d, e werden durch cin erhitztes Quarzrohr (Linge
32cm, @3 em) bei 0.005 Torr in eine mit fliissigem N, gekihlte Falle
destilliert (siche Tabelle 3). Unter diesem Druck und bei einer Badtem-
peratur von 70~160°C bendtigt dies ca. 1 h fiir 0.5~4 mmol Edukt. Das
Destillat wird mit Et,0 (ca. 30 mL) aus der Kiihifalle entfernt und
sofort mit H,0 gewaschen. Nach Waschen mit einer geséttigten NaCl-
Losung wird getrocknet (MgSO,), das Losungsmittel abgezogen und
der Riickstand iiber Kieselgel (10 g/mmol Edukt) chromatographiert
(Eluens: Hexan mit 1% Et,0).

Papers 823

Blitzthermolyse von 1-Methoxycarbonyl-2,5,5-trimethyl-2-morpholinobi-
cyclof2.1.0]pentan (2a):

Das Edukt 2a (241 mg, 6.95 mmol) wird bei 600 °C und 0.003 Torr
thermolysiert. Die Aufarbeitung wie bei der vorstehenden Arbeitsvor-
schrift ergibt 4 Fraktionen:

1. Fraktion:  Methyl-4 4-dimethyl-1,2.5-hexatrien-3-carboxylut  (3a),
Ausbeute: 17 mg (11 %); farbloses 0.

Ciol11,0, ber. C 7226 H 849

(166.2)  gef. 7230 8.04

IR (CClL): v=1935 (C=C=C): 1720 (C=0); 1630 (C=C); 910,
840 cm ™! (=CH).

TH-NMR (CDCl3/TMS): 8 = 1.29 (s, 6 H); 3.71 (s. 3H): 4.99 (dd, 1 H.
J=10.5,1 Hz); 5.04 (dd, 1 H, J = 17, 1 Hz); 5.15 (s, 2H): 6.04 (dd. L H,
J = 17, 10.5 Hz).

Tabelle 2. Methyl-4-hydroxy-2,5,5-trimethylcyclopenten-1-carbosylat (3a) und Methyl-(m + 3)-hydroxy-(m +4,m -+ 4)-dimethylbicyclo[m.3.0]alk-

(m + 5)-en-(m + 5)-carboxylate 3b, ¢, e

Ausbeute

Edukt Produkt 18% Solvens
[mgmmol)] H,SO, (mL) [mg{%)]
(mL) Reaktions-
Tempe-  zeit
ratur
2a 3a 10 Benzol, 10 160 (94)
235 (0.93) 80°C 4h
2b 3b 10 Benzol, 10 310 (97
425 {1.52) n=1 80°C 12h
{m=3)
2¢ KT 9 Et,0, i1 221 (98)
295 (1.01) n=2 20°C 15h
(m=4)
2e 3e 4 Toluol, 4 100 (95)
128 (0.34) n=3§ 112°C 45h
(m = 10)

mp® Summen-

IR (CCLY*  'H-NMR (CDCl, TMS)®
viem ™) 8. J(Hz)

(°C) formel®

116 (s, 3H); 1.17 (s. 3H): 1.58 (s,

ol CyoH, 05 3620, 3410,
(184.2) 1710, 1630 1H): 2.04 (1. J=1, 3H): 233
(ddg, 1H, J=18. 55, 1); 272
(ddg, TH, J = 18, 6.5, 1); 3.75 (s.
3H); 3.88 (dd. 1H. J = 6.5, 5.5)
Ol CpoH, 0y 3620, 3490, 1.13 (s, 3H): 127 (5, 3H); 1.63 (d.
(210.3) 1712, 1650 1H, J=7) 1.10-2.95 (m. $H:

265 (dd. 1H, /=8, 7) 372 (s
3IH)

TH-NMR": 104 (s, 3H); 1.20 (s.
3HD): 1.10 (m, 1H): 1.16-1.41 (m,
2H); 1.68 (s, 1H): 1.74-1.88 (m,
3H); 2.19-2.31 (m. 2H); 3.35 (n.
1H); 346 (d. tH. J = 8) 3.71 (s,
3IH)

1.10 (s, 3H): .19 (s, 3H); 1.05

2.84 (m, 22H); 3.54 (d. 1H. J
== 7); 3.74 (s, 3H)

9091  C,3H,00;
(224.3)

3620, 3500,
1710, 1625

§2-83  C,oH4,0;4
(308.5)

3610, 3350,
1710, 1615

tde Siehe Tabelle 1.
¢ Zufriedenstellende Mikroanalysen erhalten: C +0.25, H +0.10.
T Gerdt AM 400 (Bruker).

Tabelle 3. Thermolyse der Verbindungen 2¢, d, e

Edukt Tempe-  Pro-

- ‘ Ausbeute Summen-
[mg{mmol] ratur dukte [mg (%)] formel*
(C)

2¢ 600 4 62 (44) C3H,:0,
201 (0.68) (206.3)
2d 590 5d 75 (61) C H,60;
166 (0.47) n=~6 (262.4)
2e 600 Se 101 (72) CoH400,
182 (0.48) n==§ (290.4)
1476 (3.91) 510 Se 840 (74) 7. CioH 3,0,

7 132 (11) (308.5)
240 (0.64) 460 Se 71 (38)

7 49 (25)

2e 38 (16)

IR (CCl,) 'H-NMR (CDCl, TMS)¢
viem ™) 8, J(Hz)

1.64(d, J=1,3H); 1.74 (d, J = 1. 3H); 1.40-2.40 (m,
6H); 2.70-2.95 (m, 2H): 3.76 (s, 3H); 5.26 (dq. I1H, J

22251710

=9, i)
19451725, 1.28 (s, 3H); 1.37 (s, 3H), 1.20-1.65 {m, 10H): 1.95-2.23
975 (m, 4H); 3.7t (s, 3H), 5.38 (dt, tH. J = (5.5, 7) 548

(dd, LH, J =&, 6); 5.65 (d, 1H, J = 15.5)
1945, 1715, 1.20 s, 3H); 1.37 (s, 3H); 1.10-2.20 {m. 18 H): 3.71 (s.
970 3H): S41(dt, 1H, J =15, 7): 5.59 (1, 1H, J = 6): 5.82
(1 1H, /=15, 1.5)
71750, 1700, 7: 141 (s, 3HD: 1.26 (s 3H); 1.10-1.50 (m. (6 H); 2.08 (.
980 2H, J = 6); 2.49 (1, 2H, J = 7.5); 346 (s, 1H); 3.70 (s,
3H); .38 (dt, 1H, J = 15.5, 6); 5.68 (d, TH, J = 15.5)

¢ Zufriedenstellende Mikroanalysen erhalten: C +0.28, H +0.12.
4. Siehe Tabelle 1.

Heruntergeladen von: University of Pittsburgh. Urheberrechtlich geschitzt.
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2. Fraktion: Methyl-7-methyi-6-octen-2-ynoar (4a); Ausbeute: 51 mg
(31%); farbloses O identisch mit einer nach Lit.!? hergestellten au-
thentischen Probe.

IRA(CCL): v = 2240 (C=C); 1720 em ' (C=0).

TH-NMR (CDCI/TMS): 6 == 1.63 (s, 3H): 1.71 (s, 3H); 2.1 2.45 (m,
AH) 377 (s, 3H); SAS (. 1H, J = 6.5 Hz).

3. Fruktion: 27 mg farbloses O1, bestehend aus 3 ungetrennten. uniden-
tifizierten Verbindungen.

4. Fraktion:  Methyl-trans-3 3-dimethyl-2-( 2-6xopropyl jcyclopropan-1-
carboxylat (10); Ausbeute: 59 mg (28 %); farbloses Ol; identisch mit
dem f-Cyclopropylketon, das bei der Reaktion von 2-Morpholinopro-
pen mit 1 nach wilriger Aufarbeitung neben dem Addukt 2a entsteht.
CioHygO5 ber. C 6519 H RS

(184.2) gef. 65.2% ¥.86

IR (CCly): v = 1740, 1720 cm ™' (C =O).

THANMR (CDCLTMS): 8 = 1.2 (s, 3H): 1.26 (s. 3H): 1.26 (d, 1H.
J=55Hz): 1.66 (ra, 1H): 2,07 (s, 3H); 243 (dd, 1 H, J = 17. THz):
2.574dd, 1H, J =17, THzy; 3.68 (s, 3H).

2-Methoxycarbonyl-3,3-dimethyl-4-cyciopentadecenon (7):

Eine Losung von Morpholin = (160 mg, 1.84mmol) und 3-
Methoxycarbonyl-4,4-dimethyl-1,2.5-cyclopentatrien  (5e; 153 mg,
0.46 mmol) in Et,0 (8 mL) wird 24 h unter Riickflul gekocht. Danach
wird H,O (10 mL) und Et,0 (10 mL) zugegeben. Die organische Phase
wird abgetrennt, mit gesittigter NaCl-Lésung (20 mL) gewaschen und
getrocknet (MgSO,). Das Solvens wird abgezogen, der Riickstand
(Ester 6: 190 mg, 96 %) zu einer Aufschlimmung von Kieselgel (10 g)
und H,0 (3 Tropfer) in E,0 (20 mL) gegeben und dieses Gemisch 70 b
bei Zimmertemperatur geritbrt. Danach wird filtriert, das Filtrat mit
gesattigter NaCl-Losung (20 mL) gewaschen und getrocknet (MgSO )
und das Losungsmittels abgezogen. Der Riickstand wird durch Chro-
matographie an Kieselgel (4 2: Eluens. Hexan + 2% Et,0) gereinigt;
Ausbeute: 130 mg (91 %, bezogen auf Se); O,

2-Methoxycarbonyl-3 3-dimetiivl-1-morpholino- { 4-cyclopentadecadien
(6: 2 micht getrennte [somere fm Verhdltnis 1:1):

IR (CCly): v = 1725, 1740 (C:=0); 1635 (C=C); 980 ¢m ! (==CH).
'H-NMR (CDC1,/TMS): § = 1.10-1.60 (m, 22 H); 1.90-2.30 (m, 4 H);
278 (t, 4H, J = 4.5 Hz); 3.55 3.80 (m, 4H); 3.65 (s. 3H, [somer 1),
3.75 (s, 3H, Isomer 2); 5.20-5.57 (m, 2 X, 1 H); 5.68 (d, 1 I, 7 == 16 Hz,
Isomer 1), 592 (d, 1H, J = 16 Hz, Isomer 2).

3.3-Dimethyl-4-cyclopentadecenon (8):

Zu einer Losung von Ketoester 7 (130 mg, 0.42mmol) in MeOH
(10 mL) gibt man eine Losung von KOH (1 ¢) in H,O (10 mL) und
erhitzt die Mischung 20h unier RickfluB. Anschlieend wird H,O
(20 mL) zugegeben, mit Et,G (3 x 10 mL) extrahiert, dic organische
Phase mit geséittigter NaCl-Losung (20 mL) gewaschen und getrocknet
(MgS0,). Nach Abzichen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer
(25°C/15 Torr) verbleibt als Riickstand das Produkt 8; Ausbeute:
103 mg (97%); OL

CoHy0 ber. C81.54 111207

(230.4) gcf. 81.35 11.98

IR {CCL): v == 1710 (C=0); 975em ! (=CH).

SYNTHESTS

"H-NMR (CDCl,/TMS): 6 = 1.09 (s, 6 H); 1.15-1.50 (m, 12 H); (.56
(m, 4H); 205 (g, 2H, J = 6.5Hz); 2.37 (t, 2H, / = 7THz): 2.38 (s, 2 H);
5.30 (d1. 1 H. J =16, 6.5 Hz); 5.58 (d, 1H. J = 16 Hz).

3,3-Dimethylcyclopentadecanon (3-Methylmuscon, 9):

Das ungesittigte Keton 8 (103 mg, 0.41 mwol) wird in EtOAc (10 mL:
gelost und bei Raumtemperatur unter Normaldruck in Gegenwart von
PtO, (5mg) hydriert. Nach 3h ist die stdchiometrische Menge H,
(8.7mL) verbraucht. Dic Mischung witd filtriert und das Losungsmittel
im Rotationsverdampfer abgezogen (25°C/15 Torr). Der Riickstand
wird durch Chromatographie an Kieselgel (4 g; Eluens: Hexan mit 1%
Et,0) gercinigt; Ausbeute 101 mg (97 %); mp 25°C.

Cy7H3,0 ber. C80.88 H 12.78

(252.4) gef. 80.68 12.68

IR (CC): v =1715¢m ! (C=0)
TH-NMR (CDCl/TMS): & = 0.98 (s, 6 H); 1.10-1.72 (m, 22H); 2.33
(8. 2HY 238 (1. 2H, J = 6.5 Hz).
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