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2-Alkylidcnimidazolidiric I und 2,4-l)icnoiitc 2 bildcn bci und 
untcrhalb Raumtempcratur Cycloadduktc. die durch mildc Hy- 
drolysc rnit vcrdunntcr Siiurc i n  Dcrivntc von 2-Cyclohcxcnon 
und 1.3-C'yclohexadienol ubergefuhrt wcrden. Ihrch "C'-NM R -  
Spchtroskopie wird die Struktur dcr c.is/f,ci,i.s-disubstitiiiertcn 
(.'yclohcxcnone 14 und 15 bestimint. Das c is/irctris-Vcrhiltnis 
hanil durch die Wahl dcr 2-Alkylidciiiinidazc~lidiiic I gcstcucrt 
werdcn. Bcsondcrs .N-l'hcnyl-substituicrtc Dcrivatc hildcn stereo- 
selchtiv. nbcr nicht stcrcospezifisch, /run\-Produktc IS. Die Ur-  
sache dicscr Sclcktil itiit wird im Zusammcnhang niit  dcm mchr- 
stufigcn Ablauf der Cycloaddition diskuticrt. Ahhiingig von dcr 
Struktur der Eduktc I und 2 beobachtct man ncben Cycloaddi- 
tioncn auch Michaeladditionen und Satire-Base-Keaktionen. 

Ketene bevorzugen im allgemeinen die [2 + 21-Cycloaddition 'I. 
Die Synthese der [4 + 21-Cycloaddukte von Ketenen verwirklicht 
man rnit den zahlreich in der Literatur bekannten Keten- 
Aquivalenten '1, die in mehrstufigen Reaktionsfolgen zu Cyclohe- 
xenonen fuhren. Diese Umwege erfordern in der Regel langwierige 
Verfahren oder drastische Reaktionsbedingungen Die beschrie- 
benen Keten-Aquivalente besitzen stark elektronenziehende Sub- 
stituenten und gehen mit elektronenreichen Dienen Diels-Alder- 
Reuktionen mit normalem Elektronenbedurf ') ein. Wir berichten hier 
iiber die Verwendung von 2-Alkylidenimidazolidinen als Keten- 
Aquivalente in der inversen Diels-Alder-Reaktion 3! Unter sehr mil- 
den Bedingungen werden Cycloaddukte gebildet und rasch und 
schonend zu Cyclohexenonen hydrolysiert. 

Cycloadditionen des 2-Methylenimidazolidins 1 a mit 
2,4-Dienoaten 2 

Ketenacetale sind potente Dienophile in der inversen Diels-Al- 
der-Reaktion4). Sie reagieren rnit elektronenarmen Azabenzolen 4a), 

P y r ~ n e n ~ ~ )  und Azapyronen Diese Dienkomponenten besitzen 
die durch den Sechsring erzwungene, fur die Diels-Alder-Reaktion 
benotigte s-cis-Konformation. Die Primaraddukte stabilisieren sich 
in der Regel durch Abspaltung von Kohlendioxid, Stickstoff oder 
eines Nitrils. Die folgende spontane Eliminierung eines Alkohols, 
Thiols oder Amins fiihrt zu Aromaten. Folglich kann man die Ke- 
tenacetale in diesen Systemen nicht als Keten-Aquivalente verwen- 
den. 

Cycloadditionen von Ketenacetalen rnit acyclischen Dienen sind 
unseres Wissens nicht bekannt. Wir wollten deshalb besonders 
reaktive Dienophile verwenden, um diesen Reaktionstyp zu reali- 
sieren. Bei den acyclischen Ketenacetalen sind entgegen den 
Erwartungen ') nicht die N,N-Acetale, sondern die N,O-Acetale am 
reaktivsten6). 2-Alkylidenimidazolidine7) besitzen am P-C-Atom 
eine hohere Elektronendichte und sind deutlich basischer als acy- 
clische Keten-N,N-acetale. Dies 1aIjt gemeinsam rnit der durch den 
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2-Alkylideneimidazolidines - Ketene Equivalents in the Inverse 
Diels-Alder Reaction 
2-Alkylidciiciniid;izulitlincs I and 2.4-dicnoatcs 2 I'orm cvcloiid- 
ducts at  o r  helow room tenipcrature. which arc mildly hydrolyscd 
by dilute acid to form dcrivativcs o f  2-cycloticxct1onc and 1.3- 
c)-clohcxadicnoi. The structures o f  the c is  rru,is-disubstittitcd cy- 
clohewnoncs 14 and IS were dctcrinincd by inciins o f  "('-NMR 
spectroscopy. Thc c.i.\i/rmts ratio can he influcnccd through the 
choice of the 2-aikyl1dciicimidalolidillcs 1. hpecially .Y-phcnyl- 
substituted derivatives form rrcois products IS stcrcoscltxtivcly 
but not stcrcospecifically. The rciison for this sclcctivitj is dis- 
cussed with regard to thc multi-step mechanism of thc cycload- 
dition. Ikpcnding on the structure o f  the starting tmitcrials I mid 
2. rnichacl iidditions and acid-hose reaction< arc ohscrvcd besides 
cycloadditions. 

Ring erzwungenen geringeren sterischen Abschirmung der Dop- 
pelbindung auf erhohte Reaktivitat hoffen, vielleicht die hochste 
aller Ketenacetale. 

Tatsachlich ging das 2-Methylenimidazolidin 1 a schon 
bei Raumtemperatur rnit den Dienoaten 2a - e Diels-Alder- 
Reaktionen ein. Die Primaraddukte 3 konnten nicht isoliert 
werden. Sie lagerten sich meist schon wahrend der Cyclo- 
addition in die Dienamine 4 und die zu 3 tautomeren Spiro- 
N,N-acetale 5 um. Die Addukte 3 lieBen sich nur bei relativ 
rascher Diels-Alder-Reaktion z. B. zu 3a nachweisen und 
durch 'H- und 13C-NMR-Spektren charakterisieren'), als 
Losemittel hierfur eignete sich am besten Cyclohexan. Bei 
den langsamen Cycloadditionen von l a  mit 2c und 2d, die 
bei Raumtemperatur mehrere Tage fur Umsatze uber 75% 
benotigten, beobachtete man lediglich die Bildung von 4c 
und d. Die logischen Primarprodukte 3 konnten nicht nach- 
gewiesen werden, nur im 13C-NMR-Spektrum von 4c und 
5c deuteten einzelne Signale auf die Anwesenheit von ca. 
5% 3c hin. Abhangig von der GroDe des Substituenten an 
C-4 entstanden unterschiedliche Verhaltnisse 4: 5, die in 
etwa die Gleichgewichtslage widerspiegeln durften (Tab. 1). 
In keinem Fall fand man Hinweise auf ein Regioisomer von 
3. Die Cycloadditionen verliefen wie erwartet 9, zu mehr als 
95% regiospezifisch. 

Die Hydrolyse der Cycloaddukte 3, 4 und 5 verlief unter 
sehr milden Bedingungen. Durch kurzes Ausschutteln im 
Scheidetrichter rnit einem OberschuD verdunnter Mineral- 
saure wurde das N,N-Dimethyl-1 ,Zethandiamin als Salz in 
die waorige Phase extrahiert, im organischen Losemittel 
blieben Gemische der Cyclohexenone 6 und der Dienole 7. 
Da bei dieser Hydrolyse in jedem Fall die stereochemische 
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Schema 1 

la 2 

h 

3 

R' R2 R3 

H Me C02Me 
H Me C02Et 
H iPr C02Et 

H Ph C0,Me 
H X C02Me 
Me H C02Me 

I Me Me C02Me 

H tBu COzEt 

11 

3,495 R' R2 R3 

Me H C02Me 
Me H C02Et 
iPr H C02Et 

Ph H C02Me 
X H C02Me 
Me H Y 
Me Me COzMe 

tBu H C02Et 

X = CH=CHMe Y = CH=CHC02Me 

Tab. 1. Gleichgewichtsmischung der Cycloaddukte 4 und 5 sowie 
Ausbeute und Tautomerenverhaltnis der Hydrolyseprodukte 6 und 

7 nach der Destillation 

415 6:7 Ausbeute ("/o) 

a 21 : 79 12: 88 82 
b 25: 75 8:92 78 
C 88: 12 14: 86 73 

>95: <5 15: 85 71 
e 93:7 a) 41 
d 

g >95: <5 < 5 :  >95 26 

a) Zersetzung beim Destillationsversuch. 

Information der Edukte 2 und der Primaraddukte 3 ver- 
nichtet wird, sol1 die Stereospezifitat der Cycloaddition hier 
nicht besprochen werden, sondern einer mechanistischen 
Studie vorbehalten bleiben'). Das Gleichgewicht 6 7 liegt 
ganz auf der Seite der Cyclohexenone 6. Es stellte sich beim 
Behandeln der Gemische von 6 und 7 mit katalytischen 
Mengen Trifluoressigsaure rasch ein. Dagegen fuhrte Ba- 
senkatalyse, etwa rnit Natriummethanolat, zur Zersetzung. 

Durch Destillation gelang es, zu mehr als 85% die Dienol- 
form 7 anzureichern (Tab. l), die dann in Abwesenheit von 
Saure langere Zeit haltbar blieb und erst nach mehreren 
Tagen oder Wochen zur Ketoform 6 tautomerisierte. Die 4- 
Phenylderivate 6e und 7e zersetzten sich beim Versuch der 
Destillation und wurden durch Chromatographie gereinigt 
und getrennt. Eine quantitative Trennung von Keto- und 
Enolform gelang in mehreren Fallen durch praparative 
Schichtchromatographie und Hochdruckflussigkeitschro- 
matographie. 

R' R2 R' R2 

A3 A3 

6 7 

Substituentenschlussel fur 6, 7 wie fur 3, 4, 5 

Das Trienoat 2f besitzt zwei fur die Diels-Alder-Reaktion 
geeignete Dien-Untereinheiten. Die Cycloaddition kann an 
C-2/C-5 oder an C-4/C-7 erfolgen und bei gleichsinniger 
Regiochemie zu zwei konstitutionsisomeren Produkten 3f 
oder g fuhren. Als Hauptprodukte identifizierte man zu 
mehr als 80% in 'H- und I3C-NMR-Spektren das zu 3g 
tautomere Diazaspirocyclodecen 8. Nach der Hydrolyse iso- 
lierte man 70% des Ketons 9. Man konnte also nur Fol- 
geprodukte der C-4JC-7-Addition an 2f nachweisen. Dies 
verwundert nicht angesichts des mehrstufigen Charakters 
dieser Cycloadditionen *). Durch nucleophilen Angriff von 
1 a an C-7 entsteht das starker delokalisierte, stabilere Zwit- 
ter-Ion. 

Da jeweils nur ein Diastereomer gefunden wurde, konnte 
die chemische Verschiebung des exocyclischen Methinpro- 
tons in den 'H-NMR-Spektren nicht zur eindeutigen Zuord- 
nung der Konfiguration der exocyclischen Doppelbindun- 
gen in 8 und 9 herangezogen werden, der Weit von 6 = 
6.40 ppm deutete jedoch auf die E-Konfiguration bei 9 hin. 
Bei 2-Methylencyclohexanon unterscheiden sich die Signale 
der zur C = 0-Gruppe syn- und anti-standigen Vinylproto- 
nen deutlich""). Die rnit Hilfe dieser Werte fur das exocy- 
clische Vinylproton von 9 bere~hneten '~~)  chemischen Ver- 
schiebungen sprechen fur die E- (6.39 ppm) und gegen die 
Z-Konfiguration (5.75 ppm). Dieses Proton zeigte ebenso 
wie das syn-Proton in 2-Methylencyclohexanon'oa~ einen ne- 
gativen ASIS-Effekt lob), das anti-Proton dagegen einen po- 
sitiven. Wir bevorzugen wegen sterischer Wechselwirkungen 
die E-Konfiguration auch bei 8. Die Ahnlichkeit der I3C- 
NMR-Daten spricht ebenfalls dafur, da13 diese Teilstruktur 
bei der Hydrolyse zu 9 erhalten blieb. Bei langerem Stehen- 
lassen und der Destillation tautomerisierte 9 teilweise zu 6g. 

Der sterische Effekt der C-5-Substituenten in den Di- 
enoaten 2 verhinderte die Cycloaddition mit l a  nicht, wenn 
die E,E-Konfiguration vorlag. Auch 2 Z,4E- und 2E,4Z-He- 
xadienoate reagierten mit 1 a und lieferten letztlich dasselbe 
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Produktgemisch wie das 2E,4E-Diastereomer 2a? Dagegen 
fuhren zwei Methylgruppen an C-5 in den Grenzbereich der 
Diels-Alder-Reaktivitat. 5-Methyl-2,4-hexadienoat 2h bil- 
dete rnit l a  zunachst nur das Gleichgewicht mit dem Mi- 
chaeladdukt 10 ( K  N 3.2 l mol-‘). 10 besal3 im I3C-NMR- 
Spektrum typische Signale7j8) fur die Ketenaminal-Teilstruk- 
tur c154.5 (s), 78.4 (d)], fur die syn- und anti-standigen N- 
Methylgruppen (40.7, 36.3) und fur die intakte Isobutenyl- 
Gruppe C131.0 (d), 128.5 (s), 25.9 (q), 18.2 (q)], Auch das ‘H- 
NMR-Spektrum belegte rnit charakteristischen Signalen fur 
die N-Methylgruppen (2.41, 2.83) und die Isobutenylgruppe 
die Struktur von 10. Nach mehreren Tagen erkannte man 
in den NMR-Spektren, daB sich zwei neue Verbindungen 
bildeten, nach vier Monaten waren das Edukt 2h und das 
Michaeladdukt 10 nicht mehr nachweisbar. Neben dem 
Cycloaddukt 4h, das in 30% Ausbeute entstanden war, iden- 
tifuierte man im 13C-NMR-Spektrum ein weiteres Produkt 
11. Bei der Hydrolyse des Produktgemischs rnit verdunnter 
Salzsaure entstand aus 4h das Cyclohexadienol7 h, 11 blieb 
unverandert und konnte durch Chromatographie isoliert 
werden. ‘H-NMR-Spektrum, Analyse und Massenspektrum 
bestatigten die Struktur 11 des Dimeren aus 2h. Das Vi- 
nylproton an der stereogenen Doppelbindung besaD im ’H- 
NMR-Spektrum eine Resonanz bei 6 = 7.20 ppm. Dieser 
Wert sprach dafiir, da13 es sich um das E-Diastereomer han- 
delte. Die berechneten chemischen Verschiebungen J3b) lagen 
bei 6.61 ppm fur die Z-  und 7.27 ppm fur die E-Struktur. 
Die Bildung von 11 erfolgte wahrscheinlich iiber dieselbe 
Zwischenstufe wie die des Michaeladdukts 10, namlich iiber 
das Zwitter-Ion 12. Dieses Zwitter-Ion tautomerisierte ent- 
weder rasch und reversibel zu 10 oder es reagierte langsam 
mit Dienoat 2 h in einer weiteren Michaeladdition. Nach 
Umprotonierung konnte dann aus diesem Addukt durch 
Abspalten von Methylenimidazolidin l a  das Dimer 11 ent- 
standen sein. Substituenten in Position 2, 3 oder 4 der Di- 
enoate verhinderten die Cycloaddition. Man beobachtete 
lediglich Michaeladdukte “I. 

i 

“7 

11 12 
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Alkylidenimidazolidine 1 und (2E,4E)-Hexadiensaure- 
methylester (2 a) 

Kleine Substituenten an der exocyclischen Doppelbin- 
dung des Methylenimidazolidins 1 a beeintrachtigten die Cy- 
cloaddition kaum. Das 2-Ethylidenimidazolidin 1 b reagierte 
fast genauso schnell wie l a  mit dem Hexadienoat 2a. Um 
so auffalliger ist die Tatsache, da13 das vergleichbare acy- 
clische Keten-N,N-acetal 13 HuDerst reaktionstrage war. 
Nach vier Jahren bei Raumtemperatur lieB sich in einem 
aquimolaren Gemisch von 2a und 13 kein zu 3, 4 oder 5 
analoges Cycloaddukt nachweisen, bei der Hydrolyse ent- 
standen weder 14/15a noch 17/18a. Auch mehrtagiges Er- 
hitzen in siedendem Toluol fuhrte nicht zu Cycloaddukten. 
Offensichtlich erhoht der RingschluD von 13 zu 1 b wegen 
der Einschrankung der Rotationsfreiheit die Nucleophilie 
und reduziert zugleich die sterische Abschirmung in Edukt, 
Zwischenstufen’) und Produkt. 

U U 

E-1 z-1 

19 11 

H H H H H H  
Me Me Me Me Et cHex Ph 

1 1 h i k I m  n 0 

h e  the 

13 

lb 

R3 1 Et Ph Me Ph Me Me Me 

Wie 1 b reagierten auch das 2-Propylidenimidazolidin 1 c 
und das 2-Benzylidenimidazolidin 1 d mit Methyl-hexadi- 
enoat 2a bei Raumtemperatur zu Diels-Alder-Addukten, C- 
3- bzw. C-5-substituierten Derivaten von 3a, 4a und 5a. Die 
Hydrolyse mit verdunnter Salzsaure dauerte bei den sterisch 
starker gehinderten Verbindungen mehrere Stunden und 
fuhrte zu cisltrans-Gemischen der Cyclohexenone 14/15 und 
der Cyclohexadienole 17/18. Die Strukturzuordnung durch 
Hydrogenolyse von 14/15/17/18a zu den Cyclohexanonen 
20121 und Cyclohexenolen 22/23 und darauffolgende Ver- 
seifung und Decarboxylierung gelang nicht. Zwar blieb das 
&/trans-Verhaltnis bei der Reduktion erhalten, die Decarb- 
oxylierung fuhrte jedoch unabhangig von den Edukten stets 
zum gleichen Verhaltnis 24:25 = 20: 80J2). Unsere Struk- 
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turzuordnung beruht auf 13C-NMR-Daten. Die Hoch- 
feldverschiebung, die cis-1,2-Dialkylsubstituenten in Cyclo- 
hexanen gegenseitig bewirken""), findet man auch bei 
Cycl~hexenonen'~). Deshalb schreiben wir dem Cyclohexe- 
non mit den Hochfeldsignalen (4-Me: 15.3, 5-Me: 10.6) die 
cis-Struktur 14a zu, dem Isomer rnit den Tieffeldsignalen (4- 
Me: 19.8, 5-Me: 12.1) die trans-Struktur 15a. Hochfeldver- 
schiebung fur das cis-Diastereomer fand man auch bei dem 
aus 14/17a durch Hydrierung entstandenen Cyclohexenol 
22 im Vergleich zu 23 (3-Me: -4.2; 4-Me: -2.8), von den 
Cyclohexanonen 20 und 21 konnten wir nur die beiden 
trans-Dimethylderivate 21 in geringen Mengen nachweisen. 
Die cisltruns-Cyclohexadienole unterschieden sich durch 
gleichsinnige Trends. Das Diastereomer, das zu 14a tauto- 
merisiert, also 17a, zeigte im Vergleich zu 18a Hochfeld- 
verschiebung fur beide Ringmethylgruppen (4-Me: - 4.9, 5- 
Me: -5.8). Wie nach den Regeln von Grant und C h e n e ~ ' ~ )  
erwartet, verhielten sich die Diastereomeren im 'H-NMR- 
Spektrum umgekehrt: Die Methylsignale des trans-Diaste- 
reomers 18a lagen bei hoherem Feld. Dies galt nicht fur die 
Ketoformen 14a und 15a. Offensichtlich ist hier der Aniso- 
tropieeffekt der Carbonylgruppe, der sich im Mittel auf die 
Konformerengleichgewichte von 14a und 15 a unterschied- 
lich auswirkt, der maflgebende Beitrag zur chemischen Ver- 
schiebung. In gleicher Weise wurden die Strukturen der an- 
deren cisltrans-Cyclohexenone 14/15 b und 1411% zugeord- 
net 

14a 
15a 
14b 
15b 

E 14c 
15c 

14 15 16 16a 
16b 

R' R2 

Me H 
H Me 
Et H 
H Et 
Ph H 
H Ph 

CCHz12 
CCHZ14 

17 a 
18a 
17b 
18b 
17c E 
18c 
19a 17 18 19 
19b 

1 R' R2 R3 

OH 
251 H Me H 6 3  E 

Das cisltrans-Verhaltnis lie13 sich uber die Wahl der 
2-Alkylidenimidazolidine steuern. Der EinfluD von N- A1- 
kylgruppen ist relativ gering. Mit den N,N'-Dimethyl-, N- 
Ethyl-"-methyl- und N-Cyclohexyl-N'-methylimidazolidi- 
nen 1 b, e und f erhielt man im Rahmen der MeBgenauigkeit 
stets das gleiche cisltrans-Verhaltnis von ca. 1 : 3. Dagegen 
steigerte die N-Phenylgruppe in 1 g den trans-Anteil unter 
gleichen Reaktionsbedingungen auf 90%, bei tieferer Tem- 
peratur sogar auf 94% (Tab. 2). 

Dieser Effekt, der auch fur das 2-Propylidenimidazolidin 
1 i gilt, 1a13t sich rnit der Sonderstellung N-Methyl-N'-phe- 
nyl-substituierter 2-Alkylidenimidazolidine erklaren, die im 
Gegensatz zu N,N'-Dialkyl-substituierten Derivaten nur als 
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Z-Diastereomere vorliegen". Die Hochfeldverschiebungen 
der exocyclischen Methylgruppe von 1 g im Vergleich zu 1 b 
und der zur N-Phenylgruppe syn-standigen Methylgruppe 
von 11 in den 'H-NMR-Spektren zeigen, daB die Phenyl- 
ringe nicht koplanar zur lmidazolidinebene eingestellt sind. 
Dies bewirkt eine sterische Abschirmung derselben Mole- 
kulhalfte durch die Alkylidenreste und die Phenylgruppen 
in l g  und l i .  Dieser sterische und vielleicht auch ein elek- 
tronischer Effekt der N-Phenyl-Gruppen sind wahrschein- 
lich fur die groBere Selektivitat verantwortlich. Es gelang 
nicht, das cis-Dimethylcyclohexenon 14 a als Hauptprodukt 
der Reaktion zu erhalten, weil die Cycloaddition nicht 
stereospezifisch verlief. Die Umsetzung von 1 g rnit dem 
(2E,4Z)-Hexadienoat 2 g und die anschlieljende Hydrolyse 
fuhrten ebenfalls bevorzugt zu den trans-Produkten 15/18a 
(81Y0 trans, Tab. 2).  Auch bei der mechanistisch verwandten 
Addition von Enaminen an 1-Nitroalkene hatte die Konfi- 
guration der Edukte keinen EinfluB auf die Struktur der 
Produkte 16b). 

Tab. 2. Reaktionsbedingungen bei der Cycloaddition von 1 rnit 2a 
und Ausbeuten und &/trans-Verhaltnisse (14 + 17):(15 + 18) der 

durch Hydrolyse der Cycloaddukte erhaltenen Gemische aus 
Cyclohexenonen 14, 15 und Cyclohexadienolen 17, 18 

LGsem. Temp. cis : trans Ausb. 14 15 
17 18 (OC) ( % )  

1 

a b  

a e 

a f  

a 9  

a g  

a g  

a 9  

b c  

b h  

b i  

c d  

Cyclohexan 

Benzol 

Benzol 

- 

Benzol 

Cyclohexan 

Cyclohexan 

Toluol 

Benzol 

Cyclohexan 

Benzol 

20 

20 

20 

20 

20 

0 

20 

20 

2 

20 

20 

26 : 74 70 

25 : 75 76a) 

27 : 73 49 

13 : 87 63 

71 10 : 90 

6 : 94 63 

19 : 81b) 51 

31 : 69 74 

36 : 64 44 

15 : 85 65 

11 : 8gC) 77 

Rohprodukt. - b1 Mit dem (2E,4Z)-Hexadienoat 2g. - cJ Im 
Rohprodukt 4: 96. 

Nach den von Seebach erstellten Regeln 16) kann man die 
Vorzugskonformationen fur den ersten Reaktionsschritt der 
mehrstufigen" Cycloadditionen von l g  rnit 2a und g vor- 
hersagen. Die beiden T~pizitaten'~) 26-lk und 27-lk fiihren 
zum trans-Produkt 15a, das in dieser Notation 17) die relative 
Konfiguration 1 besitzt, 26-ul und 27-ul fuhren zum cis- oder 
u-Produkt 14a. Die Lage der 6-Methylgruppe von 2a er- 
laubt keine Unterscheidung von 26-lk und 2 6 4 .  Aber die 
Dienkette von 2a nimmt in 26-lk die sterisch gunstigere 
Position im Vergleich zu 26-ul ein und erklart so die Be- 
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vorzugung. In 2 7 4  ist die Anordnung der Dienkette von 
2g sterisch gunstiger, die der 6-Methylgruppe jedoch un- 
gunstiger als in 27-lk. Hier scheint sich der zweite Effekt 
durchzusetzen. Die bevorzugte Bildung von 15a unabhangig 
von der Geometrie von 2a und 2g deutet also auf die be- 
vorzugte relative Topizitat lk rnit beiden diastereomeren 
Dienoaten 2a und 2g beim Primarschritt der Cycloaddition 
hin. Bei dieser Interpretation ist allerdings Vorsicht ange- 
bracht. Es ist auch moglich, daI3 die bevorzugte relative 
Konfiguration I ,  die man in den Endprodukten 15a fand, 

i 
26-lk 

i 
26-UI 

27- UI 27- Ik 

E 

nicht durch die relativen Topizitaten 26-lk und 27-lk beim 
Primarschritt, sondern erst durch nachtragliche Isomerisie- 
rung, etwa uber die Stufe des Michaeladdukts 28a, entstan- 
den war. Ein Sackgassengleichgewicht zu einem Michaelad- 
dukt, das sich auf die Struktur der Produkte auswirkte, 
wurde bei der Reaktion von l a  mit 2a nachgewiesen'). Im 
I3C-NMR-Spektrum der Mischung von l e  und 2a fanden 
wir mehrere Signale, die rnit der Struktur 28b vereinbar sind. 

In keinem Fall war das thermodynamische cisltrans-Ver- 
haltnis 14a: 15a entstanden. Eine Mischung rnit 75% trans- 
Gehalt lagerte sich in 14 Monaten bei 2°C um zu einer 
Mischung 14a:15a = 56:44, d.h. das cis-Derivat 14a ist 
etwas energiearmer als das kinetisch bevorzugt gebildete 
trans-Cyclohexenon 15s. 

Das 2-Benzylidenderivat 1 d ergab auch ohne N-Phenyl- 
gruppe einen trans-Anteil(15c + 18c) von 96% im Rohpro- 
dukt. Bei der Destillation sank dieser Anteil auf 89%, wah- 
rend bei der Destillation von 14/15/17/18a und b keine An- 
derung des cisltrans-Verhaltnisses auftrat. Die im Vergleich 
zu 1 b und c hohere trans-Selektivitat des 2-Benzylidenimid- 
azolidins 1 d zeigt, daI3 der sterische Effekt der Phenylgruppe 
die relative Topizitat lk beim Primarschritt der Cycloaddi- 
tion noch mehr begunstigt. Der Anisotropieeffekt der Phe- 
nylgruppe ermoglichte es, daI3 im Gegensatz zu 15a und b 
die Kopplungskonstank J45 = 11.2 Hz im 'H-NMR-Spek- 
trum won 15c leicht bestimmt werden konnte, weil das 
Dublett von 5-H nicht von anderen Signalen uberlagert 
wurde. Die Kopplung deutete auf zwei axiale Protonen 4- 
H und 5-H und somit auf die aquatoriale Position der bei- 

den Substituenten an C-4 und C-5 Dies war ein wei- 
teres Argument fur die aus l3C-NMR-Daten abgeleitete 
trans-Konfiguration von 15c. 

Eine genauere Analyse der Faktoren, die fur das cisltrans- 
Verhaltnis verantwortlich waren, scheiterte an der Komple- 
xitat der Cycloadditionen. So konnte man z.B. bei der Re- 
aktion von l e  mit 2a im 13C-NMR-Spektrum mindestens 
dreizehn verschiedene Produkte unterscheiden, eine eindeu- 
tige Zuordnung gelang nicht. 

Ersetzte man beide Wasserstoffatome der exocyclischen 
Methylengruppe von 1 a durch Alkylreste, so beobachtete 
man Diels-Alder-Reaktionen rnit 2 s  nur, wenn diese Alkyl- 
reste in einem Ring verknupft waren. 2-Cyclopropyliden- 
imidazolidin 1 m reagierte rascher rnit 2a als das 2-Methy- 
lenimidazolidin 1 a, dagegen benotigte das 2-Cyclopentyli- 
denderivat 1 n bereits mehrere Wochen fur die Cycloaddition 
und ergab nach der Hydrolyse nur bescheidene Ausbeuten 
an Spirocyclodecenon 16 b. 

Mit den 2-Cyclohexyliden- und 2-Isopropyliden-imida- 
zolidinen lo ,  k und I setzte sich 2a nicht zu Diels-Alder- 
Addukten um. Wahrend jedoch 1 k und 1 iiberhaupt nicht 
reagierten - 1 k auch nicht bei 3000 bar - und noch nach 
Monaten unverandert in der Mischung mit 2a nachgewiesen 
wurden, beobachtete man rnit 1 o einen neuen Reaktionstyp: 
10 und 2a bildeten keine Cyclo- oder Michaeladdukte, sie 
reagierten als Saure und Base. Die starke Base') l o  depro- 
tonierte das Hexadienoat 2a an C-6. Addition des Ester- 

29 
28 

30 31 

enolat-Anions an das 2-Cyclohexyl-4,5-dihydroimidazo- 
lium-Kation fuhrte dann zum N,N-Acetal29b, das rnit ver- 
dunnter Salzsaure zum Ketoester 30b hydrolysiert wurde. 
Bei langerem Stehenlassen oder beim Destillieren tauto- 
merisierte 30b teilweise zu 31 b. Im 'H-NMR-Spektrum des 
Rohprodukts von 16b fand man einige Signale, die auch 
dort auf die Bildung von ca. 6% eines analogen Produkts, 
namlich 30 a hinwiesen. 

Wir danken Herrn H. Schulz fur die Durchfuhrung von Elemen- 
taranalysen, Herrn H. Huber fur die Aufnahme von NMR-Spektren 
und Herrn G. Seidel fur die Anfertigung von Massenspektren am 
Institut fur Organische Chemie in Munchen. 
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Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: Gerate Varian EM 360 und Bruker WP 80. 

- "C-NMR-Spektren: Varian XL 100 (25.2 MHz), Bruker WP 80 
FT (20.2 MHz). - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gittergerat 125 und 
Bruker-Fourier-Spektrophotometer IFS 45. - UV-Spektren: Per- 
kin-Elmer, Lambda 3. - Massenspektren: MS 902 der Fa. AEI. - 
GC: Gerat 1440 der Fa. Varian. - H P L C  Gerat 830 und rnit 
Zorbax@ SIL gefiillte praparative Saule der Fa. Dupont. - Fur 
die praparative Schichtchromatographie wurden Glasplatten (20 
cm x 20 cm) ca. 1 mm stark rnit Kieselgel 60 PF254+366 der Fa. 
Merck beschichtet. 

Benzol, Toluol und Cyclohexan destillierte man uber Natrium- 
hydrid. Die 2-Alkylidenimidazolidine ') 1, (2E,4E)-Hexadiensaure- 
methylester18) (2a) und -ethylester'" (2b), (2E,4E)-6-Methylhepta- 
diensaure-ethylester2') (Zc), (2E,4E)-6,6-Dimethylheptadiensaure- 
ethylester 21) (Zd), (2E,4E)-5-Phenylpentadiensaure-ethylester 22) (Ze), 
(2E,4E,6E)-O~tatriensaure-methylester~~) (2f), (2E,4Z)-Hexadien- 
sa~re-methylester~~) (2g) und (2E)-5-Methylhexadiensaure-methyl- 
ester2') (2h) wurden nach Literaturangaben dargestellt und gerei- 
nigt. Zg enthielt 8% 2a. 

Cycloadditionen von 2-Alkylidenimidazolidinen 1 mit 
2,4-Dienoaten 2 

Allgemeine Vorschrijt; a mmol 2-Alkylidenimidazolidin 1 und b 
mmol 2,CDienoat 2 wurden pur oder in wenig Losemittel bei 0°C 
unter Stickstoff gemischt und die Zeit tl bei Raumtemp. oder der 
angegebenen Temp. T belassen. Gelegentlich wurden Proben ge- 
zogen, um den Fortgang der Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch 
zu verfolgen. Wenn keine Anderung in den Spektren mehr beob- 
achtet wurde, versetzte man die gekuhlte Reaktionsmischung rnit 
ca. 1.5 a ml eisgekiihlter 2 N HCl und extrahierte mehrmals rnit 
Ether. Langsam hydrolysierende Produkte wurden im Zweiphasen- 
system Salzsaure/Ether die Zeit t2 geriihrt. Man wusch die orga- 
nischen Phasen rnit Wasser, trocknete rnit Calciumchlorid, entfernte 
das Losemittel i.Vak. und destillierte bei lo-' Torr, kleinere Men- 
gen im Kugelrohr. Ausbeuten, 'H- und "C-NMR-Daten sind in 
den Tabellen 1-6 aufgefiihrt. 

4-Methyl-6-0x0-1-cyclohexen-1 -carbonsuure-ethylester (6 b) und 2- 
Hydroxy-4-methyl-l,5-cyclohexadien-l-carbonsaure-ethylester (7b): 
a = 14.6 (1.64 g la), b = 18.9 (2.65 g Zb), tl = 16 h; Badtemp.: 
85 - 100°C. - PSC: Kieselgel, Ether/Pentan (50: 50), Rr = 0.3 (6b), 
0.6 (7b). - IR (Film): v = 1744 cm-', 1718, 1697, 1649 (C=O, 

20 h; Rohprodukt: 2.76 g (67%) 6e:7e = 68:32. Reinigung von 
0.137 g durch HPLC (Ethylacetat/Cyclohexan, 30: 70,20 ml min-') 
ergab 0.084 g (41%) 6e (tR = 9.2 min). - IR (Film): v = 1744 
cm-', 1670, 1639, 1606 (C=O, C=C,  Ph). - MS (70 eV): m/z (%) 
= 230 (12, M+). 

C14H1403 (230.3) Ber. C 73.03 H 6.13 Gef. C 73.08 H 6.25 

cis/trans-4,5-Dimethyl-6-oxo-f -cyclohexen-f -carbonsuure-methyl- 
ester (14/15a) und cis/trans-2-Hydroxy-3,4-dimethyl-1,5-cyclohexa- 
dien-1-carbonsuure-methylester (17/18a): a) a = 15.1 (1.90 g lb), b 
= 13.5 (1.70 g Za), 2 ml Cyclohexan, tl = 15 d. - b) a = 7.63 
(1.07 g le) ,  b = 8.24 (1.04 g Za), tl = 4 d. - c) a = 3.42 (0.665 g 
If), b = 3.42 (0.432 g 2a), 1 ml Benzol, tl = 6 d, t2 = 30 min. - 
d) a = 6.11 (1.15 g lg),  b = 4.87 (0.614 g Za), 3 ml Cyclohexan, T 
= 2"C, tl = 19 d, t2 = 30 min. - e) a = 3.98 (0.750 g lg), b = 
2.89 (0.365 g 2g), tl = 6 d; Badtemp.: 95-115°C. - IR (Film): v 
= 1749 cm-', 1723, 1692, 1654 (C=O, C=C). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 182 (52, M+). 

C10H1403 (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 66.16 C 7.80 

cisltrans-5- E thyl-4-methyl-6-0x0-f -c yclohexen-l-carbons~ure-me- 
thylester (14/15 b) und cis/trans-2-Hydroxy-3-ethyl-4-methyl-f J-cy- 
clohexadien-1-carbonsuure-methylester (17/18b): a) a = 20.0 (2.80 g 
lc) ,  b = 18.0 (2.27 g 2a), 3 ml Toluol, tl = 2.5 d, t2 = 2 h. - b) 
a = 9.72 (1.50 g lh), b = 9.12 (1.15 g 2a), 1 ml Benzol, tl = 4 d, 
t2 = 3 h. - c) a = 15.6 (3.15 g l i ,  b = 14.8 (1.87 g 2a), 4 ml 
Cyclohexan, ti = 15 d, t2 = I0 h; Badtemp.: 107- 128°C. - HPLC: 
Ethylacetat/Cyclohexan, 20:80, 20 ml min-', tR = 5.6 min (14/ 
15b), 13.8 min (17/18b). - IR (Film): v = 1744 cm-', 1650 (C=O, 
C=C). - MS (70 eV): m/z (YO) = 196 (29, M+). 

CllH1603 (196.2) Ber. C 67.32 H 8.22 Gef. c 67.65 H 8.18 

Tab. 3. Ausgewahlte 'H-NMR-chemische Verschiebungen tiH (ppm) 
und Kopplungskonstanten J [Hz] der Cyclohexenon-N,N-acetale 
5 in C6D6 und der Cyclohexenone 6,14, 15 und 16 in CDC13. Die 
iibrigen Signale waren Multipletts im Bereich von 1.0-1.3 und 
1.9-2.7 ppm. Die Numerierung von 6 wurde auch fur 5 verwendet 

2-H 4-R 5-R OR 

5bb) 6.60 4.6 2.8 0.81 

5eC) 6.68 4.8 3.2 1.20 
C=C). - MS (70 eV): m/z = 182 (34, M+). 

6b 1.60 4.8 1.8 1.10 
C10H1403 (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 65.80 H 7.64 _ ,  

4.03, 1.06 

3.50 

4.21, 1.30 

4.20, 1.31 

( 6 ~ )  und 2-Hydr0~y-4-(l-methylethyl)-l.5-cyclohexadien-l-carbon- 6d 68 5. o. 91 4.24, 1.29 
suure-ethylester (7c): a = 20.7 (2.32 g la), b = 21.4 (3.60 g Zc), tl 
=4d;Badtemp.:110-125"C.-IR(Film):v= 1744 cm-',1716, 6e 1.12 5.0 3.3 1.28 3.19 

4-(l-Methylethylj-6-oxo-f-cyclohexen-l-carbonsuure-ethylester 6c 59 5. 2.4 1.02a' 

1697, 1649 (C=O, C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 210 (24, M+). 
C12H1803 (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 14a 1 . 5 5  

Gef. C 67.80, 69.03 H 8.35 

4- (1 ,l-Dimethylethyl) -6-0x0-f -cyclohexen-1-carbonsuure-ethyl- 
ester (6d) und 4-(l,l-Dimethylethyl)-2-hydroxy-l,5-cyclohexadien- 
1-carbonsuure-ethylester (7d): a = 20.6 (2.31 g la), b = 16.1 (2.93 
g 2d), tl = 5 d; Badtemp.: 120-140°C. - IR (Film): v = 1743 
cm-', 1717,1644, 1619 (C=O, C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 

224 (22, M+). 
C&003 (224.3) Ber. C 69.61 H 8.99 Gef. C 69.27 H 8.96 

6-Oxo-4-phenyl-l-cyclohexen-l-carbons~ure-methylester (6e) und 
2- Hydrox y-4-phenyl- f ,5-cyclohexadien-f -carbonsuure-methylester 
(7e): a = 17.8 (2.00 g la), b = 17.9 (3.37 g Ze), 6 ml Benzol, tl = 

l.Ole) 0.90e) 3.16 

15a 1.57 4.8 2.9 1.13e) 1.08e) 3.16 

15b 1.50 4.3 2.1 0.9 - 1.1 3.11 

15cf)1.60 5.1 2.4 0.88 6.9 - 1.3 3.15 

16a 1.70 5.0 4.0 1.00 0.7 - 1.4 3.80 

16b 1.43 4.5 2.2 0.91 1.2 - 2.1 3.11 

a) Nach 1. Ordnung ausgewertet. - b, NMe: 2.28, 2.55. - 
') NMe: 2.32, 2.66. - d, 2 Me. - e, Zuordnung unsicher. - I) 5-H: 
3.28, J 4 5  = 11.2 Hz. 
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Tab. 4. Ausgewahlte 'H-NMR-chemische Verschiebungen 6" (ppm) und Kopplungskonstanten J [Hz] der Cyclohexadienamine 4 in C6D6 
und der Cyclohexadienole 7, 17, 18 und 19 in CDC13. Die ubrigen Signale der Cyclohexadienole waren Multipletts im Bereich von 

1 .O - 2.7 ppm 

5-H 6-H J45 J46 J56 3-R 4-R OR OH 

4b 

4c 

4d 

4e 

4h 

7b 

7c 

7d 

7eb) 

7h 

17a 

17b 

17c 

18a 

18b 

18cd) 

19a 

19b 

5.24 

5.26 

5.28 

5.39 

5.13 

5.17 

5.25 

5.34 

5.46 

5.06 

5.19 

5.29 

5.16 

5.31 

5.33 

5.37 

5.37 

5.37 

6.67 

6.78 

6.72 

6.89 

6.59 

6.06 

6.15 

6.22 

6.38 

5.98 

6.14 

6.15 

6.25 

6.13 

6.12 

6.20 

6.23 

6.12 

3.0 

3.6 

4.2 

3.8 

3.0 

3.2 

3.5 

3.7 

3.0 

4.0 

2.5 

4.8 

5.6 

4.5 

5.5 

5.1 

1.4 

1.2 

1.4 

1.5 

1.8 

1.2 

1.4 

2.1 

0.5 

0.5 

0.5 

0.8 

9.7 

9.9 

9.8 

9.7 

9.7 

9.6 

9.9 

9.8 

9.8 

9.9 

9.5 0.98 

9.2 

9.5 7.2 

9.9 0.97 

9.6 1.4 - 1.7 

9.8 7.18 

9.5 

9.8 1.4 - 2.1 

0.95 

0.83, 0.86a) 

0.85 

7.20 

1.07 

1.04 

0.92 

0.90 

7.31 

1.04 

1.13 

0.85 

1.02 

0.96 

1.07 

0.98 

4.07, 1.09 

4.09, 1.09 

4.11, 1.12 

3.58 

3.64 

4.17, 1.27 

4.19, 1.29 

4.21, 1.30 

3.79 

3.76 

3.77 

3.77 

3.77 

3.77 

3.77 

3.75 

3.80 

3.78 

12.42 

12.60 

12.37 

12.40 

12.57 

12.83 

12.07 

12.23 

12.38 

11.85 

12.30 

12.88 

12.80 

a' 2 Me. - b' 4-H: 3.30. - 3.38, = 6.0. - d, 3-H: 3.34, 4-H: 2.56, J~~ = 5.8. 

cis/trans-4-Methyl-6-oxo-5-phenyl-i-cyclohexen-i-carbonsaure- 
methylester (14/15c) und cis/trans-2-Hydroxy-4-methyl-3-phenyl- 
i,5-cyclohexadien-i-carbonsaure-methylester (17/18c): a = 16.8 
(3.16 g ld), b = 14.0 (1.77 g 2a), 2 ml Cyclohexan, tl = 14 d, t2 = 
1 h; Badtemp.: 155-160°C. - IR (Film): v = 1745 cm-', 1720, 
1652,1635 (C=O, C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 244 (28, M'). 

CI5Hl6O3 (244.3) Ber. C 73.75 H 6.60 Gef. C 73.86 H 6.69 

8-Methyl-4-oxospiro[2.5]oct-5-en-5-carbonsaure-methylester 
(16a) und 4-Hydroxy-8-methylspiro[2.5]octa-4,6-dien-5-carbon- 
saure-methylester (19a): a = 39.4 (5.44 g lm), b = 39.4 (4.97 g 2a), 
15 ml Cyclohexan, T = O"C, tl = 2 d; Badtemp.: 98-117°C. - 
IR (Film): v = 1744 cm-', 1700, 1685, 1636. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 194 (11, M+). 

CllH14O3 (194.2) 

iO-Methyl-6-oxospiro[4.5]dec- 7-en-7-carbonsaure-methylester 
(16b) und 6-Hydroxy-i0-methylspiro[4.5]deca-6,8-dien-Pcarbon- 
suure-methylester (19b): a = 9.92 (1.65 g In), b = 9.12 (1.15 g 2a), 
2 ml Benzol, tl = 14 d, t2 = 12 h; Badtemp.: 130- 165°C. - HPLC: 
THF/Cyclohexan, 5:95, 20 ml min-', tR = 5.3 min (19b), 9.2 min 

Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.73 H 7.35 

(16b). - IR(Fi1m):v = 1742 cm-',1717,1685,1635(C=O,C=C). 
- MS (70 eV): m/z (YO) = 222 (54, M+). 

C13Hl803 (222.3) Ber. C 70.24 H 8.16 Gef. C 69.90 H 8.21 

Reaktion des 2-Methylenimidazolidins l a  mit dem Trienoat 2f: 
1.26 g (11.2 mmol) l a  und 1.80 g (11.8 mmol) 2f wurden unter 
Stickstoff in 2 ml C6D6 gelost. Die Losung enthielt nach 38 h laut 
'3C-NMR-Spektrum mindestens 80% (E)-3-(1,4,9-Trimethy1-1,4- 
diazaspiro[4.5]dec-7-en-6-yliden)propansaure-methylester (8): 'H- 
NMR (80 MHz): 6 = 1.12 (d, J = 7.0 Hz, 9'-Me), 1.6-2.0 (m, 
9-H, 2 10-H), 2.30 (s, NMe), 2.32 (s, NMe), 2.4-3.0 (m, 2 NCH2), 
3.25 (d, J = 8.8 Hz, 2 2-H), 3.57 (s, OMe), 5.64 (mc, 8'-H), 6.1 -6.3 
(m, 3-H, 7'-H). - 13C-NMR (20.1 MHz): 6 = 21.3 (q, CMe), 29.1 
(d, C-93, 32.5 (t, C-2), 35.0 (q, NMe), 38.3 (t, C-lo), 40.6 (q, NMe), 
50.3, 53.8 (2 t, C-T, C-3'), 51.0 (q, OMe), 80.4 (s, C-5'), 119.8 (d, 

Man gab 15 ml 2 N HC1 zu, extrahierte 3mal mit 10 ml Ether, 
wusch die organischen Phasen mit Wasser, trocknete mit Cal- 
ciumchlorid und entfernte das Losemittel i. Vak. Zuruck blieben 
1.75 g eines dls, das laut NMR-Analyse 1.52 g (70%) 9 enthielt. 
Durch Kugelrohrdestillation bei Torr/l20 - 150°C Badtemp. 
erhielt man 0.653 g (30%) einer Mischung aus (E)-3-(4-Methyl-6- 

C-3), 123.6 (d, C-8'), 134.3 (s, C-6'), 137.3 (d, C-7'), 171.5 (s, C-1). - 
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Tab. 5. In den { 'H 13C-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen SC (ppm) des Cyclohexenon-N,N-acetals Sc, der Cyclohe- 

von Substituenten wurden in der Reihenfolge ihrer Verknupfung aufgelistet. Die Numerierung von 6 wurde auch fur 5c und 21 verwendet. 
xenone 6, 14,15, 1 6' und der Cyclohexanone 21. Alle Signale zeigten in den Off-resonance-Spektren die erwartete Multiplizitat. Die Signale 

c- 1 c-2 c-3 c-4 c-5 C-6 c02 OR 4-R 5-R 

5ca) 136.7 

6b 132.9 

6c 133.1 

6d 132.8 

6e 132.8 

14a 131.8 

15a 132.2 

14b 131.9 

15b 132.0 

14c a) 

15c 133.0 

16a 132.8 

16b 131.1 

2lC 57 .1 

21d, ) 55.3 

139.9 

155.0 

155.4 

155.8 

155.4 

154.1 

154.1 

153.5 

153.6 

155.7 

154.4 

154.0 

152.5 

29.0 

28.2 

29.4 

34.2 

30.0 

28.1 

33.9 

32.5 

34.2 

33.1 

32.7 

31.6 

35.2 

32.2 

32.5 

33.1 

30.5 

36.8 38.0b) 79.6 

29.9 46.8 

41.2 42.7 

44.9 40.9 

40.2 45.5 

33.4 46.9 

35.7 49.1 

32.2 54.2 

32.1 55.3 

31.4 58.6 

35.6 61.6 

33.9 32.2 

38.5 58.4 

41.4 52.1 

40.7 50.4 

194.2 

194.4 

195.1 

193.7 

197.8 

196.9 

197.5 

196.7 

194.0 

194.5 

194.1 

198.5 

206.7 

207.3 

167.8b) 59.9, 14.4 

164.3 60.8, 14.2 

164.3 60.8, 14.3 

164.4 60.9, 14.3 

164.9 52.3 

165.2 52.0 

165.3 52.0 

165.1 52.0 

165.3 52.0 

b) b) 

165.2 52.0 

165.2 51.9 

165.5 52.0 

170.3 51.8 

b) 52.2 

34.3, 
19.8, 22.8 

20.9 

32.0, 19.5 

32.2, 26.8 

142.3, 127.2, 
128.8, 126.5 

15.3 10.6 

19.8 12.1 

15.2 18.1, 11.9 

19.7 20.5, 10.7 

17.2 b) 

20.1 137.4, 129.0 
128.3, 126.9 

17.1 16.7, 12.5 

16.5 33.7, 30.6, 
25.6, 25.6 

20.6 11.5 

20.5 12.0 

a) NMe: 36.4, 39.5; NCHl: 52.9, 53.6. - b, Signal nicht eindeutig zuzuordnen. - 
wie bei den Cyclohexenonen. 

(la,3a,4p)-21. - dl (la,3p,4a)-21. - '' Numerierung 

0x0-2-cyclohexen-1 -yl)-2-propensaure-methylester (6g) und (E) -3 -  
(4-Methyl-6-oxo-2-cyclohexen-l-yliden)propansaure-methylester 
(9). - IR (Film): v = 1740 cm-', 1703, 1684, 1635 (C=O, 
C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 194 (12, M+). - 6g: 'H-NMR 
(80 MHz, CDC13): 6 = 1.1-1.2 (m, 4-H, #-Me), 1.9-2.6 (m, 
2 3'-H, 2 5'-H), 3.67 (s, OMe), 6.51 (d, J = 15.7 Hz, 2-H), 7.11 (d, 

0.75 (d, J = 6.9 Hz, 4'-Me), 1.9-2.5 (m, 4'-H, 2 5'-H), 2.88 (d, J = 
7.7 Hz, 2 2-H), 3.27 (s, OMe), 5.54 (mc, 3'-H), 6.13 (dd, 3J = 10.4 
Hz, 4J = 0.9 Hz, 2'-H), 6.77 (dt, 3-H). - 13C-NMR (20.1 MHz, 
CDC13): 6 = 21.2 (q, 4'-Me), 31.1 (d, C-4'), 32.8 (t, C-2), 46.6 (t, 
C-53, 51.6 (q, OMe); 122.4 (d, C-2'), 126.1 (d, C-3), 133.5 (s, C-l'), 

3-H), 7.17 (m, 2'-H). - 9 'H-NMR (80 MHz, C@s/CC&): 6 = 

136.8 (d, C-3'), 170.1 (s, C-I), 197.0 (s, C-6'). 
C,1H&, (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.87 H 7.23 

Reaktion des 2-Methylenimidazolidins 1 a rnit dem Dienoat 2h: 
1.77 g (15.8 mmol) l a  und 1.96 g (14.0 mmol) 2h wurden unter 
Stickstoff und Eiskiihlung gemischt. Nach 4 d bei Raumtemp. wur- 
den 0.505 g entnommen und in 1.5 ml CsD6 gelost. Die NMR- 
Spektren zeigten eine Losung von 0.345 rnol I-'  l a ,  0.255 rnol I-'  
2h und 0.400 mol I-' 10, die sich langsam veranderte. Nach 24 h 

blieb die Mischung von 0.385 mol 1-' l a ,  0.295 mol 1-' 2h  und 
0.360 rnol I - '  10 2 d konstant (K 5 3.2 1 mol-'). - 3-[(N,N'- 
D i m e  t hyl-2-imidazolidinyliden)methylen]-5-methyl-4-hexensaure- 
methylester (10): 'H-NMR (80 MHz): 6 = 1.73 (d, J = 1.4 Hz, 3 
643, 1.78 (d, J = 1.4 Hz, 5-MeC,,), 2.3-2.6 (m, 2 2-H, 2 NCH2), 
2.41 (s, NMeOnti), 2.83 (s, NMesyn), 3.22 (d, J = 9.6 Hz, 1'-H), 3.53 
(s, OMe), 3.98 (mc, 3-H), 5.22 (dsept, J = 8.0 Hz, 4-H). - '3C-NMR 
(20.1 MHz): 6 = 18.2 (q, 5-MeCis), 25.9 (9, C-6), 33.1 (d, C-3), 36.3 
(q, NMe,,,,), 40.7 (q, NMesyn), 43.9 (t, C-2), 51.3, 52.7 (2 t, 2 NCH2), 
78.4 (d, C-1'), 128.5 (s, C-5), 131.0 (d, C-4), 154.5 (s, CN2), 172.1 (s, 
c-I). 

Nach 114 d enthielt eine Probe laut 'H- und "C-NMR-Spektren 
30% 4h  und 50% 11. Zu 1.39 g des Reaktionsansatzes gab man 
nach 117 d 10 m12 N HC1. Man extrahierte 3mal mit 10 ml Ether, 
trocknete rnit Calciumchlorid, entfernte das Losemittel i. Vak. und 
destillierte bei lo-' Torr/lOO-llO°C Badtemp. 0.636 g einer Mi- 
schung aus 7h (26%) und ll (51%) als farbloses 61. 0.106 g dieses 
61s wurden durch praparative Schichtchromatographie an Kiesel- 
gel mit Ether/Pentan (40: 60) getrennt. Man erhielt 0.039 g 7 h (23%, 
Rf = 0.5) und 0.056 g 11 (46%, Rf = 0.6). - 4,4-Dimethyl-(i-oxo- 
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Tab. 6. In den {‘H}13C-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen Sc (ppm) des Cyclohexadienamins 4 b, der Cyclohexadienole 
7,17, 18,19 und der Cyclohexenole 22 und 23. Alle Signale zeigten in den Off-resonance-Spektren die erwartete Multiplizitat. Die Signale 

von Substituenten wurden in der Reihenfolge ihrer Verkniipfung aufgelistet 

c-1 c-2 c-3 c-4 c-5 C- 6 OR 4-R 3-R c02 

4ca) 99.1 

7b 

7c 

7d 

76 

17a 

18a 

17b 

18b 

17c 

18c 

19a 

19b 

22 

23 

98.1 

98.5 

98.3 

98.0 

97.0 

96.9 

97.8 

97.0 

b) 

98.5 

97.6 

96.1 

b) 

96.7 

159.7 30.8 

174.2 36.0 

174.9 31.2 

175.0 29.9 

174.6 36.4 

179.0 38.1 

177.8 40.2 

178.4 44.8 

177.1 47.1 

b )  49.9 

174.0 51.9 

177.0 24.6 

181.9 57.7 

175.8 37.9 

174.9 41.0 

41.3 

28.5 

40.1 

44.1 

39.9 

32.7 

35.7 

31.8 

116.2 127.3 165.7 

123.9 119.9 170.3 

121.1b) 120.6b) 170.3 

119.3 121.4 170.2 

118.7 b) 170.0 

119.9 123.4 172.0 

118.4 122.6 171.1 

119.9 124.2 171.1 

58.9, 14.8 

60.3, 14.2 

60.3, 14.3 

60.2, 14.3 

51.5 

51.4 

51.4 

51.4 

31.8, 
19.6, 19.9 

20.1 

31.7, 
19.4, 19.5 

33.2, 27.0 

145.5, 127.5 
128.1, 126.7 

14.5 

19.4 

13.8 

32.6 118.3 122.5 171.1 51.4 19.4 24.3, 11.5 

33.9 120.1 124.0 b )  b) 16.3 b) 

36.9 119,O 123.2 171.0 51.6 20.3 140.4, 127.8 
128.5, 127.1 

37.1 118.9 120.9 171.0 51.4 17.9 18.9, 8.8 

37.3 119.2 123.9 171.5 51.4 14.7 37.3, 30.1 
26.3, 25.2 

31.5 25.5 22.2 b) b) 17.2 12.5 

35.4 28.6 21.3 173.3 51.3 20.0 16.7 

9.6 

16.4 

7.8, 12. 

a) 36.4, 42.7 (2 q, 2 NMe); 49.9, 51.5 (2 t, 2 NCH2). - b, Signal nicht eindeutig zuzuordnen. 

1-cyclohexen-1-carbonsaure-methylester (6 h) und 2-Hydroxy-4,4-di- 
methyl-1,5-cyclohexadien-l-carbonsQure-methyZester (7h): MS (70 
eV): m/z (%) = 182 (25, M+). - ‘H-NMR: Tab. 4. 

C10H14O3 (182.2) 
(E)-2-(3-Methyl-2-buten-l-ytiden)-3-(2-methyt-1-propen-l-yt)- 

pentadisaure-dimethylester (11): MS (70 eV): m/z (%) = 280 (31, 
M+). - ‘H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.61 (d, J = 1.4 Hz, 3 
3’-H, 3-R), 1.67 (d, J = 1.4 Hz, 2’-Me,,3, 3-R), 1.89 (d, J = 1.4 Hz, 
3 4-H, 2-R), 1.95 (d, J = 1.4 Hz, 3’-Me,,,, 2-R), 2.57 (d, J = 7.4 
Hz, 2 2-H), 3.53 (s, 5-OMe), 3.67 (s, 1-OMe), 3.98 (mc, 3-H), 5.28 
(dsept, J = 9.0 Hz, 1’-H, 3-R), 6.28 (dsept, 2’-H, 2-R), 7.20 (d, J = 

(2 q, 3‘-Me,,,, 2-R; T-Me,,,, 3-R), 25.8, 27.1 (2 q, C-4, 2-R C-3’, 3- 
R), 34.0 (d, C-3), 39.1 (t, C-4), 51.4 (q, 2 OMe); 120.4 (d, C-2’, 2-R), 

Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 66.06 H 7.95 

11.9 Hz, 1’-H, 2-R). - I3C-NMR (20.1 MHz, C6D6): 6 = 18.0, 18.9 

125.2 (s, C-2), 129.4 (s, C-T, 3-R), 132.8 (d, C-1’, 3-R), 134.8 (d, 
C-l’, 2-R), 145.9 (s, C-3’, 2-R), 168.1 (s, C-l), 172.9 (s, C-5). 

C16H2404 (280.4) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.91 H 8.31 

(1 a,3a,4p) -/ (I u,3/3,4a) -3,4-Dimethyl-2-oxo-l-cyclohexancarbon- 
saure-methylester (21a/b) und cis/trans-2-Hydroxy-3,4-dimethyl-I- 

cyclohexen-1-carbonsuure-methylester (22/23): 0.531 g (1.88 mmol) 
eines Gemischs von 14/15/17/18s (cis:trans = 90:lO) in 10 ml 
Methanol wurden mit 35 mg 10% Pd/C in einer Schiittelapparatur 
70 min bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme hydriert. Man fil- 
trierte, entfernte das Methanol i.Vak. und bestimmte das cisltrans- 
Verhaltnis im ‘3C-NMR-Spektrum (Tab. 5, 6; 21a:22:23 = 

9: 10: 81). Man destillierte bei Torr/l2O0C Badtemp. und er- 
hielt 0.480 g (90%) 21a, 21b, 22 und 23. - IR (Film): v = 
1734 cm-’, 1715, 1655, 1616 (C=O, C=C). - MS (70 eV): m/z 
(Yu) = 184 (23, M+). 

C10H1603 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef, C 65.08 H 8.74 

Verseifung und Decarboxylierung uon 21/22/23 0.250 g (1.36 
mmol) einer Mischung von 21/22/23 (cis: trans = 10: 90) wurden in 
1 g 40proz. KOH und 2 ml Methanol 30 min unter RiickfluD erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen gab man 5 ml Ether zu, trennte die Phasen 
und destillierte den Ether bei Normaldruck ab. Man gab 1 ml CC14 
zu und bestimmte das cisltrans-Verhaltnis 24: 25 = 20: 80 im ‘H- 
NMR-Spektrum. - AnschlieDend wurde das cisltrans-2.3-Di- 
methykyclohexanon 24/25 als Semicarbazid isoliert: 0.241 g (97%) 
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mit Schmp. 182-186°C (Lit.I2): cis: 174.5-175.5"C, trans: 
205.5 - 206 "C). Ausgehend von anderen cisltrans-Mischungen 211 
22/23 (25: 75,9:91) fand man das gleiche Produktgemisch 24:25 = 
20 : 80. 

(2E,4E) - 7-Cy~lohexyl-7-oxo-2,4-heptadiensaure-methylester 
(30b) und (3E,5E)-7-Cyclohexyl-7-oxo-3,5-heptadiensaure-methyl- 
ester (31 b): 3.768 (20.6 mmol) l o  und 2.36 g (18.7 mmol) 2a wurden 
unter Stickstoff in 5 rnl Cyclohexan gelost. Nach 10 d bei Raum- 
temp. kiihlte man im Eisbad, gab 30 m12 N HCl zu und extrahierte 
3rnal mit 20 ml Ether. Man wusch mit Wasser, trocknete mit Cal- 
ciumchlorid, entfernte das Losemittel i. Vak., destillierte bei 
Torr/180-200"C Badternp. und erhielt 1.38 g (33%) eines Ge- 
mischs von 30b und 31b (34:66). - IR (Film): v = 1731 cm-', 
1708, 1637 (C=O, C=C). - MS (70 eV): m/z (%) = 236 (21, 
M'). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 30b  6 = 1.0-1.9 (m, 5 CH2), 
cHex), 2.38 (mc, CH, cHex), 3.20 (mc, 2 6-H), 3.63 (s, OMe), 5.75 (d, 
J = 15.2 Hz, 2-H), 5.9-6.4 (m, 4-H, 5-H), 7.09 (mc, 3-H). 

31b 6 = 1.0-1.9 (m, 5 CH2, cHex), 2.47 (mc, CH, cHex), 3.35 
(mc, 2 2-H), 3.66 (s, OMe), 5.85 (d, J = 15.1 Hz, 6-H), 6.0-6.5 (rn, 
3-H, 4-H), 7.42 (mc, 5-H). - "C-NMR (CDC13): 30b 6 = 25.6 (t, 

(q, OMe), 120.4 (d, C-2), 131.3 (d, C-4), 135.4 (d, C-5); 144.2 (d, C- 
2 C-3'), 25.9 (t, C-4'), 28.4 (t, 2 C-2'), 44.3 (t, C-6), 50.7 (d, C-1'), 51.4 

3), 167.2 (s, C-l), 210.1 (s, C-7). 
31b 25.8 (t, 2 C-3'), 26.0 (t, C-4'), 28.7 (t, 2 C-2'), 38.0 (t, C-2), 

49.0 (d, C-1'), 51.7 (q, OMe), 128.2 (d, C-6), 132.1 (d, C-4), 134.6 (d, 
C-3), 141.3 (d, C-5), 170.9 (s, C-1), 203.1 (s, C-7). 

C14H2003 (236.3) Ber. C 71.16 H 8.53 Gef. C 71.51 H 8.02 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  68738-47-6 / l b :  109153-21-1 / l c :  109153-22-2 / Id:  91556- 
65-9 / Ie: 110318-11-1 / I f :  110318-12-2 / Ig: 110318-13-3 / l h :  
110318-14-4 / l i :  110318-15-5 / lm:  109153-25-5 / In:  109153- 
26-6/2a: 1515-80-6/2b: 110318-09-7/2~: 10236-06-3 /2d: 26524- 
24-3 / 2e: 1516-24-1 / 2f: 1516-23-0 / 2h: 71899-05-3 /4a :  110318- 
18-8 / 4b: 110318-20-2 / 4c: 110318-22-4 / 4 d :  110318-24-6 / 4 e :  
110318-26-8 / 4 h :  110318-10-0 / 5a: 110318-19-9 / 5b: 110318- 
21-3 / 5c: 110318-23-5 / 5d: 110318-25-7 / 5e: 110318-27-9 / 6a: 

80-1 / 6 e :  110317-82-3 / 4 g :  110317-98-1 / 6h: 110317-00-8 / 7a: 

81-2 / 7e: 110317-83-4 / 7h: 110318-01-9 / 8: 110317-96-9 / 9: 
110317-97-0 / 10: 110317-99-2 111:  110318-02-0 / 14a: 110317- 
84-5 / 14b: 110318-28-0 / 14c: 110318-29-1 / 15a: 110317-85-6 / 
15b: 110317-88-9 / 1%: 110317-90-3 / 16a: 110317-92-5 /16b :  
110317-94-7 / 17a: 110317-86-7 / 17b: 110486-03-8 / 17c: 110318- 
30-4 / 18a: 110317-87-8 /18b: 110317-89-0 1 1 8 ~ :  110317-91-4 / 
19a: 110317-93-6 / 19b: 110317-95-8 / 21a: 110318-05-3 / 21b: 

24 (Semicarbazid): 1551-71-9 / 25: 1551-89-9 / 25 (Semicarbazid): 

110318-16-6 / 6b: 110317-77-6 / 6 ~ :  110317-79-8 / 6d: 110317- 

110318-17-7 / 7 b :  110317-78-7 / 7 ~ :  110330-27-3 / 7d: 110317- 

110318-06-4 1 2 2 :  110318-03-1 123: 110318-04-2 / 24: 1551-88-8 / 
1915-88-4 /30b: 110318-07-5 / 31b: 110318-08-6 
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