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2-Alkylidenimidazolidine 1 und 24-Dicnoate 2 bilden bei und
unterhalb Raumtemperatur Cycloaddukte, dic durch milde Hy-
drolyse mit verdinnter Sidure in Derivate von 2-Cyclohexenon
und 1,3-Cyclohexadienol iibergefiihrt werden. Durch “C-NMR-
Spcktroskopic wird die Struktur der cis/trans-disubstituierten
Cyclohexenone 14 und 15 bestimmt. Das cis/trans-Verhaltnis
kann durch dic Wahl der 2-Alkylidenimidazolidine 1 gesteuert
werden. Besonders N-Phenyl-substituierte Derivate bilden sterco-
selektiv, aber nicht stercospezifisch, rrans-Produkte 15. Die Ur-
sache dicser Sclektivitiit wird im Zusammenhang mit dem mehr-
stufigen Ablaul der Cycloaddition diskutiert. Abhidngig von der
Struktur der Edukte 1 und 2 beobachtet man neben Cycloaddi-
tionen auch Michacladditionen und Siaure-Base-Reaktionen.

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

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

Ketenacetale sind potente Dienophile in der inversen Diels-Al-
der-Reaktion. Sie reagieren mit elektronenarmen Azabenzolen*,
Pyronen® und Azapyronen®. Diese Dienkomponenten besitzen
die durch den Sechsring erzwungene, fiir die Diels-Alder-Reaktion
bendtigte s-cis-Konformation. Die Primdraddukte stabilisieren sich
in der Regel durch Abspaltung von Kohlendioxid, Stickstoff oder
eines Nitrils. Die folgende spontane Eliminierung eines Alkohols,
Thiols oder Amins fithrt zu Aromaten. Folglich kann man die Ke-
tenacetale in diesen Systemen nicht als Keten-Aquivalente verwen-
den.

Cycloadditionen von Ketenacetalen mit 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
reaktivsten®. 2-Alkylidenimidazolidine” besitzen am B-C-Atom
eine hohere Elektronendichte und sind deutlich basischer als acy-
clische Keten-N,N-acetale. Dies 148t gemeinsam mit der durch den
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2-Alkylideneimidazolidines — Ketene Equivalents in the Inverse
Diels-Alder Reaction

2-Alkylidencimidazolidines 1 and 2.4-dienoates 2 form cycload-
ducts at or below room temperature, which are mildly hydrolysed
by dilute acid to form derivatives of 2-cyclohexenone and 1.3-
cyclohexadienol. The structures of the cisitrans-disubstituted cy-
clohexenones 14 and 15 were determined by means of "C-NMR
spectroscopy. The cis/trans ratio can be influenced through the
choice of the 2-alkylidencimidazolidines 1. Lspecially N-phenyl-
substituted derivatives form trans products 18 stereosclectively
but not stercospecifically. The reason for this sclectivity is dis-
cussed with regard to the multi-step mechanism of the cycload-
dition. Depending on the structure of the starting matenals 1 and
2, michael additions and acid-base reactions are observed besides
cycloadditions.

Ring erzwungenen geringeren sterischen Abschirmung der Dop-
pelbindung aul erhohte Reaktivitit hoffen, vielleicht die héchste
aller Ketenacetale.

Tatsédchlich ging das 2-Methylenimidazolidin 1a schon
bei Raumtemperatur mit den Dienoaten 2a — e Diels-Alder-
Reaktionen ein. Die Primdraddukte 3 konnten nicht isoliert
werden. Sie lagerten sich meist schon wihrend der Cyclo-
addition in die Dienamine 4 und die zu 3 tautomeren Spiro-
N,N-acetale 5 um. Die Addukte 3 licBen sich nur bei relativ
rascher Diels-Alder-Reaktion z.B. zu 3a nachweisen und
durch 'H- und “C-NMR-Spektren charakterisieren®, als
Losemittel hierfiir eignete sich am besten Cyclohexan. Bei
den langsamen Cycloadditionen von 1a mit 2¢ und 2d, die
bei Raumtemperatur mehrere Tage fiir Umsétze tiber 75%
bendtigten, beobachtete man lediglich die Bildung von 4¢
und d. Die logischen Primirprodukte 3 konnten nicht nach-
gewiesen werden, nur im “*C-NMR-Spektrum von 4¢ und
Se¢ deuteten einzelne Signale auf diec Anwesenheit von ca.
5% 3¢ hin. Abhingig von der GroBe des Substituenten an
C-4 entstanden unterschiedliche Verhiltnisse 4:5, die in
etwa die Gleichgewichtslage widerspiegeln dirften (Tab. 1).
In keinem Fall fand man Hinweise auf ein Regioisomer von
3. Die Cycloadditionen verliefen wie erwartet® zu mehr als
95% regiospezifisch.

Die Hydrolyse der Cycloaddukte 3, 4 und 5 verlief unter
sehr milden Bedingungen. Durch kurzes Ausschiitteln im
Scheidetrichter mit einem UberschuB verdiinnter Mineral-
sdaure wurde das N,N’-Dimethyl-1,2-ethandiamin als Salz in
die wiBrige Phase extrahiert, im organischen Ldsemittel
blieben Gemische der Cyclohexenone 6 und der Dienole 7.
Da bei dieser Hydrolyse in jedem Fall die stereochemische
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Tab. 1. Gleichgewichtsmischung der Cycloaddukte 4 und 5 sowie
Ausbeute und Tautomerenverhaltnis der Hydrolyseprodukte 6 und
7 nach der Destillation

4:5 6:7 Ausbeute (%)
a 21:79 12:88 82
b 25:75 8:92 78
c 88:12 14:86 73
d >95: <5 15:85 71
e 93:7 2 41
g >95: <5 <5:>95 26

» Zersetzung beim Destillationsversuch.

Information der Edukte 2 und der Primiraddukte 3 ver-
nichtet wird, soll die Stereospezifitit 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 Trifluoressigsiure rasch ein. Dagegen fiihrte Ba-
senkatalyse, etwa mit Natriummethanolat, zur Zersetzung,
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Durch Destillation gelang es, zu mehr als 85% die Dienol-
form 7 anzureichern (Tab. 1), die dann in Abwesenheit von
Sdure 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 Fiéllen durch prédparative
Schichtchromatographie und Hochdruckflissigkeitschro-

matographie.
R' R2 R R?
3,45 ——mm> e
OH
R3 R3
6 7

Substituentenschliissel fir 6, 7 wie fur 3, 4, 5

Das Trienoat 2f besitzt zwei fiir 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 fiihren. Als Hauptprodukte identifizierte man zu
mehr als 80% in 'H- und *C-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-4/C-7-Addition an 2f nachweisen. Dies
verwundert nicht angesichts des mehrstufigen Charakters
dieser Cycloadditionen®. Durch nucleophilen Angriff von
1a an C-7 entsteht das starker delokalisierte, stabilere Zwit-
ter-lon.

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 Wert von § =
6.40 ppm deutete jedoch auf die E-Konfiguration bei 9 hin.
Bei 2-Methylencyclohexanon unterscheiden sich die Signale
der zur C=O-Gruppe syn- und anti-stindigen Vinylproto-
nen deutlich'®. Die mit Hilfe dieser Werte fiir das exocy-
clische Vinylproton von 9 berechneten'*® chemischen Ver-
schiebungen sprechen fiir die E- (6.39 ppm) und gegen die
Z-Konfiguration (5.75 ppm). Dieses Proton zeigte ebenso
wie das syn-Proton in 2-Methylencyclohexanon '* einen ne-
gativen ASIS-Effekt'®™, das anti-Proton dagegen einen po-
sitiven. Wir bevorzugen wegen sterischer Wechselwirkungen
die E-Konfiguration auch bei 8. Die Ahnlichkeit der '*C-
NMR-Daten spricht ebenfalls dafiir, daB diese Teilstruktur
bei der Hydrolyse zu 9 erhalten blieb. Bei lingerem 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 1a nicht, wenn
die E,E-Konfiguration vorlag. Auch 2Z 4E- und 2E4Z-He-
xadienoate reagierten mit 1a und lieferten letztlich dasselbe
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Produktgemisch wie das 2E,4E-Diastereomer 2a®, Dagegen
fithren zwei Methylgruppen an C-5 in den Grenzbereich der
Diels-Alder-Reaktivitit. 5-Methyl-2,4-hexadienoat 2h bil-
dete mit 1a zunichst nur das Gleichgewicht mit dem Mi-
chaeladdukt 10 (K ~ 3.21mol~Y). 10 besaB im C-NMR-
Spektrum typische Signale™¥ fiir die Ketenaminal-Teilstruk-
tur [154.5 (s), 78.4 (d)], fir die syn- und anti-stindigen N-
Methylgruppen (40.7, 36.3) und fiir die intakte Isobutenyl-
Gruppe [131.0 (d), 128.5 (), 25.9 (q), 18.2 (9)]. Auch das 'H-
NMR-Spektrum belegte mit charakteristischen Signalen fiir
die N-Methylgruppen (2.41, 2.83) und die Isobutenylgruppe
die Struktur von 10. Nach mehreren Tagen erkannte man
in den NMR-Spektren, dafl sich zwei neue Verbindungen
bildeten, nach vier Monaten waren das Edukt 2h und das
Michaeladdukt 10 nicht mehr nachweisbar. Neben dem
Cycloaddukt 4k, das in 30% Ausbeute entstanden war, iden-
tifizierte man im *C-NMR-Spektrum ein weiteres Produkt
11. Bei der Hydrolyse des Produktgemischs mit verdiinnter
Salzsdure entstand aus 4h das Cyclohexadienol 7h, 11 blieb
unverdndert und konnte durch Chromatographie isoliert
werden. 'H-NMR-Spektrum, Analyse und Massenspektrum
bestdtigten die Struktur 11 des Dimeren aus 2h. Das Vi-
nylproton an der stereogenen Doppelbindung besal im 'H-
NMR-Spektrum eine Resonanz bei 8 = 7.20 ppm. Dieser
Wert sprach dafiir, da8 es sich um das E-Diastereomer han-
delte. Die berechneten chemischen Verschiebungen *® lagen
bei 6.61 ppm fiir die Z- und 7.27 ppm fiir die E-Struktur.
Die Bildung von 11 erfoigte wahrscheinlich iiber dieselbe
Zwischenstufe wie die des Michaeladdukts 10, ndmlich tiber
das Zwitter-Ion 12. Dieses Zwitter-Ion tautomerisierte ent-
weder rasch und reversibel zu 10 oder es reagierte langsam
mit Dienoat 2h in einer weiteren Michaeladdition. Nach
Umprotonierung kdénnte dann aus diesem Addukt durch
Abspalten von Methylenimidazolidin 1a das Dimer 11 ent-
standen sein. Substituenten in Position 2, 3 oder 4 der Di-
enoate verhinderten die Cycloaddition. Man beobachtete
lediglich Michaeladdukte!?.

I
N —~
J N
|N\> AO \
/
E

8 9 10

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

Kleine Substituenten an der exocyclischen Doppelbin-
dung des Methylenimidazolidins 1a beeintrichtigten die Cy-
cloaddition kaum. Das 2-Ethylidenimidazolidin 1b reagierte
fast genauso schnell wie 1a mit dem Hexadienoat 2a. Um
so auffilliger ist die Tatsache, daf3 das vergleichbare acy-
clische Keten-N,N-acetal 13 &duBlerst reaktionstrige war.
Nach vier Jahren bei Raumtemperatur lieB sich in einem
dquimolaren 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 mehrtigiges Er-
hitzen in siedendem Toluol fiithrte nicht zu Cycloaddukten.
Offensichtlich erhoht der RingschiuB von 13 zu 1b wegen
der Einschrankung der Rotationsfreiheit die Nucleophilie
und reduziert zugleich die sterische Abschirmung in Edukt,
Zwischenstufen® und Produkt.

R! R? R? R Me
Me ~R® Me— I —R3 Me— /( —~Me
\Nj(N N N N N
. / L f\llle l\'Ae
E-1 Z-1 13

Me 152 1o1 Me

157 Me\/Me 1.92
Me\N/( N/@ Ph_ /”\N/Me Me\Nl
./ —/ \_/

‘9 # 1
1 a b c d e f g
R' |H Me Et Ph Me Me Me
R |H H H H H H H
R’ | Me Me Me Me Et cHex Ph
1 h i k | m n 0
R' | Bt Bt Me M
Rz H H MZ M: [CH2]2 [CH2]4 [CH2]5
R3 Et Ph Me Ph Me Me Me

Wie 1b reagierten auch das 2-Propylidenimidazolidin 1¢
und das 2-Benzylidenimidazolidin 1d 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 verdiinnter Salzsdure dauerte bei den sterisch
starker gehinderten Verbindungen mehrere Stunden und
fithrte zu cis/trans-Gemischen der Cyclohexenone 14/15 und
der Cyclohexadienole 17/18. Die Strukturzuordnung durch
Hydrogenolyse von 14/15/17/18a zu den Cyclohexanonen
20/21 und Cyclohexenolen 22/23 und darauffolgende Ver-
seifung und Decarboxylierung gelang nicht. Zwar blieb das
cis/trans-Verhiltnis bei der Reduktion erhalten, die Decarb-
oxylierung fiihrte jedoch unabhingig von den Edukten stets
zum gleichen Verhiltnis 24:25 = 20:80'Y. Unsere Struk-
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turzuordnung beruht auf “C-NMR-Daten. Die Hoch-
feldverschiebung, die cis-1,2-Dialkylsubstituenten in Cyclo-
hexanen gegenseitig bewirken, findet man auch bei
Cyclohexenonen'?. Deshalb schreiben wir dem Cyclohexe-
non mit den Hochfeldsignalen (4-Me: 15.3, 5-Me: 10.6) die
cis-Struktur 14a zu, dem Isomer mit den Tieffeldsignalen (4-
Me: 19.8, 5-Me: 12.1) die trans-Struktur 15a. Hochfeldver-
schiebung fiir 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 cis/trans-Cyclohexadienole unterschieden sich durch
gleichsinnige Trends. Das Diastereomer, das zu 14a tauto-
merisiert, also 17a, zeigte im Vergleich zu 18a Hochfeld-
verschicbung fiir beide Ringmethylgruppen (4-Me: —4.9, 5-
Me: —5.8). Wie nach den Regeln von Grant und Cheney'
erwartet, verhielten sich die Diastereomeren im 'H-NMR-
Spektrum umegekehrt: Die Methylsignale des trans-Diaste-
reomers 182 lagen bei héherem Feld. Dies galt nicht fir die
Ketoformen 14a und 15a. Offensichtlich ist hier der Aniso-
tropieeffekt der Carbonylgruppe, der sich im Mittel auf die
Konformerengleichgewichte von 14a und 15a unterschied-
lich auswirkt, der maBgebende Beitrag zur chemischen Ver-
schiebung. In gleicher Weise wurden die Strukturen der an-
deren cis/trans-Cyclohexenone 14/15b und 14/15¢ zugeord-
net.

Me R!'  R?
=)
g2 14a Me H 17a
15a H Me 18a
\\O 14b Et H 17b
15b H Et 18b
E 14c¢ Ph H 17¢
15¢ H Ph 18c
14 15 16 16a [CH;), 19a 17 18 19
16b [CH,]4 19b
Rl R2 R3
200 Me H CO;Me
21l H Me COMe

24, Me H H
25 H Me H

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

Dieser Effekt, der auch fiir das 2-Propylidenimidazolidin
1i gilt, 148t sich mit der Sonderstellung N-Methyl-N’-phe-
nyl-substituierter 2-Alkylidenimidazolidine erkliren, die im
Gegensatz zu N,N’-Dialkyl-substituierten Derivaten nur als
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Z-Diastercomere vorliegen”. Die Hochfeldverschiebungen
der exocyclischen Methylgruppe von 1g im Vergleich zu 1b
und der zur N-Phenylgruppe syn-stindigen Methylgruppe
von 11 in den 'H-NMR-Spektren zeigen, daB die Phenyl-
ringe nicht koplanar zur Imidazolidinebene eingestellt sind.
Dies bewirkt eine sterische Abschirmung derselben Mole-
kilhalfte durch die Alkylidenreste und die Phenylgruppen
in 1g und 1i. Dieser sterische und vielleicht auch ein elek-
tronischer Effekt der N-Phenyl-Gruppen sind wahrschein-
lich fiir die groBere Selektivitat verantwortlich. Es gelang
nicht, das cis-Dimethylcyclohexenon 14a als Hauptprodukt
der Reaktion zu erhalten, weil die Cycloaddition nicht
stereospezifisch verlief. Die Umsetzung von 1g mit dem
(2E,4Z)-Hexadienoat 2g und die anschlieBende Hydrolyse
fiihrten ebenfalls bevorzugt zu den trans-Produkten 15/18a
(81% trans, Tab. 2). Auch bei der mechanistisch verwandten
Addition von Enaminen an 1-Nitroalkene hatte die Konfi-
guration der Edukte keinen EinfluB3 auf die Struktur der
Produkte!®, :

Tab. 2. Reaktionsbedingungen bei der Cycloaddition von 1 mit 2a
und Ausbeuten und cis/trans-Verhiltnisse (14 + 17):(15 + 18) der
durch Hydrolyse der Cycloaddukte erhaltenen Gemische aus
Cyclohexenonen 14, 15 und Cyclohexadienolen 17, 18

14 15 Loésem. Temp, cis : trans Ausb.

17 18 (°c) (%)
a b Cyclohexan 20 26 : 74 70
a e  Benzol 20 25 & 75 762)
a f Benzol 20 27 : 73 49
a g - 20 13 : 87 63
a g Benzol 20 10 : 90 71
a g Cyclohexan 0 6 : 94 63
a g  Cyclohexan 20 19 : 81°) 51
b c Toluol 20 31 : 69 74
b h Benzol 2 36 : 64 44
b i Cyclohexan 20 i5 : 85 65
c d  Benzol 20 11 : 89°) 77

% Rohprodukt. — Y Mit dem (2E,4Z)-Hexadienoat 2g. — 9 Im
Rohprodukt 4:96.

Nach den von Seebach erstellten Regeln'® kann man die
Vorzugskonformationen fiir den ersten Reaktionsschritt der
mehrstufigen® Cycloadditionen von 1g mit 2a und g vor-
hersagen. Die beiden Topizititen!” 26-lk und 27-Ik fithren
zum trans-Produkt 15a, das in dieser Notation'” die relative
Konfiguration [ besitzt, 26-ul und 27-ul filhren zum cis- oder
u-Produkt 14a. Die Lage der 6-Methylgruppe von 2a er-
laubt keine Unterscheidung von 26-lk und 26-ul. Aber die
Dienkette von 2a nimmt in 26-lk die sterisch giinstigere
Position im Vergleich zu 26-ul e¢in und erklirt so die Be-
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vorzugung. In 27-ul ist die Anordnung der Dienkette von
2g sterisch giinstiger, die der 6-Methylgruppe jedoch un-
glinstiger als in 27-lk. Hier scheint sich der zweite Effekt
durchzusetzen. Die bevorzugte Bildung von 15a unabhingig
von der Geometrie von 2a und 2g deutet also auf die be-
vorzugte relative Topizitit [k mit beiden diastereomeren
Dienoaten 2a und 2g beim Primérschritt der Cycloaddition
hin. Bei dieser Interpretation ist allerdings Vorsicht ange-
bracht. Es ist auch moglich, daBl die bevorzugte relative
Konfiguration I, die man in den Endprodukten 15a fand,

Me Me

H Me H Me
H H
Me<! N/Ph Me\ N/ET

N

N
L /o
E E
26-1k 26-ul
H H
H Me H Me
Me Ph Me
L Y
E E
27-ul 27- 1k

nicht durch die relativen Topizitdten 26-lk und 27-lk beim
Primirschritt, sondern erst durch nachtrigliche Isomerisie-
rung, etwa liber 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 1a mit 2a nachgewiesen®. Im
BBC-NMR-Spektrum der Mischung von le und 2a fanden
wir mehrere Signale, die mit der Struktur 28 b vereinbar sind.

In keinem Fall war das thermodynamische cis/trans-Ver-
hiltnis 14a:15a entstanden. Eine Mischung mit 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 energiedrmer als das kinetisch bevorzugt gebildete
trans-Cyclohexenon 15a.

Das 2-Benzylidenderivat 1d ergab auch ohne N-Phenyl-
gruppe einen trans-Anteil (15¢ + 18¢) von 96% im Rohpro-
dukt. Bei der Destillation sank dieser Anteil auf 89%, wih-
rend bei der Destillation von 14/15/17/18a und b keine An-
derung des cis/trans-Verhiltnisses auftrat. Die im Vergleich
zu 1b und ¢ hohere trans-Selektivitit des 2-Benzylidenimid-
azolidins 1d zeigt, daB der sterische Effekt der Phenylgruppe
die relative Topizitdt [k beim Primérschritt der Cycloaddi-
tion noch mehr begiinstigt. Der Anisotropieeffekt der Phe-
nylgruppe ermoglichte es, dafl im Gegensatz zu 15a und b
die Kopplungskonstante J,;s = 11.2 Hz im 'H-NMR-Spek-
trum von 15¢ leicht bestimmt werden konnte, weil das
Dublett von 5-H nicht von anderen Signalen iberlagert
wurde. Die Kopplung deutete auf zwei axiale Protonen 4-
H und 5-H und somit auf die dquatoriale Position der bei-
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den Substituenten an C-4 und C-5 hin*". Dies war ein wei-
teres Argument fir die aus '*C-NMR-Daten abgeleitete
trans-Konfiguration von 15¢.

Eine genauere Analyse der Faktoren, die fiir das cis/trans-
Verhiltnis verantwortlich waren, scheiterte an der Komple-
xitdt der Cycloadditionen. So konnte man z.B. bei der Re-
aktion von le mit 2a im “C-NMR-Spektrum mindestens
dreizehn verschiedene Produkte unterscheiden, eine eindeu-
tige Zuordnung gelang nicht.

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

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

Me
Me = E N N
: > o E
Me\N N/R (CH2)
29
28
(0] : @]
I ~ o _E I I~ E
(C@/\/\/\/ (C@/\/\/\/
30 31
28 | R
a | Ph
b ! Et

"enolat-Anions an das 2-Cyclohexyl-4,5-dihydroimidazo-

lium-Kation fiihrte dann zum N,N-Acetal 29b, das mit ver-
diinnter Salzsdure zum Ketoester 30b hydrolysiert wurde.
Bei lingerem Stehenlassen oder beim Destillieren tauto-
merisierte 30b teilweise zu 31b. Im 'H-NMR-Spektrum des
Rohprodukts von 16b fand man einige Signale, die auch
dort auf die Bildung von ca. 6% eines analogen Produkts,
nidmlich 30a hinwiesen.

Wir danken Herrn H. Schulz fiir die Durchfiihrung von Elemen-
taranalysen, Herrn H. Huber fiir die Aufnahme von NMR-Spektren
und Herrn G. Seidel fiir die Anfertigung von Massenspektren am
Institut fiir Organische Chemie in Miinchen.
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Experimenteller Teil

'"H-NMR-Spektren: Gerite Varian EM 360 und Bruker WP 80.
— BC-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. AEL. —
GC: Gerit 1440 der Fa. Varian. — HPLC: Geridt 830 und mit
Zorbax® SIL gefiilite priparative Siule der Fa. Dupont. — Fiir
die prédparative Schichtchromatographie wurden Glasplatten (20
cm X 20 cm) ca. 1 mm stark mit Kieselgel 60 PF,s4, 36 der Fa.
Merck beschichtet. ’

Benzol, Toluol und Cyclohexan destillierte man iiber Natrium-
hydrid. Die 2-Alkylidenimidazolidine” 1, (2E,4E)-Hexadiensiure-
methylester'® (2a) und -ethylester'® (2b), (2E,4E)-6-Methylhepta-
diensdure-ethylester® (2¢), (2E,4E)-6,6-Dimethylheptadiensiure-
ethylester >V (2d), (2E,4E)-5-Phenylpentadiensiure-ethylester 2? (2¢),
(2E4E,6E)-Octatriensiure-methylester™ (2f), (2E4Z)-Hexadien-
sdure-methylester?¥ (2g) und (2E)-5-Methylhexadiensiure-methyl-
ester?® (2h) wurden nach Literaturangaben dargestellt und gerei-
nigt. 2g enthielt 8% 2a.

Cycloadditionen von 2- Alkylidenimidazolidinen 1 mit
24-Dienoaten 2

Allgemeine Vorschrift: a mmol 2-Alkylidenimidazolidin 1 und b
mmol 2,4-Dienoat 2 wurden pur oder in wenig Ldsemittel bei 0°C
unter Stickstoff gemischt und die Zeit ¢, 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 gekiihlte Reaktionsmischung mit
ca. 1.5 a ml eisgekiihiter 2 N HCI und extrahierte mehrmals mit
Ether. Langsam hydrolysierende Produkte wurden im Zweiphasen-
system Salzsdure/Ether die Zeit ¢, gerithrt. Man wusch die orga-
nischen Phasen mit Wasser, trocknete mit Calciumchliorid, entfernte
das Losemittel i. Vak. und destillierte bei 10~* Torr, kleinere Men-
gen im Kugelrohr. Ausbeuten, 'H- und *C-NMR-Daten sind in
den Tabellen 1—6 aufgefithrt.

4-Methyl-6-0x0-1-cyclohexen-1-carbonsdure-ethylester (6b) und 2-
Hydroxy-4-methyl-1,5-cyclohexadien-1-carbonsdure-ethylester (7b):
a = 14.6 (1.64 g 1a), b = 189 (2.65 g 2b), t; = 16 h; Badtemp.:
85—100°C. — PSC: Kieselgel, Ether/Pentan (50: 50), Ry = 0.3 (6b),
0.6 (7b). — IR (Film): v = 1744 cm~", 1718, 1697, 1649 (C=0,
C=C). — MS (70 eV). m/z = 182 (34, M ™).

CioH14O; (182.2) Ber. C 6591 H 7.74 Gef. C 65.80 H 7.64

4-(1-Methylethyl )-6-0x0-1-cyclohexen-1-carbonsdure-ethylester
(6¢) und 2-Hydroxy-4-( {-methylethyl)-1,5-cyclohexadien-1-carbon-
sdure-ethylester (Tc): a = 20.7 (232 g 1a), b = 21.4 (3.60 g 2¢), ¢
= 4 d; Badtemp.: 110—125°C. — IR (Film): v = 1744 cm™', 1716,
1697, 1649 (C=0, C=C). — MS (70 eV). m/z (%) = 210 (24, M ™).
Ci2H;50; (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63
Gef. C 67.80, 69.03 H 8.35

4-(1,1-Dimethylethyl )-6-0xo- 1-cyclohexen-1-carbonsdure-ethyl-
ester (6d) und 4-(1,1-Dimethylethyl)-2-hydroxy-1,5-cyclohexadien-
1-carbonsdure-ethylester (7d). a = 20.6 (2.31 g 1a), b = 16.1 (2.93
g 2d), t;, = 5 d; Badtemp.: 120—140°C. — IR (Film): v = 1743
cm~!, 1717, 1644, 1619 (C=0, C=C). — MS (70 eV): m/z (%) =
224 (22, MY).

C3Hx%0; (224.3) Ber. C 69.61 H 8.99 Gef. C 69.27 H 8.96

6-Ox0-4-phenyl-1-cyclohexen-1-carbonsdure-methylester (6¢€) und
2-Hydroxy-4-phenyl-1,5-cyclohexadien-1-carbonsdure-methylester
(7Te):a =178 (200 g 1a), b = 17.9 (3.37 g 2¢), 6 ml Benzol, ¢, =
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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 (tg = 9.2 min). — IR (Film): v = 1744
cm™!, 1670, 1639, 1606 (C=0, C=C, Ph). — MS (70 eV): m/z (%)
= 230 (12, M ™).

CisH1405 (230.3) Ber. C73.03 H 613 Gef. C 73.08 H 6.25

cis/trans-4,5-Dimethyl-6-oxo-1-cyclohexen-1-carbonsdure-methyl-
ester (14/15a) und cis/trans-2-Hydroxy-3 4-dimethyl-1,5-cyclohexa-
dien-1-carbonsdure-methylester (17/18a): a) a = 15.1 (1.90 g 1b), b
= 13.5 (1.70 g 2a), 2 ml Cyclohexan, t; = 15d. — b)a = 7.63
(1.07gle), b = 824(1.04 g2a),t; =4d. — ¢c)a = 3420665 g
1f), b = 342 (0.432 g 2a), 1 ml Benzol, t; = 6 d, t;, = 30 min. —
d)a = 611 (1.15g1g), b = 487 (0.614 g 2a), 3 ml Cyclohexan, T
=2°C,t; =19d,t, = 30 min. — e)a = 398 (0.750 g 1g), b =
2.89 (0.365 g 2¢g), t; = 6 d; Badtemp.: 95—115°C. — IR (Film): v
= 1749 cm~!, 1723, 1692, 1654 (C=0, C=C). — MS (70 eV):
m/z (%) = 182 (52, M*).

CioH;40; (182.2) Ber. C 6591 H 7.74 Gef. C 66.16 C 7.80

cis/trans-5-Ethyl-4-methyl-6-0xo-1-cyclohexen-1-carbonsdure-me-
thylester (14/15b) und cis/trans-2-Hydroxy-3-ethyl-4-methyl-1,5-cy-
clohexadien-1-carbonsdure-methylester (17/18b): a) a = 20.0 2.80 g
1¢), b = 18.0 (227 g 2a), 3 ml Toluol, ¢; = 2.5d,¢t, = 2 h. — b)
a=972(01.50 g 1h), b = 912 (1.15 g 2a), 1 ml Benzol, t; = 4 d,
tb=3h —c¢)a=156315g 1i, b = 148 (187 g 2a), 4 ml
Cyclohexan, t; = 15d, t; = 10 h; Badtemp.: 107—128°C. — HPLC:
Ethylacetat/Cyclohexan, 20:80, 20 ml min~*, tx = 5.6 min (14/
15b), 13.8 min (17/18b). — IR (Film): v = 1744 cm~1, 1650 (C=0,
C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 196 (29, M ™).

Ci1H60; (196.2) Ber. C 67.32 H 822 Gef. C 67.65 H 8.18

Tab. 3. Ausgewihlte 'H-NMR-chemische Verschiebungen &y (ppm)
und Kopplungskonstanten J [Hz] der Cyclohexenon-N,N-acetale
5 in C4Dg und der Cyclohexenone 6, 14, 15 und 16 in CDCl;. Die
iibrigen Signale waren Multipletts im Bereich von 1.0—1.3 und
1.9—2.7 ppm. Die Numerierung von 6 wurde auch fiir 5 verwendet

2-H 33} 4-R 5-R OR
5bP) 6.60 4.6 2.8 0.81 4.03, 1.06
5¢) 6.68 4.8 3.2 7.20 3.50
6b 7.60 4.8 1.8 1.10 4.21, 1.30
6c 7.59 5.1 2.4 1.02% 4.20, 1.31
6d 7.68 5.6 2.8 0.91 4.24, 1.29
6e 7.72 5.0 3.3 7.28 3.79
14a  7.55 1.01®)  0.90°’ 3.76
15a 7.57 4.8 2.9 1.132)  1.08%) 3.76
15b  7.50 4.3 2.7 0.9 - 1.1 3.77
15¢f)7.60 5.1 2.4 0.88 6.9 - 7.3  3.75
%6a 7.70 5.0 4.0 1.00 0.7 - 1.4  3.80
b 7.43 4.5 2.2 0.97 1.2 - 2.1 3,77

% Nach 1. Ordnung ausgewertet. — ® NMe: 228, 2.55. —
9 NMe: 2.32, 2.66. — 9 2 Me. — ® Zuordnung unsicher. — D 5-H:
328, Juis = 11.2 Hz.
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Tab. 4. Ausgewihlte 'H-NMR-chemische Verschiebungen 8y (ppm) und Kopplungskonstanten J [Hz] der Cyclohexadienamine 4 in CsDs
und der Cyclohexadienole 7, 17, 18 und 19 in CDClI;. Die iibrigen Signale der Cyclohexadienole waren Multipletts im Bereich von

1.0—2.7 ppm
5-H 6-H J45 J46 J56 3-R 4-R OR OH

ap 5.24 6.67 3.0 1.4 9.7 0.95 4.07, 1.09

ac 5.26 6.78 3.6 1.2 9.9 0.83, 0.86%)  4.09, 1.09

ad 5.28  6.72 4.2 1.4 9.8 0.85 4.11, 1.12

de 5.39  6.89 3.8 1.5 9.7 7.20 3.58

4h 5.13 6.59 9.7 1.07 3.64

7b 5.17 6.06 3.0 1.8 9.6 1.04 4.17, 1.27 12.42
7c 5.25  6.15 3.2 1.2 9.9 0.92 4.19, 1.29 12.60
7d 5.3¢  6.22 3.5 1.4 9.8 0.90 4.21, 1.30 12.37
7e®) 5,46  6.38 3.7 2.1 9.8 7.31 3.79 12.40
7h 5.06  5.98 9.9 1.04 3.76 12.57
17a 5.19 6.14 3.0 0.5 9.5 0.98 1.13 3.77. 12.83
17b 5.29  6.15 4.0 9.2 3.77 12.07
17¢¢)  s5.16  6.25 2.5 9.5 7.2 0.85 3.77 12.23
18a 5.31  6.13 4.8 0.5 9.9 0.97 1.02 3.77 12.38
18b 5.33 6.12 5.6 0.5 9.6 1.4 - 1.7 0.96 3.77 11.85
B8cd) 5,37 6.20 4.5 0.8 9.8 7.18 1.07 3.75 12.30
19a 5.37  6.23 5.5 9.5 3.80 12.88
19b 5.37  6.12 5.1 9.8 1.4 - 2.1 0.98 3.78 12.80

W2 Me. — Y 4-H: 330, — ©3.38, /5 = 60. — 9 3-H: 3.34, 4-H: 2.56, J,; = 5.8.

cis/trans-4-Methyl-6-0xo0-5-phenyl-1-cyclohexen- {-carbonsdure-
methylester (14/15¢) und cis/trans-2-Hydroxy-4-methyl-3-phenyl-
1,5-cyclohexadien-1-carbonsdure-methylester (17/18¢): a = 16.8
(316 g 1d), b = 14.0(1.77 g 2a), 2 ml Cyclohexan, t; = 14 d, t, =
1 h; Badtemp.: 155—160°C. — IR (Film): v = 1745 cm™!, 1720,
1652, 1635 (C=0, C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 244 (28, M™),

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

8-Methyl-4-oxospiro[ 2.5 Joct-5-en-5-carbonsdure-methylester
(16a) wund 4-Hydroxy-8-methylspiro[ 2.5 Jocta-4,6-dien-5-carbon-
sdure-methylester (19a). a = 39.4 (544 g 1m), b = 39.4 (4.97 g 2a),
15 ml Cyclohexan, T = 0°C, t; = 2 d; Badtemp.: 98 —117°C. —
IR (Film): v = 1744 cm™!, 1700, 1685, 1636. — MS (70 eV): m/z
(%) = 194 (11, M*).

Cy;H,,0; (1942) Ber. C 68.02 H7.27 Gef. C 67.73 H 7.35

10-Methyl-6-oxospirof4.5 ]dec-7-en-7-carbonsdure-methylester
(16b) und 6-Hydroxy-10-methylspirof4.5Jdeca-6,8-dien-7-carbon-
sdure-methylester (19b): a = 992 (1.65 g In), b = 9.12 (1.15 g 2a),
2ml Benzol, t; = 14 d,t, = 12 h; Badtemp.: 130—165°C. — HPLC:
THF/Cyclohexan, 5:95, 20 ml min !, tx = 5.3 min (19b), 9.2 min
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(16b). — IR (Film): v = 1742 cm~!,1717, 1685,1635 (C=0, C=C)
— MS (70 eV): m/z (%) = 222 (54, M*).
CisHygO; (222.3) Ber. C 7024 H8.16 Gef. C 69.90 H 821

Reaktion des 2-Methylenimidazolidins 1a mit dem Trienoat 2f:
1.26 g (11.2 mmol) 1a und 1.80 g (11.8 mmol) 2f wurden unter
Stickstoff in 2 ml C¢Dy geldst. Die Losung enthielt nach 38 h laut
13C-NMR-Spektrum mindestens 80% (E)-3-(1,4,9-Trimethyl-1,4-
diazaspiro[4.5 Jdec-7-en-6-yliden) propansdure-methylester (8): 'H-
NMR (80 MHz): § = 1.12 (d, / = 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 NCH,),
3.25(d, J = 8.8 Hz, 2 2-H), 3.57 (s, OMe), 5.64 (m,, 8’-H), 6.1 —6.3
(m, 3-H, 7-H). — *C-NMR (20.1 MHz): § = 21.3 (g, CMe), 29.1
d, C-9), 32.5 (t, C-2), 35.0 (q, NMe), 38.3 (t, C-10"), 40.6 (q, NMe),
50.3, 53.8 (2 t, C-2, C-3), 51.0 (q, OMe), 804 (s, C-5), 119.8 (d,
C-3),123.6 (d, C-8"), 134.3 (s, C-6%), 137.3(d, C-7'), 171.5 (s, C-1). —
Man gab 15 ml 2 N HCI zu, extrahierte 3mal mit 10 ml Ether,
wusch die organischen Phasen mit Wasser, trocknete mit Cal-
ciumchlorid und entfernte das Losemittel i. Vak. Zuriick blieben
1.75 g eines Ols, das laut NMR-Analyse 1.52 g (70%) 9 enthielt.
Durch Kugelrohrdestillation bei 10~ Torr/120—150°C Badtemp.
erhielt man 0.653 g (30%) einer Mischung aus (E)-3-(4-Methyl-6-
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Tab. 5. In den {'H}*C-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen ¢ (ppm) des Cyclohexenon-N,N-acetals 5¢, der Cyclohe-
xenone 6, 14, 15, 16 und der Cyclohexanone 21. Alle Signale zeigten in den Off-resonance-Spektren die erwartete Multiplizitit. Die Signale
von Substituenten wurden in der Reihenfolge ihrer Verkniipfung aufgelistet. Die Numerierung von 6 wurde auch fiir S¢ und 21 verwendet.

c-1

c-2 ¢-3 c-4  C-5 c-6 co2 OR 4-R 5-R
5¢®) 136.7 139.9 29.4 36.8 38.0°) 79.6  167.8°) 59.9, 14.4 34.3,
19.8, 22.8
6b  132.9 155.0 34.2 29.9 46.8 194.2 164.3 60.8, 14.2 20.9
6c  133.1 155.4 30.0 41.2 42.7 194.4 164.3 60.8, 14.3 32.0, 19.5
6d  132.8 155.8 28.1 44.9 40.9 195.1 164.4 60.9, 14.3 32.2, 26.8
6e  132.8 155.4 33.9 40.2 45.5 193.7 164.9 52.3 142.3, 127.2,
128.8, 126.5
14a 131.8 154.1 32.5 33.4 46.9 197.8 165.2 52.0 15.3 10.6
15a  132.2 154.1 34.2 35.7 49.1 196.9 165.3 52.0 19.8 12.1
14b  131.9 153.5 33.1 32.2 54.2 197.5 165.1 52.0 15.2 18.1, 11.9
15b  132.0 153.6 32.7 32.1 55.3 196.7 165.3 52.0 19.7 20.5, 10.7
14c a)  155.7 31.6 31.4 58.6 194.0 b) b) 17.2 b)
15¢  133.0 154.4 35.2 35.6 61.6 194.5 165.2 52,0 20.1 137.4, 129.0
128.3, 126.9
16a 132.8 154.0 32.2 33.9 32.2 194.1 165.2 51.9 17.1 16.7, 12.5
#6b 131.1 152.5 32.5 38.5 58.4 198.5 165.5 52.0 16.5 33.7, 30.6,
25.6, 25.6
21°:¢) 57,1 29,0 33.1 41.4 52.1 206.7 170.3 51.8 20.6 11.5
21%©) 55,3 28.2 30.5 40.7 50.4 207.3 b) 52,2 20.5 12.0

® NMe: 36.4, 39.5; NCH,: 52.9, 53.6. —
wie bei den Cyclohexenonen.

oxo-2-cyclohexen-1-yl )-2-propensdure-methylester (6g) und (E)-3-
(4-Methyl-6-0x0-2-cyclohexen-1-yliden) propansdure-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, CDCl,): 6 = 1.1—12 (m, 4-H, 4-Me), 1.9-2.6 (m,
2 3'-H, 2 5-H), 3.67 (s, OMe), 6.51 (d, / = 15.7 Hz, 2-H), 7.11 (d,
3-H), 7.17 (m, 2’-H). — 9: '"H-NMR (80 MHz, C;Ds/CCL). § =
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 (m,, 3-H), 6.13 (dd, 3/ = 10.4
Hz, 7 = 09 Hz, 2’-H), 6.77 (dt, 3-H). — 3C-NMR (20.1 MHz,
CDCL): & = 21.2 (g, 4-Me), 31.1 (d, C-4), 32.8 (t, C-2), 46.6 (t,
C-5'), 51.6 (g, OMe); 1224 (d, C-2"), 126.1 (d, C-3), 133.5 (s, C-17),
136.8 (d, C-3"), 1701 (s, C-1), 197.0 (s, C-6").
Cy;H140; (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.87 H 7.23

Reaktion des 2-Methylenimidazolidins 1a mit dem Dienoat 2h:
1.77 g {15.8 mmol) 1a 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 CsDy gelost. Die NMR-
Spektren zeigten eine Losung von 0.345 mol 17! 1a, 0.255 mol 17!
2h und 0.400 mol 17" 10, die sich langsam verinderte. Nach 24 h

b Signal nicht eindeutig zuzuordnen. — ° (1o,30,4B)-21. — ¢ (10,3B,40)-21. — © Numerierung

blieb die Mischung von 0.385 mol 1-! 1a, 0.295 mol 1! 2h und
0.360 mol 1-! 10 2 d konstant (K ~ 3.2 1 mol™!). — 3-/(N,N"-
Dimethyl-2-imidazolidinyliden) methylen J-5-methyl-4-hexensdure-
methylester (10): '"H-NMR (80 MHz): & = 1.73(d, J = 1.4 Hz, 3
6-H), 1.78 (d, / = 1.4 Hz, 5-Me,;,), 2.3—2.6 (m, 2 2-H, 2 NCH,),
241 (s, NMe,,s), 2.83 (s, NMe,,,), 3.22 (d, J = 9.6 Hz, 1-H), 3.53
(s, OMe), 3.98 (m,, 3-H), 5.22 (dsept, J = 8.0 Hz, 4-H). — *C-NMR
(20.1 MHz): 6 = 18.2 (g, 5-Me.;), 25.9 (q, C-6), 33.1 (d, C-3), 36.3
(g, NMe,,..;), 40.7 (q, NMe,,,), 43.9 (t, C-2), 51.3, 52.7 (2 t, 2 NCH,),
78.4 (d, C-1), 128.5 (s, C-5), 131.0 (d, C-4), 154.5 (s, CNy), 172.1 (s,
C-1).

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 ml 2 N HCIL. Man extrahierte 3mal mit 10 ml Ether,
trocknete mit Calciumchlorid, entfernte das Losemittel i. Vak. und
destillierte bei 10~> Torr/100—110°C Badtemp. 0.636 g einer Mi-
schung aus 7h (26%) und 11 (51%) als farbloses OL. 0.106 g dieses
Ols wurden durch priparative Schichtchromatographie an Kiesel-
gel mit Ether/Pentan (40: 60) getrennt. Man erhielt 0.039 g 7h (23%,
R; = 0.5) und 0.056 g 11 (46%, R; = 0.6). — 4,4-Dimethyl-6-oxo-

Chem. Ber. 120, 2065—2074 (1987)



Keten-Aquivalente in der inversen Diels-Alder-Reaktion

2073

Tab. 6. In den {'H}'>*C-NMR-Spektren bestimmte chemische Verschiebungen 8¢ (ppm) des Cyclohexadienamins 4b, der Cyclohexadienole
7,17, 18, 19 und der Cyclohexenole 22 und 23. Alle Signale zeigten in den Off-resonance-Spektren die erwartete Multiplizitit. Die Signale
von Substituenten wurden in der Reihenfolge ihrer Verkniipfung aufgelistet

c-1  c-2 €3 C-4 cC-5 c-6 co, OR 4-R 3-R
ac®) 99,1 159.7 30.8 41.3 116.2 127.3 165.7 58.9, 14.8 31.8,

19.6, 19.9
7b 98,1 174.2 36.0 28.5 123.9 119.9 170.3 60.3, 14,2 20.1
7c 9.5 174.9 31.2 40.1 121.1°) 120.6" 170.3 60.3, 14.3 31.7,

19.4, 19.5
7d  98.3 175.0 29.9 44.1 119.3 121.4 170.2 60.2, 14,3 33,2, 27.0
7e  98.0 174.6 36.4 39.9 118.7 b) 170.0 51.5 145.5, 127.5

128.1, 126.7
7a  97.0 179.0 38.1 32.7 119.9 123.4 172.0 51.4 14.5 9.6
18a 96.9 177.8 40.2 35.7 118.4 122.6 171.1 51.4 19.4 16.4
7b  97.8 178.4 44.8 31.8 119.9 124.2 171.1 51.4 13.8 17.8, 12.1
18b 97.0 177.1 47.1 32.6 118.3 122.5 171.1 51.4 19.4 24.3, 11.5
17c b) b) 49.9 33.9 120.1 124.0 b) b) 16.3 b)
8¢ 98.5 174.0 51.9 36.9 119,0 123.2 171.0 51.6 20.3 140.4, 127.8

128.5, 127.1
19a 97.6 177.0 24.6 37.1 118.9 120.9 171.0 51.4 17.9 18.9, 8.8
19b  96.1 181.9 57.7 37.3 119.2 123.9 171.5 51.4 14.7 37.3, 30.1
26.3, 25.2

22 b)  175.8 37.9 31.5  25.5  22.2 b) b) 17.2 12.5
23 96.7 174.9 41.0 35.4  28.6  21.3 173.3 51.3 20.0 16.7

» 364, 42.7 (2 q, 2 NMe); 49.9, 51.5 (2 t, 2 NCH,). — ¥ Signal nicht eindeutig zuzuordnen.

1-cyclohexen-1-carbonsdure-methylester (6h) und 2-Hydroxy-4,4-di-
methyl-1,5-cyclohexadien-1-carbonsdure-methylester (Th):: MS (70
ev): m/z (%) = 182 (25, M*). — 'H-NMR: Tab. 4.

CioH1405 (182.2) Ber. C 6591 H 7.74 Gef. C 66.06 H 7.95

(E)-2-(3-Methyl-2-buten-1-yliden )-3-( 2-methyl-1-propen-1-yl )-
pentadisdure-dimethylester (11): MS (70 eV): m/z (%) = 280 (31,
M™*). — 'H-NMR (80 MHz, CDCL,): § = 161 (d, J = 1.4 Hz, 3
3"-H, 3-R), 1.67 (d, J = 1.4 Hz, 2’-Me,;,, 3-R), 1.89 (d, / = 1.4 Hz,
34-H, 2-R), 195{d, J = 14 Hz, 3'-Me,,, 2-R), 257 (d, J = 74
Hz, 2 2-H), 3.53 (s, 5-OMe), 3.67 (s, 1-OMe), 3.98 (m., 3-H), 5.28
(dsept, / = 9.0 Hz, 1’-H, 3-R), 6.28 (dsept, 2"-H, 2-R), 720 (d, J =
119 Hz, 1"-H, 2-R). — C-NMR (20.1 MHz, C¢D¢): § = 18.0, 18.9
(2 q, 3-Me,;;, 2-R; 2’-Me,;, 3-R), 25.8, 271 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),
125.2 (s, C-2), 1294 (s, C-2/, 3-R), 132.8 (d, C-1’, 3-R), 134.8 (d,
C-17, 2-R), 1459 (s, C-3/, 2-R), 168.1 (s, C-1), 172.9 (s, C-5).

Ci6H20,4 (280.4) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.91 H 8.31

(1a,30,4B)-/ (12,38 40 )-3,4-Dimethyl-2-oxo-1-cyclohexancarbon-
sdure-methylester (21a/b) und cis/trans-2-Hydroxy-34-dimethyl-1-
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cyclohexen-1-carbonsdure-methylester (22/23): 0.531 g (1.88 mmol)
eines Gemischs von 14/15/17/18a (cis:trans = 90:10) 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 cis/trans-
Verhiltnis im '*C-NMR-Spektrum (Tab. 5, 6; 21a:22:23 =
9:10:81). Man destillierte bei 10~> Torr/120°C Badtemp. und er-
hielt 0.480 g (90%) 21a, 21b, 22 und 23. — IR (Film) v =
1734 cm~!, 1715, 1655, 1616 (C=0, C=C). — MS (70 eV): m/z
(%) = 184 (23, M ).

CioHiO; (184.2) Ber. C65.19 H 8.75 Gef. C 65.08 H 8.74

Verseifung und Decarboxylierung von 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 RiickfluB erhitzt.
Nach dem Abkiihlen gab man 5 ml Ether zu, trennte die Phasen
und destillierte den Ether bei Normaldruck ab. Man gab 1 ml CCl,
zu und bestimmte das cis/trans-Verhiltnis 24:25 = 20:80 im 'H-
NMR-Spektrum. — AnschlieBend wurde das cis/trans-2,3-Di-
methylcyclohexanon 24/25 als Semicarbazid isoliert: 0.241 g (97%)
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mit Schmp. 182—186°C (Lit.'"® cis: 174.5-175.5°C, trans:
205.5—206°C). Ausgehend von anderen cis/trans-Mischungen 21/
22/23 (25:75, 9:91) fand man das gleiche Produktgemisch 24:25 =
20: 80.

(2E,4E)-7-Cyclohexyl-7-oxo-2,4-heptadiensdure-methylester
(30b) und (3E,5E)-7-Cyclohexyl-7-oxo-3,5-heptadiensdure-methyl-
ester (31b): 3.76 g (20.6 mmol) 1o und 2.36 g (18.7 mmol) 2a wurden
unter Stickstoff-in 5 ml Cyclohexan geldst. Nach 10 d bei Raum-
temp. kiihlte man im Eisbad, gab 30 ml 2 N HCl zu und extrahierte
3mal mit 20 ml Ether. Man wusch mit Wasser, trocknete mit Cal-
ciumchlorid, entfernte das Losemittel i. Vak., destillierte bei 1073
Torr/180—200°C Badtemp. und erhielt 1.38 g (33%) eines Ge-
mischs von 30b und 31b (34:66). — IR (Film): v = 1731 cm~},
1708, 1637 (C=0, C=C). — MS (70 eV): m/z (%) = 236 (21,
M+). — 'H-NMR (80 MHz, CDCL): 30b: § = 1.0—1.9 (m, 5 CH,),
cHex), 2.38 (m,, CH, cHex), 3.20 (m,, 2 6-H), 3.63 (s, OMe), 5.75 (d,
J = 152 Hz, 2-H), 59—6.4 (m, 4-H, 5-H), 7.09 (m., 3-H).

31b: 5 = 1.0—1.9 (m, 5 CH,, cHex), 247 (m., CH, cHex), 3.35
(m., 2 2-H), 3.66 (s, OMe), 5.85 (d, J = 15.1 Hz, 6-H), 6.0—6.5 (m,
3-H, 4-H), 7.42 (m,, 5-H). — PC-NMR (CDCly): 30b: & = 256 (t,
2 C-3), 259 (t, C-4), 28.4 (t, 2 C-2'), 44.3 (t, C-6), 50.7 (d, C-1"), 51.4
(q, OMe), 120.4 (d, C-2), 131.3 (d, C-4), 135.4 (d, C-5); 144.2 (d, C-
3), 167.2 (s, C-1), 210.1 (s, C-7).

31b: 25.8 (t, 2 C-3'), 26.0 (t, C-4"), 28.7 (t, 2 C-2'), 380 (t, C-2),
490 (d, C-1'), 51.7 (g, 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).

CisH»05 (236.3) Ber. C71.16 H 8.53 Gef. C 71.51 H 8.02

CAS-Registry-Nummern

la: 68738-47-6 / 1b: 109153-21-1 / 1¢: 109153-22-2 / 1d: 91556-
65-9 / 1e: 110318-11-1 / 1f: 110318-12-2 / 1g: 110318-13-3 / 1h:
110318-14-4 / 1i: 110318-15-5 / 1m: 109153-25-5 / 1a: 109153-
26-6 / 2a:1515-80-6 / 2b: 110318-09-7 / 2¢: 10236-06-3 / 2d: 26524-
24-3 / 2e: 1516-24-1 / 21: 1516-23-0 / 2h: 71899-05-3 / 4a: 110318~
18-8 / 4b: 110318-20-2 / 4c: 110318-22-4 / 4d: 110318-24-6 / 4e:
110318-26-8 / 4h: 110318-10-0 / 5a: 110318-19-9 / Sb: 110318-
21-3 / 5¢: 110318-23-5 / 5d: 110318-25-7 / Se: 110318-27-9 / 6a:
110318-16-6 / 6b: 110317-77-6 / 6¢: 110317-79-8 / 6d: 110317-
80-1 / 6e: 110317-82-3 / 6g: 110317-98-1 / 6h: 110317-00-8 / 7a:
110318-17-7 / 7b: 110317-78-7 / 7c: 110330-27-3 / 7d: 110317-
81-2 / 7e: 110317-83-4 / Th: 110318-01-9 / 8: 110317-96-9 / 9:
110317-97-0 / 10: 110317-99-2 / 11: 110318-02-0 / 14a: 110317-
84-5 / 14b: 110318-28-0 / 14c: 110318-29-1 / 15a: 110317-85-6 /
15b: 110317-88-9 / 15¢: 110317-90-3 / 16a: 110317-92-5 / 16b:
110317-94-7 / 17a: 110317-86-7 / 17b: 110486-03-8 / 17¢: 110318-
30-4 / 18a: 110317-87-8 / 18b: 110317-89-0 / 18c: 110317-91-4 /
19a: 110317-93-6 / 19b: 110317-95-8 / 21a: 110318-05-3 / 21b:
110318-06-4 / 22: 110318-03-1 / 23: 110318-04-2 / 24: 1551-88-8 /
24 (Semicarbazid): 1551-71-9 / 25: 1551-89-9 / 25 (Semicarbazid):
1915-88-4 / 30b: 110318-07-5 / 31b: 110318-08-6
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