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Durch entropisch unterstiitzte intramolekulare Wittig-Reaktion entstehen bei der Umsetzung von
o-Ketocarbonsiduren 23 mit Triphenyl[(phenylimino)ethenyliden]phosphoran (1) N-Phenyl-
maleinisoimide 26 und -imide 29. Die Verbindungen 26 lassen sich mit katalytischen Mengen
Natriumazid in 29 umlagern. — Aus y-Ketosiduren 30 lassen sich tiber die 3,6-Dioxo-2-(triphenyl-
phosphoranyliden)alkananilide 33 3-substituierte 2-Cyclopenten-1-one 37 gewinnen. Analog ent-
stehen aus §-Ketosduren 46 3-substituierte 2-Cyclohexen-1-one 49. o-Acylbenzoesiduren 38 lassen
sich fiir R = H mit 1 in das Benzazepindion-Derivat 44 und fiir R # H in 3-substituierte 1-Oxo-
1 H-inden-2-carboxanilide 45 itberfithren. — Ausgehend von Oxocarbons#uren, die ihre Carbonyl-
funktion in einem Ring tragen, lassen sich in einfacher Weise 5- und 6-Ringe aneliieren.

Cumulated Ylides, XVIID

Synthesis of Cyclic Compounds from Triphenyl[(phenylimino)ethenylidene]phosphorane and
Oxocarboxylic Acids — A Novel Method for Anellation?

By entropically supported intramolecular Wittig reaction from a-keto carboxylic acids 23 with tri-
phenyl[(phenylimino)ethenylidene]phosphorane (1) N-phenylmaleinisoimides 26 and -imides 29
are formed. The compounds 26 can be rearranged into 29 with a catalytic amount of sodium
azide. — From y-keto carboxylic acids 30 3-substituted 2-cyclopenten-1-ones 37 can be derived via
the 3,6-dioxo-2-(triphenylphosphoranylidene)alkananilides 33. Analogously, 3-substituted
2-cyclohexen-1-ones 49 are formed from &-keto carboxylic acids 46. o-Acylbenzoic acids 38, in the
case R = H, are converted with 1 into the benzazepinedione derivative 44, and in the case R # H
into 3-substituted 1-oxo-1H-indene-2-carboxanilides 45. — Starting from oxo carboxylic acids,
possessing the carbonyl function in a ring, five- and six-membered rings can be anellated in a
simple way.

A. Allgemeine Cyclisierungsméglichkeiten

Die in der voranstehenden Mitteilung? beschriebene Reaktion von Carbonsiduren mit Tri-
phenyl[(phenylimino)ethenyliden]phosphoran (1) sollte bei ihrer Anwendung auf Oxocarbon-
sduren der allgemeinen Formel 2 zu Ringschlulireaktionen unter intramolekularer Wittig-Reak-
tion Anlaf3 geben.

Die Primédrprodukte der Umsetzung zwischen 1 und 2 sind die normalerweise nicht fafibaren
O-Acyl-imidate 3. Prinzipiell ist auf dieser Stufe eine intramolekulare Wittig-Reaktion zu einem
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Kumulierte Ylide, XVII 2641

Dicarbonsiure-phenylisoimid 8 méglich (Weg A). In Konkurrenz dazu tritt die O - N-Acylgrup-
penwanderung zu N-Acylaniliden 4 ein, die nunmehr zu Dicarbonsdure-phenylimiden 9 cyclisie-
ren konnen (Weg B). Alternativ ist ausgehend von 4 die zweite Acylgruppenwanderung vom
Stickstoff an das ylidische Kohlenstoffatom unter Bildung von 5 mdéglich, von wo die Phosphan-
oxid-Abspaltung zu Cycloalkenon-carboxaniliden 10 fithrt (Weg C). Auch hier gibt es eine Aus-
weichreaktion. Unter Abspaltung von Phenylisocyanat kénnen die Phosphorane 5 in die Oxo-
acylylide 6 iibergehen, deren Cyclisierung die Cycloalkenone 11 liefert.
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Bei den Verbindungen 3 — 6 handelt es sich um stabilisierte Ylide, die im allgemeinen zwar Wittig-
Reaktionen mit Aldehyden, aber nicht mit Ketonen eingehen. Es hat sich jedoch gezeigt, daf} die-
se Regeln fiir die intramolekulare Carbonyl-Olefinierung offensichtlich nicht gelten3-7.

B. Intramolekulare Wittig-Reaktion stabilisierter Ylide

Der Primirschritt der Wittig-Reaktion kann als eine [2 + 2]-Cycloaddition zwischen der Carbo-
nylverbindung 12 und dem Ylid 13 aufgefaBt werden, wobei nach den Regeln iiber den Ein- und
Austritt von Nucleophilen beim wechselseitigen Ubergang vomn tetra- zum pentakoordinierten
Phosphor® ein Oxaphosphetan 14 mit apikaler Position des Sauerstoffs entsteht.

Rl
1 H |
R | ® R2-C-O
C=0 + R*>C~PPhy —> 1 | wPh —o—>
R? [ R3-C-PY
12 13 4 B PR
R1R3 R" R3
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Im Verlauf der weiteren Reaktion erfolgt eine Pseudorotation zur trigonal-bipyramidalen
Struktur 15, in der die nunmehr apikale C — P-Bindung des ehemaligen Ylids gebrochen wird. Das
so gebildete Betain 16 zerfillt in das Olefin 17 und Triphenylphosphanoxid (7)9. Der Mechanis-
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2642 H. J. Bestmann, G. Schade, H. Liitke und Th. Mdnius

mus der die Gesamtreaktion einleitenden Cycloaddition ist noch nicht einwandfrei gekldrt9.19. Bei
Verwendung von stark basischen Yliden (R = Alkyl bzw. H) ist der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt offensichtlich die Pseudorotation von 14 nach 159-19, wihrend diese Rolle im Falle der
stabilisierten Ylide 13 (R®* = COR) die Cycloaddition 12 + 13 — 14 iibernimmt . Die Aktivie-
rungsentropien sind stark negativ (um — 40 cal K~ ! mol~'). Fiir intramolekulare Wittig-Reaktio-
nen liegen keine kinetischen Daten vor. Fiir stabilisierte Ylide sollte die Situation stark der der
intramolekularen [4 + 2]- und [3 + 2]-Cycloaddition gleichen!?), wo auch der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt eine intramolekulare Assoziation zu einem hoch geordneten Ubergangszustand
darstellt. Beim Wechsel von einer inter- zu einer intramolekularen ,,Assoziationsreaktion* sollte
die Entropieabnahme auf dem Weg zum Ubergangszustand geringer werden (keine Anderung der
Teilchenzahl, groBere Wahrscheinlichkeit des Aufeinandertreffens der regierenden Gruppen).
Diese ,Entropieuntersttitzung® fithrt dazu, da3 bei intramolekularen Diels-Alder-Reaktionen die
negative Aktivierungsentropie um ca. 20 cal K~! mol~! positiver liegt als fir die intermoleku-
lare Cycloaddition (ca. 30— 40 cal K~! mol™!). Dadurch wird die freie Aktivierungsenergie um
5—7 kcal/mol abgesenkt!2a),

Man darf annehmen, daf ahnliche Verhiltnisse beim Ubergang von der inter- zur intramoleku-
laren [2 + 2]-Cycloaddition im geschwindigkeitsbestimmenden Prim#rschritt der Wittig-Reaktion
stabilisierter Ylide vorliegen. Diese ,,Entropieunterstiitzung® fiihrt dazu, daf die Carbonylolefi-
nierung zwischen Acylyliden und Ketonen, die intermolekular nicht ablaufen, intramolekular
stattfinden k6nnen. Diese ,,entropische Hilfestellung® 122 geht sogar soweit, daBl Wittig-Reaktio-
nen am Estercarbonyl méglich werden2: 45,13, die intermolekular mit wenigen Ausnahmen 14
nicht durchfiihrbar sind.

House und Babad beschreiben!®), daB die intramolekulare Reaktion von nicht stabilisierten
Phosphoranen 18a mit der Estergruppe zu cyclischen Acylyliden 21 fithrt16),
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Dieser Unterschied zur Umsetzung mit stabilisierten Yliden 18b, die die intramolekulare Car-
bonyl-Olefinierung am Estercarbonyl unter Bildung der Enolether 22 von cyclischen 1,3-Dicar-
bonylverbindungen eingehen, 148t sich auf der Basis des oben diskutierten Mechanismus der
Wittig-Reaktion folgendermafen deuten: Sowohl aus 18a als auch 18b entsteht primér ein Oxa-
phosphetan 19. Die fiir die Olefinbildung notwendige Pseudorotation zu 20 erfordert fiir 19a eine
hohere Aktivierungsenergie als die Alkoholabspaltung zu 21.

Im Falle von 19b befindet sich in p-Stellung zum Phosphor in dquatorialer Position eine Car-
bonylgruppe, die die Apicophilie der C—P-Bindung stark erhdht und damit die Aktivierungs-
energie der Pseudorotation stark herabsetzt. Die Geschwindigkeit des Ubergangs 19 — 20 ist jetzt
grofer als die Alkoholabspaltung zu 21. Die fiir die Bildung von 22 notwendigen Prozesse
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15 - 16 — 17 haben wegen ihrer hohen Geschwindigkeit keinen EinfluB auf den Ablauf des
Reaktionsgeschehens.

Aufgrund dieser Uberlegungen kann man erwarten, daB prinzipiell intramolekulare Wittig-
Reaktionen bei der Umsetzung von 1 und 2 von den Stufen 3, 4, 5 und 6 auch dann méglich sind,

wenn R # Hist. Uber die Ergebnisse unserer diesbeziiglichen Untersuchungen wird im folgenden
berichtet.

C. N-Phenylmaleinisoimide und -imide aus o-Ketosduren und 1

o-Ketosduren 23 liefern bei der Umsetzung mit 1 entweder 2-substituierte N-Phenyl-
maleinisoimide 26 oder N-Phenylmaleinimide 29, d. h. die intramolekulare Wittig-
Reaktion kann, wie Tab. 1 zeigt, in Abhdngigkeit von den Substituenten R sowohl aus
dem im allgemeinen nicht nachweisbaren Primérprodukt 24" nach Weg A oder nach
der O —» N-Acylwanderung aus dem AN-Acylanilid 25 nach Weg B stattfinden. Die
Phosphorane 24 und 25 sind nicht isolierbar, d. h. die Cyclisierung erfolgt sehr rasch.
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Die Strukturzuordnung fiir 26 bzw. 29 kann aufgrund der IR-Spektren erfolgen!?.
Die Isoimide 26 zeigen zwei charakteristische Banden bei 1780 und 1670 cm ™! fiir die
C=0- bzw. C=N-Valenzschwingung. Die Maleinimide 29 geben AnlaB zu nur einer
sehr intensiven Bande bei 1710 cm !, die der antisymmetrischen Kopplungsschwingung
der beiden C=0-Gruppen zugeordnet werden kann. Die symmetrische Kopplungs-
schwingung erscheint, wenn iiberhaupt, nur sehr schwach bei 1775 cm~!.

Ein weiterer charakteristischer Unterschied zwischen 26 und 29 liegt in der chemi-
schen Verschiebung der Vinylprotonen, die bei 29 etwa § = 6.45— 6.9 betréigt und bei
26 stets grofler als 7 ist, wie dies aus einem Vergleich der unsubstituierten Verbindungen
26 und 29 (R = H) hervorgeht'®. In Tab. 1 sind die Ergebnisse unserer Untersuchun-
gen zusammengefaBt.
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Da bei der Umsetzung von 23 mit 1 die Cyclisierung sowohl nach Weg A als auch
nach Weg B erfolgen kann, mufl man die Schlu3folgerung ziehen, daB} die Geschwin-
digkeitskonstanten k, der Cyclisierung A und k; der O —» N-Acylgruppenwanderung
von der gleichen GroBenordnung sind, d. h. geringe sterische und elektronische Ein-
fliisse von R kénnen die Konkurrenz ausschlaggebend beeinflussen. Dabei darf man
annehmen, daB} sich dieser Einflufl hauptsichlich auf die zu R benachbarte Carbonyl-
gruppe auswirkt. Wie aus Tab. 1 hervorgeht, ist filr elektronenanziehende (C¢H;) und
sterisch wenig anspruchsvolle Reste (CH,) &, grofer als ;. Man erhilt die Isoimide 26.
Bei sterisch anspruchsvolleren Resten wird offensichtlich k; gréBer als k4, d. h. die
Acylgruppenwanderung lduft der Ringschlufireaktion den Rang ab. Die Cyclisierung
erfolgt nach Weg B zu den N-Phenylimiden 29.

Tab. 1. Malein-phenylisoimide 26 und Malein-phenylimide 29 aus a-Ketosduren 23 und 1.
29 durch Umlagerung von 26 mit katalytischen Mengen NaN,

R & CgH, b CH, ¢ GH; d n-CH,
Produkt 26a 26b 29¢ 29d
Weg A A B B
Ausb. 26 bzw. 29 (%) 69 42 50 49
Schmp. 26 (°C) 128 106
IR(C=0, C=N) 1780/ 1780/

von 26 (cm~1) 1655 1676
TH-NMR 26 (§ HC=) 7.2-8.09 7.07
Schmp. 29 (°C) 117b.9 97b,d) 95¢) 68
IR(C=0)von29 (cm~!) 1710® 17100 1715 1710
'H-NMR 29 (§ HC=) 6.87D 6.569 6.49 6.50

#) Zusammen mit den Signalen der aromatischen H. Kein Signal zwischen § = 6.45 und 6.9. —
Y Nach Umlagerung von 26 mit katalytischen Mengen NaN, in Methanol. — © Schmp. Lit,20
117°C. — & Schmp. Lit.19 98°C. —  Schmp. Lit.2D 95°C.

Wir haben gefunden, dafl man die Verbindungen 26 mit katalytischen Mengen Natri-
umazid in Methanol in wenigen Minuten quantitativ zu 29 umlagern kann, wobei von
uns das Durchlaufen einer offenkettigen Zwischenstufe 28 angenommen wird. Damit
er6ffnet sich eine allgemeine Methode zur Darstellung substituierter N-Phenylmalein-
imide 29 aus a-Ketosduren 23 und 1, unabhingig davon, ob die Cyclisierung nach
Weg A oder Weg B erfolgt.

D. Cyclopentenone aus y-Ketosduren und 1

Bei der Umsetzung von y-Ketosduren 30 mit 1 sind die ersten primédr nachweisbaren
Produkte die N-Acylanilide 32. Auf ihre Isolierung wurde jedoch wegen der schlechten
Kristallisierbarkeit verzichtet. Setzt man 30 und 1 in Essigester zunédchst bei Raumtem-
peratur und dann unter Rickfluftemperatur um, so kristallisieren beim Abkiihlen die
durch N - C-Acylverschiebung aus 32 entstandenen Phosphorane 33 aus.

Erhitzt man die Verbindungen 33 in Toluol, so spaltet sich in einer Gleichgewichts-
reaktion Phenylisocyanat ab?, das durch Zugabe eines Alkohols 34 als Urethan 35 ab-
gefangen wird. Weiterhin entsteht ein Oxoacylylid 36, das unter den Reaktionsbedin-
gungen sofort die intramolekulare Wittig-Reaktion unter Bildung von 3-substituierten
2-Cyclopenten-1-onen 37 eingeht, d. h. die Cyclisierung verlduft nach Weg D.
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Tab. 2. 3,6-Dioxo-2-(triphenylphosphoranyliden)alkananitide 33 aus y-Ketosduren 30 und 1.
3-Substituierte 2-Cyclopenten-1-one 37 durch Thermolyse von 33

Ausb. Schmp. Ausb. Sdp. von
R 33 (Zers.) von 37 37
(%) 33(°0O (%) (°C/Torr)
a CHs 7 166 87 35/0.059
b n-CHg 63 160 84 50/0.05»
¢ CgHs 64 167 78 83 (Schmp., subl.)?
d p-CH,0CeH, d d 61¢) 141 (Schmp., subl.)?

3 Lit.22 Sdp. 87°C/20 Torr. — Y Sdp. Lit.2» 50°C/0.05 Torr. — 9 Lit.?» Schmp. 83 —84°C. —
9 33d wurde nicht isoliert, sondern sofort thermolysiert. — © Bezogen auf eingesetzte y-Keto-
sdure 30e. — 9 Lit.29 Schmp. 140—141°C.

In keinem Fall wurden Produkte gefunden, die nach den Wegen A, B oder C zustan-
degekommen wiren. Nach A und B miiliten 7-Ringe gebildet werden, bei denen die
,»Entropieunterstiitzung® offensichtlich nicht ausreicht, um die Aktivierungsenergie
fiir den Primérschritt der Wittig-Reaktion geniigend zu senken. Daher ist &;, k;; groBer
als k,, kg, und man isoliert die Phosphorane 33. Eine Cyclisierung von 33 nach Weg C
wird offensichtlich deshalb nicht beobachtet, weil die relativ positive Aktivierungs-
entropie der 5-Ring-Bildung nicht ausreicht, um die sehr hohe Aktivierungsenergie der
[2 + 2]-Cycloaddition zwischen einer Carbonylgruppe und einem zweifach stabilisier-
ten Ylid iberzukompensieren. In der Hitze verlduft die Isocyanatabspaltung schneller
als die Cycloaddition. Ausgehend von 36 kommen die entropischen Effekte wegen der
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gegeniiber 33 erhohten Reaktivitdt der Ylidfunktion wieder voll zum Zuge. Prinzipiell
wire die Zugabe eines Alkohols nicht notwendig, da durch den Ringschluf} das Acyl-
ylid stindig aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Die Sekundérprodukte des Phenyl-
isocyanats storen jedoch die Aufarbeitung erheblich, so dafl die Zugabe von 34 die
Ausbeute verbessert. Als Alkohol hat sich unter anderem auch Pentaerythrit bewédhrt.

Tab. 2 zeigt, daB die neue Aufbaumethode fiir 3-substituierte Cyclopentenone 37 aus
v-Ketosduren und 1 sowohl fiir aromatische als auch aliphatische Reste R anwendbar
ist.

E. Reaktion von 1 mit 0-Acylbenzoesiuren

o-Acylbenzoeséduren 38 sind als y-Ketosduren aufzufassen, in die eine starre Gruppe
eingebaut ist, die die ,,entropische Unterstiitzung“ der Ringschlufireaktion verstarken
sollte. Dies geht schon daraus hervor, daf die freien Carbonsauren 38 im Gleichgewicht

mit der Lactolform 39 vorliegen®.
(@]
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Die Reaktion mit 1 kann sowohl aus 38 als aus 39 heraus erfolgen. Im ersteren Fall ent-
steht 41 und im zweiten 40%7. Beide Verbindungen konnen sich in 42 umlagern, das je-
doch nicht isoliert wird.

Fir R = H erfolgt auf dieser Stufe nach Weg B der Ringschlufl zu 2-Phenyl-1H-
2-benzazepin-1,3(2H)-dion (44) (Ausb. 51%), dessen Struktur aus den spektroskopi-
schen Daten hervorgeht. Im Carbonylbereich zeigen sich zwei Banden bei 1660 und
1620 cm~!, die das Vorliegen der Imidstruktur anzeigen. Fiir das entsprechende Iso-
imid wére eine Absorption bei 1750 cm~! zu erwarten®. Im 'H-NMR-Spektrum von
44 erscheinen bei 6 = 6.46 und 6.68 zwei Signale, die den rechten Teil eines AB-Sy-
stems darstellen (die linke Seite ist von den Signalen der aromatischen Protonen tiber-
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deckt). Die Kopplungskonstante ist mit J = 13 Hz derjenigen der Stammverbindung
(H statt Ph), die mit J = 12.5 Hz angegeben wird??, sehr dhnlich. Diese Befunde wer-
den durch das *C-NMR-Spektrum bestitigt. Im Carbonylbereich findet man zwei
Signale bei 8 = 167.58 und 165.45, wie sie flir Amidcarbonylgruppen typisch sind. Die
Amidgruppen cyclischer Isoimide absorbieren bei hoherem Feld (5 = 150— 160)18b,

Fur R = CHj; und C,H; (Beispiele b und c) erfolgt der RingschluB nach Weg C, d. h.
im Anschluf} an die Umlagerung 42 — 43, das ebenfalls nicht isoliert wurde. Die tieffar-
bigen 3-substituierten 1-Oxo-1H-inden-2-carboxanilide 45b,c¢ bilden sich in Uber
90proz. Ausbeute. Das H-Atom am Stickstoff in 45 gibt sich sowohl im IR- als auch im
'H-NMR-Spektrum zu erkennen. Im *C-NMR-Spektrum findet man zwei Carbonyl-
kohlenstoff-Signale bei § = 196.60 (CO-Keton) und 171.88 (CO-Amid).

Die Cyclisierungsergebnisse spiegeln den erhohten Entropieeffekt, der durch den
o-Substituenten am Benzolring gegeben ist, wider. Die grofere Elektrophilie der Alde-
hydgruppe 146t den RingschluB schon von der Stufe 42 aus erfolgen, da kg grofer als k;
ist. Fiir R = CH, und C4H, drehen sich die Verhiltnisse um. Die nunmehr verminderte
Reaktivitdt der Carbonylgruppe bewirkt, daB k;; groBer als kg wird. Die erhthte
»Entropieunterstiitzung® durch den Effekt der starren Gruppe zeigt sich deutlich in der
Tatsache, daB trotz der verminderten Nucleophilie der Ylidfunktion in 43 die intramo-
lekulare Wittig-Reaktion ablduft, die bei analogen ,,freibeweglichen* Phosphoranen 33
nicht zum Zuge kommt.

F. 3-Substituierte Cyclohexenone aus §-Ketosiauren und 1

Die nach Stetter’® leicht zuginglichen §-Ketosduren 46 reagieren mit 1 unter zwei-
maliger Acylgruppenwanderung zu den stabilen Yliden 47. Sie spalten beim Erhitzen in
Toluol Phenylisocyanat ab, das wiederum mit einem Alkohol abgefangen wird. Die

@ 9
R—E—CHz—CHrCHrCOzH +1— PmP—(f—CONHPh

O=(I3
CH,~CH,~CH,;~COR

46 a7
R R
4 g L out ‘
M, o35y Phsp—(l:rey “CH, —> H(I:/C\(I:H2 ’a : .
|
07C~cn, 07, CHe R,CH:, C.Hs CeHs
48 49

Tab. 3. 3,7-Dioxo-2-(triphenylphosphoranyliden)alkananilide 47 aus 8-Ketosuren 46 und 1
sowie 3-substituierte 2-Cyclohexen-1-one 49 durch Thermolyse von 47

R Ausb. ?Czl::;p) Ausb. Sdp. von
47 (%) von 47 (°C) 49 (%) 49 (°C/Torr)
a CH; 79.1 159 76.9 78/122)
b C,H 78.4 161 83.1 42/0.01%
¢ CeHs 93.2 144 80.3 65/0.019

3 Lit.3D Sdp. 199-200°C. — b Lit.3? Sdp. 83°C/8 Torr. — 9 Lit.3 Sdp. 172-173°C/
12 Torr.
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Oxaacylylide 48 cyclisieren sofort zu den 3-substituierten Cyclohexenonen 49. Die Ver-
héltnisse gleichen also denen der Umsetzung von 1 mit y-Ketosduren. Tab. 3 zeigt drei
Beispiele.

G. Reaktion von 6-Oxoheptansiiure mit 1

6-Oxoheptansiure (50) setzt sich mit 1 zu dem Ylid 51 um. Bei dessen Thermolyse in
Gegenwart eines Alkohols bildet sich das stabile Oxoacylylid 52, das nicht zu 3-Methyl-
2-cyclohepten-1-on (53) zu cyclisieren war. Demnach scheint die ,,Entropiebegiinsti-
gung®” der 7-Ring-Bildung zu gering zu sein, um die Aktivierungsenergie der Wittig-
Reaktion stabilisierter Ylide mit Ketogruppen {iberwinden zu kdnnen.

e 8
CH3—IC|—[CH2]4—COZH +1 —> PhyP-C—C-NHPh

O=C—{CH,}C~CHy
50 51

o)
o I Q
— PpBL{-C—CH,l-CO-CH, —H—r \
3] CH,
53

52

H. Anellierungen

Ketocarbonsiuren, deren Carbonylfunktion sich in einem Ring befindet, sollten
durch die besprochene Reaktionsfolge in anellierte Ringsysteme zu iiberfiihren sein.

a) 5-Ring-Anellierungen

Das Formelschema zeigt die von uns durchgefithrten 5-Ring-Anellierungen. In allen
Fillen haben wir die nach der zweiten Acylverschiebung gebildeten 3,6-Dioxoftriphenyl-
phosphoranyliden)alkananilide 55, 58, 61 und 67 isoliert. Bei deren Thermolyse in sie-
dendem Toluol in Gegenwart von Alkoholen tritt der Ringschlufl unter Anellierung des
5-Ringes glatt ein. In den Formelbildern sind die intermedidr gebildeten Oxoacylylide
fortgelassen.

Die Reaktionsfolge (a) zeigt, daf} bei der Umsetzung von (2-Oxocyclohexyl)essig-
sdure (54)> mit 1 zunidchst 55 gebildet wird, bei dessen Thermolyse das bekannte®
Hexahydro-2H-inden-2-on 56 entsteht.

Unter (b) ist aufgefiihrt, wie man nunmehr auf einfache Weise ausgehend von (1-Me-
thyl-2,6-dioxocyclohexyl)essigsdure (57) iiber 58, das erstmalig von Dauben und Hart
dargestellte 1,5,6,7a-Tetrahydro-7a-methyl-2H-inden-2,7(4H)-dion (59)3¢9 syntheti-
sieren kann.

4,5,6,6a-Tetrahydro-2(1 H)-pentalenon (62) war bis zum Zeitpunkt unserer vorldufi-
gen Mitteilung trotz verschiedener Syntheseversuche®” nicht bekannt. Es 14t sich, wie
unter (c) skizziert, ohne Schwierigkeiten ausgehend von (2-Oxocyclopentyl)essigsiure
(60)3* {iber 61 aufbauen. Inzwischen wurden zwei weitere Synthesen bekannt?®.
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CH,~CO,H Hy~C-C~CONHPh a
CE T+l — o] — ()
o 81% O PPh;, 75% o
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dcuz—cozﬂ +1 ——> CHrC—(?-C—NHPh 2L, @\_/‘L {b)
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CH,~C~C-C-NHPh

C\[CHZ—C O,H .
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P4(PPha)g
+ CHy-C-O—CH,~CH=CH, —_— CH,;~CH=CH, (d)
o N (") 76% Ie)
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———— CH,~CO,H —— CH,~C—C—~C—NHPh (e)
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PPhy
66 67
O

. YOy
07 68

2,3,6,6a-Tetrahydro-6a-methyl-1,5-pentalendion (68) kann als 5-Ringanaloges des
Miescher-Wieland-Ketons angesehen werden. Trost und Curran stellten es kiirzlich
erstmalig durch intramolekulare Wittig-Reaktion her, wobei das entsprechende Acyl-
ylid aus einem Bromketon mit Triphenylphosphan gewonnen wurde”. Wir kamen auf
dem Weg (d) zum gleichen Molekiil. 63 wurde zunidchst durch Palladium-katalysierte
Allylierung”*® mit Allylacetat in Gegenwart von Tetrakis(triphenylphosphan)palla-
dium(0) zu 65 umgesetzt. Dessen Ozonolyse mit anschlieBender oxidativer Aufarbei-
tung liefert (1-Methyl-2,5-dioxocyclopentyl)essigsdure (66), die damit leicht zugéinglich
wird. Durch Umsetzung von 66 mit 1 kommt man zu 67, bei dessen Thermolyse in sie-
dendem Toluol in Gegenwart von Pentaerythrit 68 entsteht.

Die aufgefiihrten Beispiele zeigen, dafl diese neue Methode zur Anellierung eines
5-Ringes in seiner Einfachheit und Breite der Anwendungsméglichkeit einer Reihe an-
derer Methoden tiberlegen ist.

b) 6-Ring-Anellierung

Auch die Anellierung von 6-Ringen verlduft glatt. Aus 3-(2-Oxocyclopentyl)propion-
siure (69)*7 entsteht mit 1 das Phosphoran 70, das bei der Thermolyse in siedendem
Toluol das bekannte Anellierungsprodukt 7140 liefert.
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I 2
CH,;~CH,;~CO,H CH,~CH;~ —('Z-—C—NHPh
+1 — ® —_—
PPh
do 4% o 3 67% o
69 70 71
e
Hy-CH,~CO,H CH,~CH;~C—-C—C-NHPh
1 =0 ®pph N
O 2% o 3 85% o
72 73 74

Analog erhélt man ausgehend von 3-(2-Oxocyclohexyl)propionsdure (72)4? iiber 73
4,4a,5,6,7,8-Hexahydro-2(3H)-naphthalinon (74)0,

Die Verbindung 74 entsteht ohne jegliche Isomerisierungsprodukte, wahrend bei 71
zu 1.2% ein Isomeres (vermutlich mit zentraler Doppelbindung) gebildct wird. Damit
ist diese 6-Ring-Anellierung bezuglich der Selektivitdt der Einfilhrung der Doppelbin-
dung der Robinson-Anellierung tiberlegen, die stets von stérenden Doppelbindungsiso-
merisierungen begleitet ist*Y. Weiterhin treten bei dem aufgezeigten neuen Anellie-
rungsverfahren keine Nebenprodukte auf, die durch Retro-Aldolkondensation?® gebil-
det werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
den Farbwerken Hoechst fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Spektralphotometer Acculab 3, Fa. Beckman. — Kernresonanzspektren: 'H-
NMR: Spektrometer JNM-C-60 HL und JNM-PMX 60, Fa. Jeol. PFT-Spektren: Spektrometer
JNM-PS-100, Fa. Jeol (3C{'Hj}-, 100-MHz-'H-Spektren). Wenn nicht anders angegeben, CDCl,
als Losungsmittel und Tetramethylsilan (TMS) interner Standard. — Massenspektren: Spektro-
meter MAT CH-4 B (EFO-4 B-Quelle, DirekteinlaB), MAT 311 A (EI-Quelle, DirekteinlaB),
Fa. Varian MAT. — Elementaranalysen: Verbrennungsautomat C-H-N-Mikromonar, Fa. He-
raeus.

Maleinisoimide 26 und -imide 29 aus 1 und 2-Oxoséduren 23; allgemeine Vorschrift: 2.00 g (5.30
mmol) Phosphacumulenylid 1 werden in 100 ml wasserfreiem Essigester bei 0°C suspendiert und
5.30 mmol der entsprechenden frisch destillierten Oxosdure 23, geldst in 20 ml Ester, schnell zuge-
setzt. Die entstehende klare orangerote Lésung 1dBt man noch tiber Nacht stehen. Man zieht das
Ldsungsmittel ab und kocht den Riickstand mit wasserfreiem Ether 3 h aus, wobei der Bodensatz
Ofters zu zerkleinern ist. Die Etherlosung wird abfiltriert, eingeengt und tiber eine Sdule chroma-
tographiert (Kieselgel 60, Laufmittel Ether). Man fingt die vorderste, gelbliche Fraktion auf.
Nach deren Einengen kristallisieren die Produkte beim Kiihlen aus. Sie sind bereits sehr rein; falls
ndtig, kann nochmals aus Ether umkristallisiert werden. Schmp., Ausb., 1H-NMR- und IR-Daten
vgl. Tab. 1.

3-Phenyl-5-(phenylimino)-2(5H)-furanon (= N,2-Diphenylmaleinisoimid) (26a): Aus Phenyl-
glyoxylsiure (23a): Gelbe Nadeln. ~ 'H-NMR: 8 = 7.2—7.6 (m; 9H, Aromaten-H, 4-H), 8.0
(mc; 2H, Aromaten-H). — 3C-NMR: 8 = 166.54 (s; C=0), 149.25 (s; C=N).
CigH{{NO, (249.2) Ber. C77.10 H4.45 N 5.62
Gef. C 76.96 H 4.20 N 5.44 Molmasse 249 (MS)
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3-Methyl-5-(phenylimino)-2(5H)-furanon (= 2-Methyl-N-phenylmaleinisoimid) (26b): Aus
Brenztraubensdure (23b): BlaBgelbliche Nadeln. — 'H-NMR: & = 2.16 (d, J = 1.5 Hz; 3H,
CH,), 7.07 (q, J = 1.5 Hz; 1H, 4-H), 7.40 (mc; 5H, Aromaten-H).
C1HgNO, (187.2) Ber. C 70.58 H 4.85 N 7.48
Gef. C70.55 H4.76 N 7.43 Molmasse 187 (MS)

2-Ethyl-N-phenylmaleinimid (29¢): Aus 2-Oxobutansiure (23c¢): Gelbliche Nadeln. — 'H-
NMR: & = 1.27(t, / = 7 Hz; 3H, CH,), 2.57 (dq, 3= 7, =20 Hz; 2H, CH,), 6.49(t, J =
2.0 Hz; 1H, 3-H), 7.47 (mc; SH, Aromaten-H).

Cj,H;;NO, (201.2) Ber. C71.63 HS5.51 N 6.96
Gef. C71.80 H5.46 N 7.01 Molmasse 201 (MS)

N-Phenyl-2-propylmaleinimid (29d): Aus 2-Oxovaleriansdure (23d): Blafigelbe Kristalle. —
"TH-NMR: § = 1.04 (mc; 3H, CH3), 1.7 (mc; 2H, CH,CH,CH,), 2.53 (mc, 2H, CH,CH,CH,),
6.50(t, J = 1.6 Hz; 1H, 3-H), 7.48 (mc; 5H, Aromaten-H).

Ci3H{3NO, (225.3) Ber. C72.54 H6.09 N 6.51
Gef. C 72.51 H 5.94 N 6.59 Molmasse 215 (MS)

Maleinimide 29 durch katalytische Isomerisierung von Maleinisoimiden 26; allgemeine Vor-
schrift: Die Losung von 1.0 mmol 26 in 10 ml wasserfreiem Methanol wird mit 10 mg Natrium-
azid versetzt und 5 min zum Sieden erhitzt. Das Methanol wird abgezogen und der Riickstand mit
Ether extrahiert. Nach starkem Einengen der Etherldsung kristallisiert das Imid 29 beim Kiihlen
aus. Die Isomerisierung verlduft quantitativ.

N, 2-Diphenylmaleinimid (29a): Aus 26a. Gelbliche Nadeln. — '"H-NMR: & = 6.87 (s; 1H,
3-H), 7.45 (mc; 8H, Aromaten-H), 8.0 (mc; 2H, Aromaten-H).
CigH{{NO, (249.3) Ber. C77.10 H4.45 N 5.62
Gef. C76.96 H4.38 N 5.67 Molmasse 249 (MS)

2-Methyl-N-phenylmaleinimid (29b): Aus 26b. Gelbliche Nadeln. — 'H-NMR: § = 2.20 d,
J = 2.0 Hz; 3H, CH,;), 6.56 (q, J/ = 2.0 Hz; 1 H, 3-H), 7.50 (mc; SH, Aromaten-H).
C;{HgNO, (187.2) Ber. C 70.58 H 4.85 N 7.48
Gef. C70.68 H4.85 N7.58 Molmasse 187 (MS)

(Oxoacyl)(phenylcarbamoyl)ylide 33, 47, 51, 55, 58, 61, 67, 70 und 73 durch Umsetzung von 1
mit Oxocarbonsduren, allgemeine Vorschrift: Zur Suspension von 10.0 g (26.5 mmol) Phospha-
cumulenylid 1 in 200 ml wasserfreiem Essigester wird eine Losung von 26.5 mmol der entspre-
chenden y- bzw. 8-Oxocarbonséure in 30 ml Ester gegeben. Man riihrt 30 min bei Raumtemp. und
erhitzt dann 4 h unter RuckfluB. Nach Abkiihlen setzt man 250 ml Ether zu und kiihlt auf
—20°C. Die ausgefallenen Phosphorane kdnnen aus Methanol umkristallisiert werden.

Phosphorane 33 aus 4-Oxosduren 30: Schmp. und Ausb. vgl. Tab. 2.

3,6-Dioxo-2-(triphenylphosphoranyliden)octananilid (33a): Aus 4-Oxohexansédure (30a). Farb-
lose Kristalle. — IR (KBr): 1710, 1620, 1590, 1520 cm ™! (C=0). — 'H-NMR: § = 0.99(t, J =
7 Hz; 3H, 8-H), 1.85(t, J/ = 7Hz; 2H, 4-H), 2.34(q, J = 7Hz; 2H, 7-H), 2.46 (t, J/ = 7 Hz; 2H,
5-H), 6.6 —8.1 (m; 20H, Aromaten-H), 11.9 (s; 1H, NH).
C3,H3gNO;P (507.6) Ber. C 75.72 H 5.96 N 2.76
Gef. C75.46 H5.70 N 2.72 Molmasse 507 (MS)

3,6-Dioxo-2-(triphenylphosphoranyliden)decananilid (33b): Aus 4-Oxooctansiure (30b)42).
Gelbliche Kristalle. — IR (KBr): 1710, 1615, 1590, 1525 cm ™! (C=0). — 'H-NMR: § = 0.88
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(mc; 3H, 10-H), 1.0~ 1.7 (m; 4H, 8,9-H), 1.85 (t, J = 6 Hz; 2H, 4-H), 2.1-2.7(m; 4H, 5,7-H),
6.7—8.0 (m; 20H, Atomaten-H), 11.8 (s; t H, NH).
Cy4H,,NO,P (535.6) Ber. C76.24 H 6.40 N 2.61
Gef. C76.19 H6.41 N2.77 Molmasse 535 (MS)

3,6-Dioxo-6-phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)hexananilid (33c): Aus 4-Oxo-4-phenyl-
butansiure (30¢). Farblose Kristalle. — IR (KBr): 1675, 1610, 1580, 1510 cm ! (C=0). - 'H-
NMR: 8§ = 2.09 (t, J = 7 Hz; 2H, 4-H), 3.15 (t, J = 7 Hz; 2H, 5-H), 6.7 - 8.4 (m; 25H, Aro-
maten-H), 12.1 (s; 1H, NH).
Cy6H3oNO,P (555.6) Ber. C77.82 H5.44 N2.52
Gef. C77.78 H5.18 N 2.36 Molmasse 555 (MS)

Cyclische Ketone 37 durch Thermolyse von (Oxoacyl)(phenylcarbamoyl)yliden 33; allgemeine
Vorschrift

Thermolyse — Variante A: Man 16st das entsprechende Phosphoran 33 in wasserfreiem Toluol,
das 5§ Vol.-% Ethanol enthilt (auf 10 mmol Ylid 50 mi LSsungsmittel) und erhitzt 12 h unter
Riickflu}; danach ist das Phosphoran im allgemeinen zerfallen (DC-Kontrolle).

Thermolyse — Variante B: Man 16st das entsprechende Phosphoran 33 in wasserfreiem DMF
(auf 10 mmol Ylid 100 ml L¥sungsmittel und 2 g Pentaerythrit als Abfangreagenz) und erhitzt die
angegebene Zeit unter Riickfluf3 (Stickstoffschutz). Beim Abkihlen fillt der Pentaerythrit oft
wieder aus; andernfalls kann er nach Abziehen des DMF durch Zusatz von Ether oder CH,Cl, ge-
fallt werden. Man filtriert ab und arbeitet auf.

Aufarbeitung — Variante A: Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Riickstand
wird mit Pentan versetzt. Durch starkes Rithren des Gemisches wird Triphenylphosphanoxid (7)
zur Kristallisation gebracht. Man kiihlt 12 h auf —20°C, trennt die Pentanphase ab, engt ein und
destilliert den Riickstand im Kugelrohr.

Aufarbeitung — Variante B: Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Riickstand
wird in wenig CH,Cl, gelost (dabei ausfallender Pentaerythrit wird gegebenenfails abgetrennt),
20 Vol.-% Ether werden zugesetzt, und die Lésung wird iiber eine Siule chromatographiert (Kie-
selgel 60, Laufmittel CH,Cl,/Ether 4:1). Man engt die angegebene Fraktion ein, destilliert im
Kugelrohr und/oder kristaliisiert um.

Aufarbeitung — Variante C: Man versetzt die Toluol-Ldsung der Thermolyse A mit der dop-
pelt dquivalenten Menge von auf Kieselgel adsorbiertem Semicarbazid4® und rithrt so lange bei
70°C, bis gaschromatographisch kein Keton mehr nachweisbar ist (10— 20 h). Das Kieselgel wird
abgefiltert, getrocknet, in eine Sdule gefiillt und mit Ether eluiert, bis alles Urethan 35 entfernt ist
(DC-Kontrolle). Das Kieselgel wird getrocknet und zu einer Losung von 10 g Oxalsdure in 200 ml
Wasser gegeben. Man iiberschichtet mit 200 ml Hexan und erhitzt unter Riihren 5 h unter Riick-
fluB. Danach trennt man das Hexan ab, wiederholt die Prozedur mit weiteren 100 ml Hexan,
trocknet die vereinigten Hexanphasen, engt auf 50 ml ein, kiihlt 12 h auf —20°C und trennt evtl.
ausgefallenes Triphenylphosphanoxid (7) ab. Man dampft ein und destilliert den Riickstand im
Kugelrohr.

Cyclopentenone 37: Sdp. und Ausb. vgl. Tab. 2.

3-Ethyl-2-cyclopenten-1-on (37a): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A, aus 33a. Farbloses
Ol. — IR (CH,Cly): 1700, 1675 (C=0), 1615cm ™! (C=C). — '"H-NMR: 8 = 1.21 (1, J = 7 Hz;
3H, CH,), 2.5 (mc; 6H, CH,), 5.94 (mc; 1H, 2-H). — Molmasse 110 (MS). — Die Substanz ist
laut IR- und NMR-Spektrum identisch mit der in Lit.22 beschriebenen.
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3-Butyl-2-cyclopenten-1-on (37b): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A, aus 33b. Farbloses
Ol. — [R (Film): 1705, 1670 (C=0), 1610 ¢cm ~ (C=0C). — '"H-NMR: § = 0.95 (mc; 3H, CH;y),
1.1-1.9 (m; 4H, CH,CH,CHj3), 2.1-2.8 (m; 6H, CH,CO, CH,C=C), 5.90 (mc; 1H, 2-H).
CyH,,O (138.2) Ber. C78.21 H 10.21
Gef. C78.11 H 10.37 Molmasse 138 (MS)

3-Phenyl-2-cyclopenten-1-on (37¢): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung B (Rg = 0.6), aus 33c¢.
Farblose Kristalle. — IR (KBr): 1675 (C=0), 1595 cm "' (C=C). — 'H-NMR: § = 2.59 (mc;
2H, 4-H), 3.11 (mg; 2H, 5-H), 6.62 (t, J/ = 1.7 Hz, 1H, 2-H), 7.3 -7.9 (m, Aromaten-H).
Cy1H;qO (158.2) Ber. C 83.51 H 6.37
Gef. C 83.58 H 6.47 Molmasse 158 (MS)

3-(4-Methoxyphenyl)-2-cyclopenten-1-on (37d): 20.0 g (53.0 mmol) 1 werden in 600 ml wasser-
freiem Toluol gelést und 11.0 g (52.9 mmol) 4-(4-Methoxyphenyl)-4-oxobutansiure (30d)4¥ zu-
gesetzt. Man erwidrmt 6 h auf 75°C, setzt 30 ml Ethanol zu und erhitzt 12 h unter Rickflufl. Auf-
arbeitung nach Variante B (R = 0.5). Farblose Kristalle. — IR (KBr): 1660 (C=0), 1590 em ™!
(C=0C). — '"H-NMR: & = 2.6 (inc; 2H, 4-H), 3.1 (mc; 2H, 5-H), 3.90 (s; 3H, OCHj), 6.50 (t,
J = 1.8 Hz; 1H, 2-H), AA'BB'-Signal (§, = 7.00, 8z = 7.66, J = 9 Hz; 4H, Aromaten-H). —
Molmasse 188 (MS). — Die Substanz ist laut Schmelzpunkt identisch mit der in Lit.2 beschriebe-
nen; die spektroskopischen Daten sind korrekt.

Umsetzung von 1 mit o-Acylbenzoesduren 38, allgemeine Vorschrift: Man bereitet zwei Lo-
sungen: a) 2.00 g (5.30 mmol) Phosphacumulenylid 1 werden in 300 ml wasserfreiem Essigester
gelost. b) 5.30 mmol 38 werden in 150 ml wasserfreiem Ester geldst. L8sung a) wird rasch unter
Riihren zu Losung b) gegeben. Man 4Bt die angegebene Zeit reagieren, zieht das Losungsmittel
ab und chromatographiert den Riickstand auf einer Sdule (Kieselgel 60, Laufmittel Methylen-
chlorid/Ether 4:1). Man fingt die vorderen Fraktionen auf (bei 44 gelblich, sonst orangerot),
engt stark ein, kithlt und kristallisiert die ausgefallenen Produkte aus Ether um.

2-Phenyl-1H-2-benzazepin-1,3(2H)-dion (44): Aus 0.80 g o-Formylbenzoesdure (38a). Vor der
Vereinigung miissen die Losungen auf 0°C gekiihlt werden. Man h#lt noch 5 h bei 0°C, dann 2 d
bei Raumtemperatur. Ausb. 0.67 g (51%), farblose Nadeln, Schmp. 155°C. — IR (KBr): 1660,
1620 cm ™! (C=0). — 'H-NMR: § = 6.46/6.68 (AB, J = 13 Hz; 1H, 4 H), 7.0-7.9 (m; 9H,
Aromaten-H, 5-H), 8.3 (mc; 1H, 9-H). — '3C-NMR: § = 167.58 (s; C-1), 165.45 (s; C-3), 139.88
(s; C-1"), 138.81 (s; C-5), 133.72, 133.08 (s; Aromaten-C), 132.78, 132.23 (s; C-5a/C-9a), 131.96,
130.78, 129.38, 128.11, 127.93 (s; Aromaten-C), 125.95 (s; C-4).

CigHi1NO, (249.3) Ber. C77.10 H4.45 N 5.62
Gef. C77.01 H4.36 N 5.59 Molmasse 249 (MS)

3-Methyl- I-oxo- 1 H-inden-2-carboxanilid (45b): Aus 0.87 g o-Acetylbenzoesdure (38b). Reak-
tionsdauer 10'd (Temperaturerhhung zur Reaktionsbeschleunigung fiihrt zu drastischer Ausbeu-
teverminderung!). Ausb. 1.25 g (90%), orangefarbene Kristalle, Schmp. 145°C. — IR (KBr):
3280 (NH), 1700 (C=0), 1660 (Amid I}, 1595 (C=C), 1550 cm™! (Amid II). — 'H-NMR: § =
2.86 (s; 3H, CHy), 7.0—-7.9 (m; 9H, Aromaten-H), 10.1 (s; 1H, NH). - BC-NMR: § = 196.60
(s; C-1), 171.88 (s; CONHPh), 160.59 (s; C-3), 143.91, 137,96, 134.45, 131.41, 129.89, 128.86,
124.10, 122.86, 121.46, 119.97 (s; Aromaten-C/C-2), 13.83 (s; CHy).

C{7H3NO; (263.3) Ber. C77.55 H4.98 N5.32
Gef. C77.39 H5.25 N 5.43 Molmasse 263 (MS)

1-Oxo-3-phenyl- 1 H-inden-2-carboxanilid (45¢): Aus 1.20 g 0-Benzoylbenzoesiure (38¢): Reak-
tionsdauer 10 d (vgl. 45b). Ausb. 1.60 g (93%), rote Kristalle, Schmp. 180°C (Lit.4% 179°C). —
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IR (KBr): 3280 (NH), 1690 (C=0), 1660 (Amid I), 1590 (C=C), 1540 (Amid II). ~ '"H-NMR:
= 7.0-7.9 (m; 14H, Aromaten-H), 10.1 (s; 1H, NH).
C,,H(sNO, (325.4) Ber. C81.21 H 4.65 N4.30
Gef. C81.08 H4.61 N 4.24 Molmasse 325 (MS)

Phosphorane 47 aus 5-Oxosduren 46: Schmp. und Ausb. vgl. Tab. 3.

3,7-Dioxo-2-(triphenylphosphoranyliden)octananilid (47a): Aus 5-Oxohexansiiure (46a)40.
Gelbliche Kristalle. — IR (KBr): 1710, 1615, 1585, 1515 (C=0). — 'H-NMR: § = 1.4—2.3 (m,
9H, Aliphaten-H), 6.9—8.1 (m, 20H, Aromaten-H), 12.4 (s, 1H, NH).
C;3,H3oNO;P (507.6) Ber. C75.72 H5.96 N 2.76
Gef. C75.72 H5.97 N 2.88 Molmasse 507 (MS)

3,7-Dioxo-2-(triphenylphosphoranyliden)nonananilid (47b): Aus 5-Oxoheptansiure (46b)46),
Gelbliche Kristalle. — IR (KBr): 1710, 1620, 1580, 1520 cm~ ! (C=0). — 'H-NMR: § = 0.97 (,
J = 7Hz, 3H, 9-H), 1.4—2.1 (m, 6H, Aliphaten-H), 2.24 (q, J = 7 Hz, 2H, 8-H), 6.9— 8.0 (m,
20H, Aromaten-H), 12.4 (s, 1H, NH).
Cy3Hy,NOsP (521.6) Ber. C75.92 H6.14 N 2.68
Gef. C75.67 H6.17 N2.97 Molmasse 521 (MS)

3,7-Dioxo-7-phenyl-2-(triphenylphosphoranyliden)heptananilid (47¢): Aus 5-Oxo-5-phenyl-
pentanséure (46¢)47. Farblose Kristalle. — 1R (KBr): 1675, 1610, 1580, 1510 cm~! (C=0). -
H-NMR: & = 1.6—1.8 (m, 4H, Aliphaten-H), 2.6 (mc, 2H, Aliphaten-H), 6.9—8.0 (m, 25H,
Aromaten-H), 12.4 (s, 1 H, NH).
C3;H3pNO3P (569.6) Ber. C77.95 H 5.62 N 2.46
Gef. C77.18 H 5.77 N 2.64 Molmasse 569 (MS)

Cyclohexenone 49: Schmp. und Ausb. vgl. Tab. 3.

3-Methyl-2-cyclohexen-1-on (49a): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A aus 47a. Die IR- und
NMR-Spektren stimmen mit authentischen Vergleichsspektren iiberein 48:49),

3-Ethyl-2-cyclohexen-1-on (49b): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A aus 47b. — IR (Film):
1675 (C=0), 1620cm~*(C=C). — 'H-NMR: § = 1.0—1.4 (m, 4H), 1.85—2.5 (m, 7H), 5.9 (s,
1H, 2-H). — Molmasse 124 (MS).

3-Phenyl-2-cyclohexen-1-on (49¢): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A aus47¢. — IR (Film):
1670 (C=0), 1600 cm~! (C=0). - 'H-NMR: § = 1.9-2.8 (m, 6H), 6.45 (s, 1H, 2-H),
7.1—7.7 (m, SH, Aromaten-H). — Molmasse 172 (MS).

3,8-Dioxo-2-triphenylphosphoranyliden)nonananilid (51): Aus 3.82 g 6-Oxoheptansiure
(50)59; Ausb. 9.96 g (72%), gelbliche Kristalle, Schmp. 163°C (Zers.). — IR (KBr): 1710, 1610,
1580, 1510 cm~ 1 (C=0). — 'H-NMR: § = 0.9-1.8 (m; 6H, 4,5,6-H), 2.05 (s; 3H, 9-H), 2.21 (t,
J = 7 Hz; 2H, 7-H), 6.7 8.0 (m; 20H, Aromaten-H), 12.5 (s; 1H, NH).
C;3H;,NO;P (521.6) Ber. C75.99 H6.18 N 2.68
Gef. C76.05 H6.18 N 2.61 Molmasse 521 (MS)

I-(Triphenylphosphoranyliden)-2, 7-octandion (52): Aus 9.00 g (17.3 mmol) 51 nach Lit.D.
Ausb. 5.00 g (72%), farblose Kristalle, Schmp. 137°C. — IR (KBr): 1700, 1535 cm™! (C=0). —
TH-NMR: § = 1.7 (mc; 4H, 4,5-H), 2.12 (s; 3H, 8-H), 2.4 (mc; 4H, 3,6-H), 3.73 (d, JP,H =
28 Hz; 1H, P=CH), 7.3-7.9 (m; 15H, Aromaten-H).

CyH,;0,P (402.5) Ber. C77.59 H 6.76
Gef. C77.61 H 6.98 Molmasse 402 (MS)
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5-Ring-Anellierungen
3-Oxo0-4-(2-oxocyclohexyl)-2-(triphenylphosphoranyliden)butananilid (55): Aus 4.13 g (2-Oxo-
cyclohexyl)essigsdure (54)34). Ausb. 11.42 g (81%), gelbliche Kristalle, Schmp. 174°C (Zers.). —
IR (KBr): 1700, 1605, 1580, 1510 cm~! (C=0). — 'H-NMR: § = 0.7— 2.4 (m; 10H, Aliphaten-
H), 2.7-3.2 (m; 1 H, Aliphaten-H), 6.6 — 7.9 (m; 20H, Aromaten-H), 11.8 (s; 1H, NH).
Cy4H3,NO,P (533.6) Ber. C76.53 H 6.04 N2.62
Gef. C76.36 H 6.28 N 2.60 Molmasse 533 (MS)

4-(1-Methyl-2,6-dioxocyclohexyl)-3-oxo-2-(triphenylphosphoranyliden)butananilid (58): Aus
4.88 g (1-Methyl-2,6-dioxocyclohexyl)essigsiure (57)36), Losungsmittel THF, 48 h Riickflu8.
Nach Abziehen des THF nimmt man in wenig Methanol auf, wonach 58 alsbald auskristallisiert.
Ausb. 9.71 g (65%), farblose Kristalle, Schmp. 163°C (Zers.). — IR (KBr): 1685, 1610, 1580,
1510 cm~! (C=0). - 'H-NMR: & = 0.68 (s; 3H, CHj), 1.8—2.4 (m; 2H, 4-H), 2.22 (s; 2H
4-H), 2.4-2.9 (m; 4H, 3',5-H), 6.7—8.1 (m; 20H, Aromaten-H), 12.1 (s; 1H, NH).
CysH3,NOP (561.6) Ber. C74.85 H 5.74 N 2.49
Gef. C74.65 H 5.68 N 2.25 Molmasse 561 (MS)

3-Oxo0-4-(2-oxocyclopentyl)-2-(triphenylphosphoranyliden)butananilid (61): Aus 3.76 g (2-Oxo-
cyclopentyl)essigsdure (60)39. Ausb. 11.29 g (82%), farblose Kristalle, Schmp. 169°C (Zers.). —
IR (KBr): 1730, 1610, 1585, 1520 cm~! (C=0). — '"H-NMR: § = 0.9—2.4 (m; 9H, Aliphaten-
H), 6.7—7.9 (m; 20H, Aromaten-H), 11.9 (s; 1H, NH).
Cy3HyyNO,P (519.6) Ber. C76.28 H 5.82 N 2.69
Gef., C76.29 H5.69 N 2.55 Molmasse 519 (MS)

4-(1-Methy!l-2, 5-dioxocyclopentyl)-3-oxo-2-(triphenylphosphoranyliden)butananilid (67): Aus
4.51 g 66 (siehe unten). Losungsmittel THF, 48 h Riickflufl. Nach Abziehen des THF nimmt man
in wenig Methanol auf, wonach 67 alsbald auskristallisiert. Ausb. 9.96 g (69%), farblose Kristal-
le, Schmp. 179°C (Zers.). — IR (KBr): 1710, 1615, 1585, 1510 em~! (C=0). - IH-NMR: § =
0.54 (s; 3H, CH,), 2.14 (s; 2H, 4-H), 2.9 (inc; 4H, 3',4-H), 6.9 8.0 (m; 20H, Aromaten-H),
11.9 (s; 1 H, NH).

C3;Hy)NOP (547.6) Ber. C74.58 H 5.52 N 2.56
Gef., C74.87 H 5.48 N 2.38 Molmasse 547 (MS)

1,4,5,6,7,7a- Hexahydro-2H-inden-2-on (56): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A aus 10.0 g
(18 mmol) 55. Ausb. 1.92 g (75%), farbloses Ol, Sdp. 50°C/0.02 Torr (Lit.3% 88°C/4 Torr). —
IR (Film): 1700 (C=0), 1615cm~ 1 (C=C). — 'H-NMR: 8 = 0.8-3.1 (m; 11H, Aliphaten-H),
5.78 (s; 1H, 3-H).

CoH,,0 (136.2) Ber. C79.37 H 8.88
Gef. C79.38 H8.79 Molmasse 136 (MS)

1,5,6,7a-Tetrahydro-7a-methyl-2H-inden-2, 7(4H)-dion (59): Nach Thermolyse A, Aufarbei-
tung B (Rg = 0.4) aus 5.00 g (8.91 mmol) 58. Ausb. 1.38 g (94%), farblose Kristalle, Schmp.
75°C (Hexan/Benzol 1: 1) (Lit.38) 74 - 77°C). — IR (CCL): 1710 (C=0), 1625 cm~ 1 (C=C). —
'H-NMR: 8 = 1.56 (s; 3H, CH,;), AB-Signal (5, = 2.14, 85 = 3.22, J = 19 Hz; 2H, 1-H),
1.7-3.0 (m; 6H, Aliphaten-H), 5.87 (s; 1H, 3-H).
CioH;;0, (164.2) Ber. C73.14 H 7.37
Gef. C72.81 H7.43 Molmasse 164 (MS)

4,5,6,6a-Tetrahydro-2(1H)-pentalenon (62): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A aus 10.0 g
(19.3 mmol) 61. Ausb. 1.41 g (60%), farbloses O], Sdp. 40°C/0.02 Torr. — IR (Film): 1700
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(C=0),1625cm™ ' (C=C). — 'H-NMR: & = 0.8 — 1.6 (m; 1 H, Aliphaten-H), 1.7—-3.3 (m; 8H,
Aliphaten-H), 5.82 (in¢; 1 H, 3-H).
CgHyoO (122.2) Ber. C78.65 H 8.25
Gef. C78.65 H 8.25 Molmasse 122 (MS)

2,3,6,6a-Tetrahydro-6a-methyl-1,5-pentalendion (68): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung B
(Rp = 0.4) aus 5.00 g (9.14 mmol) 67. Ausb. 1.10 g (80%), farbiose Kristalle, Sdp. 75°C/0.01
Torr, Schmp. 41°C (Subl.) (Lit.? 41-43°C). — IR (CH,Cly): 1750, 1705 (C=0), 1625 em™!
(C=C), — 'TH-NMR: § = 1.39(s; 3H, CHj;), 2.1 - 3.4 (m; 6H, Aliphaten-H), 5.99 (s; 1H, 4-H).

CoH,(0, (150.2) Ber. C71.98 H 6.71
Gef. C72.11 H 6.78 Molmasse 150 (MS)

(1-Meihyl-2,5-dioxocyclopentyljessigsiure (66): 10.0 g (89.3 mmol) 2-Methyl-1,3-cyclopentan-
dion (63) werden in 50 ml wasserfreiem THF suspendiert und 0.40 g (0.35 mmol) Tetrakis(tri-
phenylphosphan)palladium(0)? sowie 9.0 g (90.0 mmol) Allylacetat (64) hinzugegeben. Man 148t
3 d riihren, zieht das Lésungsmittel ab, nimmt in CH,Cl, auf und wascht mit Natriumhydrogen-
carbonat-Losung essigsiurefrei. Nach Einengen wird fraktioniert destilliert. Ausb. 10.3 g (76%)
2-Allyl-2-methyl-1,3-cyclopentandion (65) (Lit.5" 62°C/1 Torr).

10.3 g (67.8 mmol) 65 werden in einem Gemisch von 250 ml Aceton und 35 ml terz-Butylalkohol
gelost und bei — 57°C ozonolysiert. Nach Beendigung der Reaktion (Blaufarbung) wird die Kiih-
lung abgestellt und eine Losung von 10 g Chromtrioxid in 50 ml 30proz. Schwefelsdure so rasch
zugetropft, daB3 die Temperatur der Lysung auf 35°C steigt. Wenn die Temperatur wieder sinkt,
gibt man 50 ml Isopropylalkoho! und § ml konz. Schwefelsdure hinzn und riihrt tiber Nacht.
Nach Zusatz von 0.5 1 Wasser wird im Rotationsverdampfer auf 100 ml eingeengt und fiinfmal
mit je 100 ml Ether extrahiert. Die Etherphasen werden getrocknet, eingedampft, und der Riick-
stand wird mit Hilfe eines Soxleth-Extraktors zweimal aus Ether umkristallisiert. Ausb. 8.4 g
(73%) 66, farblose Kristalle, Schmp. 179°C (Lit.5? 182°C).

6-Ring-Anellierungen

3-Oxo-5-(2-oxocyclopentyl)-2-(triphenylphosphoranyliden)pentananilid (70): Aus 4.13 g 3-(2-
Oxocyclopentyl)propionsiure (69)40. Ausb. 10.46 g (74%)), gelbliche Kristalle, Schmp. 170°C
(Zers.). — IR (KBr): 1730, 1615, 1580, 1515 cm ™' (C=0). — 'H-NMR: § = 1.0—2.3 (m; 11H,
Aliphaten-H), 6.9 8.1 (m; 20H, Aromaten-H), 12.4 (s; 1H, NH).

Cy34H3;,NO;P (533.6) Ber. C76.53 H6.04 N 2.62
Gef. C76.30 H5.91 N 2.41 Molmasse 533 (MS)

3-Ox0-5-(2-0xocyclohexyl)-2-(triphenylphosphoranyliden)pentananilid (73): Aus 4.51 g 3-(2-
Oxocyclohexyl)propionsidure (72)40. Ausb. 10.49 g (72%), farblose Kristalle, Schmp. 179°C
(Zers.). — IR (KBr): 1700, 1615, 1580, 1515 cm™ ' (C=0). — !H-NMR: § = 0.9—2.4 (m; 13H,
Aliphaten-H), 6.8 — 8.1 (m; 20H, Aromaten-H), 12.4 (s; 1 H, NH).

C3sHyyNO;P (547.6) Ber. C76.76 H 6.26 N2.56
Gef. C76.89 H6.20 N 2.59 Molmasse 547 (MS)

1,2,3,6,7, 7a-Hexahydro-5H-inden-5-on (71): Nach Thermolyse A, Aufarbeitung A aus 8.80 g
(16.5 mmol) 70. Ausb. 1.51 g (67%), farbloses Ol, Sdp. 60°C/0.05 Torr (Lit.4® 80— 81°C/0.4
Torr). ~ IR (CH,Cly): 1655 cm™! (C=0, C=C). — 'H-NMR: 8 = 0.9-2.9 (m; 11H, Alipha-
ten-H), 5.92 (mc; 1 H, 4-H).

CyH;,0 (136.2) Ber. C79.37 H8.88
Gef. C79.21 H 8.67 Molmasse 136 (MS)
71 ist ein Isomerengemisch, sein Hauptbestandteil ist lant Gaschromatographie (OV 17, 2m x

2 mm, 150°C, Trigergas N,, 1.3 at) identisch mit dem Hauptprodukt der Darstellung nach
Lit.40),
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4,4a,5,6,7,8-Hexahydro-2(3Hj-napthalinon (74): Nach Thermolyse A, Aufa}beitung A aus
9.00 g (16.4 mmol) 73. Ausb. 2.11 g (85%), farbloses O, Sdp. 60°C/0.01 Torr (Lit.4® 66°C/0.05
Torr). — IR (Film): 1665 (C=0), 1615 cm ™! (C=C). — 'H-NMR: § = 0.8—2.7 (m; 13H, Ali-
phaten-H), 5.77 (s; 1H, 1-H). — 74 ist laut Gaschromatograph identisch mit dem Hauptprodukt
der Darstellung nach Lit. 40,

CioH140 (150.2) Ber. C79.96 H 9.39
Gef. C79.95 H9.32 Molmasse 150 (MS)
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