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Cyclopropylidendimedon 3, eine unbestindige und hochreaktive
Zwischenstufe, kann durch ITnamine 7a—c, f, Inether 7d oder
Phenylacetylen (7e) in einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion abge-
fangen werden. Die resultierenden Cycloaddukte 8a—d, f sind zu
Carbonsiurederivaten 9a-—d, f hydrolysierbar, die entsprechend
ibrer Herstellung diber die Reaktionssequenz 17 - S§—8— 9
als Produkte einer zweifachen nucleophilen Substitution am Cy-
clopropan anzuschen sind. Das Cycloaddukt 8e 1aBt sich dagegen
nur unter Offnung des Dreirings zu 11 hydrolysieren. Analog kén-
nen die 2-Cyclopropyliden-1,3-dione 13A—~13C durch Amino-
cyclopropylierung von CH-Siuren 18A—18C und anschlie-
Bende Desaminierung erzeugt: und unter Zusatz von Ethoxyace-
tylen (7d) oder Ethylvinylether (4) zu den Cycloaddukten 14A,
14B und 15C abgefangen werden. "

Acetyl(piperidinocyclopropyl)dimedon 1, das sich durch Acety-
lierung von 5 erhalten 14B8t, erwies sich als geeignetes Ausgangs-
material zur Erzeugung von Cyclopropylidendimedon 3%. Olefin 3
stellt eine hochreaktive Zwischenstufe dar, die mit Enolethern wie
z. B. 4 zu 6 abgefangen werden konnte!. Diese Cycloaddition von
3 mit 4 148t sich als Teilschritt einer zweifachen nucleophilen Sub-
stitution an einem Cyclopropanderivat auffassen (Lit.! ~® und hier
zitierte Arbeiten).
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Elektronenreiche Alkine sollten ebenfalls in der Lage sein, die
Zwischenstufe 3 in einer Cycloaddition abzufangen. Inamine und
Inether gelten als Synthesedquivalente fir Amid- bzw. Ester-d’-
Synthone; deshalb haben wir die Verwendbarkeit von elektronen-
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[4+42] Cycloaddition Reactions of %Cyclojmpylidene—l,}diom
with Electron-Rich Alkynes

Cyclopropylidenedimedone 3, an unstable and highly reactive in-
termediate, is tfapped in a Hetero Diels-Alder reaction by the
addition of ynamines 7a—e¢, f, ynether 7d, or phenylacetylene
(7e). Hydrolysis of the resulting cycloadducts 8a—d, f leads to
carboxylic acid derivatives 9a—d, f. The Jatter may be regarded
as the result of a twofold nucleophilic substitution at a cyclopro-
pane system according to their synthesis by the sequence 17 —
5 — 8 — 9. An opening of the cyclopropane ring takes place
during hydrolysis of cycloadduct 8e producing 11. Analogously,
2-cyclopropylidene-1,3-diones 13A ~13C can be generated by
aminocyclopropylation of CH acids 18A —18C and subsequent
deamination induced by an acylation reaction. Trapping of
13A—13C by ethoxyacetylene (7d) or ethyl vinyl ether (4) pro-
vides the analogous cycloadducts 14A, B and 15C.

reichen Alkinen fiir das Synthesekonzept der zweifachen nucleo-
philen Substitution am Cyclopropan untersucht.

Elektronenreiche Alkine 7 als Abfangreagentien fiir
Cyclopropylidendimedon 3

Erhitzen des acylierten Dimedonderivates 1 in Dichlor-
methan in Gegenwart eines Inamins 7a—c, f, des Inethers
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7d oder von Phenylacetylen (7e) fithrt zu Cycloaddukten
8a—f.

Wihrend Inamine im Molverhiltnis 1:1 eingesetzt wer-
den kénnen, verwendet man Ethoxyacetylen (7d) wegen sei-
ner hohen Fliichtigkeit in doppelter molarer Menge. Phe-
nylacetylen muB in hohem UberschuB zugesetzt werden, um
ein Cycloaddukt 8e zu erzeugen. Nach Abtrennen des Ace-
tylpiperidins 2 durch Ethylendiamin/Wasser und Destillie-
ren bzw. Umkristallisieren erhilt man die reinen Cycload-
dukte 8a—e mit 64 —80% Ausbeute. Bei 8f tritt trotz des
Zusatzes von Ethylendiamin partielle Hydrolyse auf; in die-
sem Falle wird deshalb das Cyclopropylacetamid 9f isoliert,
das nach vollstindiger Hydrolyse mit 61% Ausbeute er-
hiltlich ist.

1-Hexin (7g), 3-Hexin (7h) oder 2-Butin (7i) geben, auch
in groBem UberschuB zugesetzt, keine Abfangprodukte 8;
hierbei werden lediglich Folgeprodukte beobachtet, die sich
aus 3 ohne Mitwirkung eines Abfingers bilden?.

Die Inamin- bzw. Inether-Cycloaddukte 8a —d lassen sich
durch waBrige NaHSO,4- bzw. KH,PO,-Ldsung zu den Car-
bonsdurederivaten 9a—d hydrolysieren. Dabei bendtigt die
Hydrolyse der Phenyl-substituierten Derivate 8b, ¢ hohere
Reaktionstemperaturen. Zusatzlich wird hier das Lacton 10
als Nebenprodukt gebildet. 10 wurde aus der Hydrolyse von
8¢ mit 5% Ausbeute neben 9¢ (79% Ausb.) isoliert; im Hy-
drolyseansatz von 8b wurde es '"H-NMR-spektroskopisch
in einer dhnlich geringen Menge nachgewiesen. Das Cy-
cloaddukt 8e ist unter diesen Bedingungen hydrolyseresi-
stent. Auch durch Erhitzen in 35proz. Schwefelsdure konnte
keine Offnung des Pyransystems erreicht werden; unter
Ringdffnung des Cyclopropans entstand das Ethylidenpy-
ran-Derivat 11 mit 86% Ausbeute als isomerenfreie Verbin-
dung. Die Konfiguration konnte hier nicht zugeordnet wer-
den.

Tab. 1. ®*C-NMR-Daten® der Cycloaddukte 8a—e, §-Werte, 50.28 MHz
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Die Regiochemie der Cycloaddition wird durch die Hy-
drolyse der Cycloaddukte 8a—d, f zu den Carbonsédurede-
rivaten 9a—d, f bewiesen. Die ausschlieBliche Bildung der
Cycloaddukte der Konstitution 8a—e 148t sich auch ein-
deutig aus den *C-NMR-Spektren ableiten. Dabei gibt sich
die Keten-O,0- bzw. -O,N-acetal-Doppelbindung in 8a—d
durch eine ausgeprigte Differenz der 6-Werte der beiden C-
Atome zu erkennen (s. Tab. 2, C-2 und C-3). Ebenso folgt
aus der Hochfeldverschiebung des Dubletts fiir C-3 und der

b)

Chromen-on-Geriist Cyclopropan Weitere Signale
1 2
C-2 €3 C-4 C-8a C-5 C-6/C-8 C-7 C-8a%) I(C”z)z' (EH3),C-7 R R
(s) () () () (1) (s) (s) ‘CUYcwetd (@)
8a 145.1 109.99) 19.0 11029 197.7  52.7 31.0 167.4 9.3 (1631 27.9 10.1(q) 46.2(t)
== {s) al.g 12.8(q)
8b 147.7 114.8 19.2 111.1 197.5 62.8 31.1 167.1 10.2 [163] 28.0 134.9(s), 131.0(d) 45.8(t)
== (s) 41.9 127.3(d), 126.5(d) 12.9{(q)
8¢ 146.5 118.7 19.5 111.0 197.5 2.7 31.1 167.4 10.5 [163] 27.9 37.4(q)
(s) 41.8 145.1(s),132.9(s),129.7(d)
128.8(d),127.6(d),127.3(d)
118.4(d).113.1(d)
8d 153.8 83.1  16.2 112.0 197.4 52.2 31.1 165.7 14.6 [162] 27.9 — 64.0(t),
(d) 41.5 14.1(q)
8e 146.7 111.4 16.7 110.6 197.8 52.2 31.2 167.0 15.2 [163] 28.0 — 132.7(s),128.4(d),
(d) 1.9 123.6{d)

 Losungsmittel CDCl,, TMS als interner Standard, MeBtemperatur 20°C. — ® Numerierung siche Formel. — @ Deutliche 2/c-Kopplung
(*Jen & 9 Hz Aufspaltung in ein t) vorhanden. — ¢ Nicht eindeutig zuzuordnen.
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Tieffeldverschiebung des Singuletts fiir C-2 die a-Phenyl-
enolether-Struktur in 8e.

Die Cyclopropaneinheit in 8a —e gibt im *C-NMR-Spek-
trum die erwarteten Signale (Tab. 1); dabei erscheint das
Signal fiir die beiden CH,-Gruppen mit der fiir ein Cy-
clopropan typischen Kopplungskonstante von ca. 160 Hz.
Gleiches gilt fiir die Cyclopropan-'*C-NMR-Signale der Hy-
drolyseprodukte, fiir die exemplarisch von 9a, d, f ein *C-
NMR-Spektrum aufgenommen wurde. Im '"H-NMR-Spek-
trum (Tab. 2) findet man fir die Cyclopropanprotonen der
Cycloaddukte 8a —e zwei Signalsysteme vom AA’XX'-Typ,
die deutlich (Ad = 09—1.5 ppm) voneinander getrennt
sind. Im Gegensatz dazu sind in den Hydrolyseprodukten
9a —d, f beide Cyclopropan-Signalsysteme hochfeldverscho-
ben; sie sind nur wenig voneinander getrennt (Ad =
0.14—0.40 ppm).

Tab. 2. 'H-NMR-Daten® der Cycloaddukte 8a—e; 3-Werte,

00 MHz
Di 1 2
imedon Cyclopropan R R
CH3 CH2 CH2 AA'XX'-System
(s} (s} {s) (m.2H) (m ,2H)
8a 1.05 2.16 2.21 0.70 1.64 1.37 1.02 (t,3H),
- (s,3H) 2.74 (q,4H)
8b 1.09 2.21  2.29 0.28 1.60 6.99-7.04 0.91 (t,3H),
== 7.20-7.29 2.64 (q,4H)
(m, 5H)
8 1.08 2.23 2.27 0.37 1.70 7.14-7.24b) 2.80 (s,3H), b)
- (m, 5H) 6.72-6.81 (m,3H)b)
6.97-7.01 {m,2R)
8d 1.06 2.17 2.29 0.25 1.74 3.22 1.33 (t,3H),
= (s,1H} 3.80 (q,2H}
8 1.10 2.21 2.39 0.43 1.91 4.74 7.28-7.51 (m,5H)

= (s.1H)

3 Losungsmittel CDCl;, TMS als interner Standard, MeBtempe-
ratur 20°C. — ® Zuordnung zu R' und R? unsicher.

Erzeugung und Hetero-Diels-Alder-Reaktion der 2-Cyclo-
propyliden-1,3-dione 13A —13C

Die Hetero-Diels-Alder-Reaktion von Cyclopropyliden-
dimedon 3 ermoglicht, wie bereits erwihnt, die Einfiihrung
eines d*-Synthons in ein Cyclopropan. Um die allgemeine
Anwendbarkeit dieser Synthesemethode zu testen, haben wir
die Erzeugung von weiteren Cyclopropyliden-1,3-dionen
und deren Abfangbarkeit in einer Hetero-Diels-Alder-Re-
aktion untersucht.

Dazu wurden die cyclopropylierten CH-Sduren 12A bis
12C bei 0°C acetyliert. Das entstandene Reaktionsgemisch
wurde nach Zugabe von Ethoxyacetylen (7d) ohne Zwi-
schenisolierung der Acetylderivate erhitzt. Hierbei konnten
aus 12A und 12B die Cycloaddukte 14A und 14B mit 55
bzw. 79% Ausbeute erhalten werden. 13C lieB sich auf diese
Weise nicht abfangen. Die Bildung von 13C aus 12 C konnte
jedoch nach Zusatz des reaktiveren Ethylvinylethers (4) an-
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stelle von 7d bewiesen werden (Bildung des Cycloaddukts

15C, 35% Ausbeute).

Schema 4

|
£
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2. 40°C
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Die spirobicyclischen Pyran-Derivate 14A und 14B er-
gaben nach Hydrolyse die erwarteten substituierten Cyclo-
propylessigsdurederivate 16 A und 16 B. Das Cycloaddukt
15C lieB sich unter diesen Bedingungen nicht hydrolysieren.
Die Konstitutionen der erhaltenen Cycloaddukte 14 A, 14B
und 15C sowie der daraus resultierenden Hydrolyseprodukte
16 A und 16B folgen aus den 'H- und “C-NMR-Spektren
(s- Exp. Teil). Es werden die erwarteten und die fiir das
jeweilige Strukturelement charakteristischen Daten erhal-
ten.

Die cyclopropylierten CH-Sauren 12A —12C wurden aus
dem Cyclopropylsilylether 179 und Indandion 18C, 3-Hy-
droxy-1-phenalenon (18B) bzw. dem Thiopyranylcyclohe-
xandion 18 A, einem fiir den Pflanzenschutz interessanten
1,3-Diketon™®, hergestellt. Die mit 59—67% Ausbeute er-
haltenen Produkte liegen nach den IR-Daten als Amino-
Enol-Derivate 12A—12C vor (vgl. Lit.”); das Auftreten
einer Dicarbonylkonstitution kann nach dem Fehlen von
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IR-Banden zwischen 1700 und 1800 cm ™! eindeutig ausge-
schlossen werden. Die Piperidinocyclopropane 12A—12C
sind in Chloroform schwer 16slich, deswegen wurden die 'H-
und “C-NMR-Spektren in einer CD;0D/CD;ONa-Lésung
aufgenommen. Dabei a6t sich klar die Cyclopropankonsti-
tution im *C-NMR-Spektrum durch ein Singulett bei § =
445394 sowie ein Triplett bei 6 = 16.8—14.1 mit der
charakteristischen Kopplungskonstante von 161 bzw.
164 Hz erkennen. Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die
Cyclopropanprotonen wie erwartet als hochfeldverschobene
AA’BB’-Systeme.

Damit kdnnen 2-(2,6-Dioxocycloalkyl)cyclopropyl-sub-
stituierte Carbonsdurederivate 9 bzw. 16 aus dem N,O-Ace-
tal 17 im Sinne einer zweifachen nucleophilen Substitution
aufgebaut werden. Die Hetero-Diels-Alder-Reaktion stellt
dabei einen Teilschritt dieser Synthesefolge dar. Die gerin-

gere Reaktivitdt von 13C im Vergleich zu 3 bzw. 13A, B hat

eine Parallele in HMO-Rechnungen der Methylen-1,3-
cycloalkandione'®. Demnach besitzen das Dimedonderivat
19 und das Dioxophenalenderivat 20B am f-C-Atom der
CC-Doppelbindung ein groBeres Elektronendefizit als das
entsprechende Indandionderivat 20C; dies konnte die be-
obachteten Reaktivitdtsunterschiede erkliren.

Schema 5
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H

o

Cycloadditionen von Methylen-1,3-dionen mit elektro-
nenreichen Alkinen sind bekannt [z. B. 20D mit Ethoxy-
acetylen (7d) zu 21'V]; gleiches gilt fiir die Umsetzung von
Alkylhidenindandionen 22 mit Ethylvinylether (4) oder
Dimethoxyethylen'?. Die in dieser Arbeit beschriebenen Re-
aktionen mit elektronenreichen Alkinen sind neben der Ab-
fangmoglichkeit von unbestindigen Cyclopropyliden-Zwi-
schenstufen 3 bzw. 13 vor allem unter dem Aspekt der zwei-
fachen nucleophilen Substitution am Cyclopropan von
Interesse.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fir die Unterstiit-
zung dieser Arbeit und fiir die Gewéhrung eines Promotionsstipen-
diums fiir R. B. zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mettler FP 61, unkorrigiert. — IR-Spektren:
Beckman IR-20A. — 'H- und '*C-NMR-Spektren: Bruker WP 200,

E. Vilsmaier, R. Baumbheier

Tetramethylsilan als interner Standard. — Mikroanalysen: Perkin-
Elmer-240-Elemental-Analyzer.

[5.5-Dimethyl-3-oxo0-2-( {-piperidinocyclopropyl )- {-cyclohexen-1-
ylJ-acetat (1): Nach Lit." werden 2.63 g (10 mmol) 3-Hydroxy-5,5-
dimethyl-2-(1-piperidinocyclopropyl)-2-cyclohexen-1-on (5), 1.57 g
(20 mmol) Acetylchlorid und 2.84 g (22 mmol) Ethyldiisopropyl-
amin in 70 m] Dichlormethan zu 1 umgesetzt. Es wird nach einem
modifizierten Verfahren aufgearbeitet: Der Riickstand wird nach
Entfernen des Dichlormethans in 150 m! Diethylether aufgenom-
men und die Lésung nach 30min. Stehenlassen bei —20°C dekan-
tiert. Entfernen des Losungsmittels i. Vak. bei 0°C gibt kristallines
1, das zur weiteren Reinigung aus Diethylether/Pentan (1:1) um-
gefallt werden kann. Ausb. 290 g (95%), Schmp. 89°C (Lit."
89°C). — IR (KBr): ¥ = 1760 cm~!, 1675, 1635 (C=0, C=C).

Hetero-Diels- Alder-Reaktionen von Cyclopropylidendimedon 3
mit Alkinen Ta—{

Cycloaddukte 8. Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 0.76 g
(2.5 mmol) 1 in 30 ml Dichlormethan wird mit dem Alkin 7 versetzt
[7a:0.28 g (2.5 mmol); 7b: 0.43 g (2.5 mmol); 7¢: 0.52 g (2.5 mmol);
7d: 0.35 g (5.0 mmol); 7e: 5.11 g (50 mmol)] und 4 h unter Riickflu3
erhitzt. AnschlieBend werden Losungsmittel und iiberschiissiges Al-
kin i. Vak. abdestilliert; den verbleibenden Riickstand versetzt man
mit 15 ml 1,2-Diaminoethan und 10 ml Wasser und extrahiert zwei-
mal mit je 15 ml Pentan. Die aus der Pentanlésung erhaltenen
Cycloaddukte werden durch Kiristallisation (8b, ¢ aus Methanol;
8d, e aus Acetonitril) bzw. durch Kugelrohrdestillation (8a) gerei-
nigt.

2-(Diethylamino )-5,6,7 8-tetrahydro-3,7,7-trimethylspiro[4H-
chromen-4,1’-cyclopropan]-5-on (8a). Kugelrohrdestillation bei
160°C/0.003 Torr; Ausb. 0.46 g (64%), Schmp. 54°C. — IR (KBr):
v = 1715 cm ™!, 1650, 1615 (C=0, C=C).
C;sHyNO,; (289.4) Ber. C 74.70 H 9.40 N 4.84
Gef. C743 H932 N4.7

2-( Diethylamino )-5,6,7 8-tetrahydro-7,7-dimethyl-3-phenylspiro-
[4H-chromen-4,1'-cyclopropan]-5-on (8b). Ausb. 0.60 g (68%),
Schmp. 91°C. — IR (KBr): ¥ = 1705 cm~*, 1665, 1630 (C=0,

C=0 (,,HuNO, (351.5) Ber. C 78.60 H 8.32 N 3.9
Gef. C785 H 821 N 40

5.6,7.8-Tetrahydro-7,7-dimethyl-2-(methylphenylamino )-3-phe-
nylspiro{4H-chromen-4,1'-cyclopropan]-5-on (8c): 0.77 g (80%),
Schmp. 148°C. — IR (KBr): ¥ = 1715 em~!, 1665, 1625 (C=0,

C=0). ¢, H,NO, (385.5 Ber. C 81.01 H 7.06 N 3.63
Gef. C81.0 H 7.12 N 3.6

2-Ethoxy-5,6,7.8-tetrahydro-7,7-dimethylspiro[4H-chromen-4,1’-
cyclopropan]-5-on (8d): Ausb. 045 g (72%), Schmp. 122°C. — IR
(KBr): ¥ = 1730 em~!, 1675, 1625 (C=0, C=C).

CisHyO5 (248.3) Ber. C 7255 H 8.12 Gef. C 72.5 H 8.07

5,6.7,8-Tetrahydro-7,7-dimethyl-2-phenylspiro[4H-chromen-4,1’-
cyclopropan]-5-on (8e): Ausb. 0.46 g (66%), Schmp. 169°C. — IR
(KBr): ¥ = 1675 cm ™! (breit), 1635 (C=0, C=C).

CysH»0, (280.4) Ber. C 8140 H 7.19 Gef. C 81.3 H 7.16

Hydrolyseprodukt 2-[-(2-Hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxo-1-cy-
clohexen-1-yl)-cyclopropyl]-N-methyl-N-phenylacetamid (91): Eine
Losung von 0.76 g (2.5 mmol) Acetyl-(piperidinocyclopropyl)-di-
medon 1 in 30 m! Dichlormethan wird mit 0.33 g (2.5 mmol) Alkin
7f versetzt und 4 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend gibt man
25 ml Wasser zu und riihrt 30 min. Abtrennen der Dichlormethan-
l6sung und Extraktion der wiBrigen Phase mit Dichlormethan
(2 x 20 ml) gibt nach Entfernen des Dichlormethans und Verreiben
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mit Ether (20 ml) 91 als Feststoff, der aus Acetonitril umkristallisiert
wird. Ausb. 0.50 g (61%), Schmp. 185°C. — IR (KBr): Vv =
1650 cm~! (breit), 1620 (C=0, C=C). — 'H-NMR (0.5 M
CD;ONa-CD,0D-Lésung): & = 0.47 (m,, 2H), 0.61 (m,, 2H), 0.98
(s,6H), 2.08 (s, 4H), 2.26 (s, 2H), 3.17 (s, 3H), 7.13—7.43 (m, SH). —
’C-NMR (0.5 M CD;0Na-CD,0D-Lésung): § = 194.4 (s), 176.2
(s), 145.9 (s), 130.7 (d), 128.7 (d), 128.7 (d), 114.3 (s), 51.5 (t), 42.3 (¢),
38.0 (q), 32.3 (s), 29.0 (q), 15.2 (s), 14.2 (t, 'Jou = 161 Hz).

CyH;sNO; (327.4) Ber. C 73.37 H 7.70 N 4.28

Gef. C730 H 768 N 44

Hydrolysen der Cycloaddukte 8a—d. Allgemeine Vorschrift: Eine
Lésung von 1.0 mmol Cycloaddukt 8 in 25 ml Dichlormethan wird
mit 25 ml Saurepuffer versetzt und geriihrt (a: 0.29 g 8a, 1 M wig-
rige NaHSO,-Losung, 5d bei 20°C; b: 0.35 g 8b, 1 M wilrige
NaHSO,-Losung, 5 d bei 50°C; ¢: 0.39 g 8¢, 1 M wiBrige NaHSO,-
Losung, 9 d bei 50°C; d: 0.25 g 8d, ges. wialrige KH,PO,-Losung,
6 d bei 20°C). AnschlieBend wird mit ges. wiaBriger NaHCO;-Lo6-
sung neutralisiert, die Dichlormethanlésung abgetrennt und die
wiBrige Phase mit Dichlormethan (2 x 20 ml) extrahiert. Nach
Entfernen des Dichlormethans i. Vak. und Reinigen des Riickstan-
des durch Destillation im rotierenden Kugelrohr (9d) bzw. durch
Umkristallisation aus Diethylether/Pentan (1:1) (9a, ¢) bzw. durch
eine Kombination beider Methoden (9b, umkristallisiert aus Pen-
tan) erhdlt man 9a—d. Aus der Mutterlauge der Umkristallisation
von 9c¢ laBt sich nach Entfernen des Losungsittels, nachfolgender
Kugelrohrdestillation und Umbkristallisieren aus Pentan 10 isolie-
ren.

N,N-Diethyl-2-{ 1-( 2-hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxo0-1-cyclohexen-
1-yl)cyclopropyl[propionamid (9a). Ausb. 0.23 g (75%), Schmp.
83°C. — IR (KBr): ¥ = 1640 cm ™', 1610 (breit) (C=0, C=C). —
'H-NMR (0.5 M CD;ONa-CD,OD-Losung). § = 0.40 (m,, 2H),
0.70 (m,, 2H), 0.97 (d, 3H), 0.98 (s, 6H), 1.07 (t, 3H), 1.13 (t, 3H),
2.13 (s, 4H), 3.09 (Hy,), 3.52 (Hp,) (ABX;-System, Joy5; = 13.5 He,
2H), 3.12 (Ha2), 414 (Hpy) (ABX;-System, Jup = 14.6 Hz, 2H),
323 (q, 1H). — *C-NMR (0.5 M CD;ONa-CD;0OD-Lésung): § =
192.0 (s), 179.2 (s), 117.1 (s), 43.4 (1), 42.1 (d), 41.8 (1), 32.5 (s), 28.5
(@), 17.7 (s), 15.5 (q), 14.9 (q), 13.2 (q), 11.9 (t, 'Jen = 159 Hz).

'C;3HNO; (307.4) Ber. C 70.32 H 9.51 N 4.56
Gef. C702 H 9.50 N 4.5

N,N-Diethyl-2-{ I-( 2-hydroxy-4 4-dimethyl-6-oxo- I-cyclohexen-
1-yl)cyclopropyl[-2-phenylacetamid (9b). Destillation bei 215°C/
0.02 Torr, Ausb. 0.26 g (70%), Schmp. 71°C. — IR (KBr): v =
1650 cm ™!, 1640, 1620 (C=0, C=C). — 'H-NMR (0.5M
CD;ONa-CD;OD-Lésung): 6 = 0.30 (m, 2H), 0.70 (m,, 2H), 0.90
(t, 3H), 0.95 (s, 6H), 1.04 (t, 3H), 2.15 (s, 4H), 3.19 (g, 2H), 3.24
(H,), 3.41 (Hp), (ABX;-System, J45 = 13.5 Hz, 2H), 4.39 (s, 1 H),
7.24—17.32 (m, 5H).

CxH3NO; (369.5) Ber. C 7476 H 846 N 3.79
Gef. C747 H 829 N 3.7

2-[ 1-(2-Hydroxy-4,4-dimethyl-6-ox0- I-cyclohexen-{-yl ) cyclopro-
pyl)-N-methyl-N,2-diphenylacetamid (9¢): Ausb. 0.32 g (79%),
Schmp. 147°C. — IR (KBr): ¥ = 1650 cm ™', 1635, 1615 (C=0,
C=C). — 'H-NMR (0.5 M CD;0ONa-CD,OD-Ldsung): 8 = 0.62
(m,, 2H), 0.90 (m,, 2H), 1.04 (s, 6H), 2.15 (s, 2H), 2.16 (s, 2H), 3.12
(s, 3H), 449 (s, 1 H), 6.75—6.79 (m, 2H), 7.13—7.30 (m, 8 H).

CHyNO; (403.5) Ber. C77.39 H 7.24 N 347
Gef. C772 H 7.26 N 3.2

2-[ 1-(2-Hydroxy-4,4-dimethyl-6-oxo- I-cyclohexen-I-yl ) cyclopro-
pyljessigsdure-ethylester (9d): Ausb. 0.19 g (71%), Sdp. 135°C/0.005
Torr. — IR (Film): ¥ = 1740 cm ™', 1650, 1620 (C=0, C=C). —
'H-NMR (0.5 M CD;ONa-CD,OD-L&sung): & = 0.56 (m,, 2H),
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0.77 (m,, 2H), 1.01 (s, 6H), 1.22 (t, 3H), 2.22 (s, 4H), 2.35 (s, 2H),
4.08 (g, 2H). — “C-NMR (0.5 M CD;0ONa-CD,0D-Lésung): & =
192.0 (s), 176.7 (s), 115.4 (s), 61.4 (t), 50.5 (t), 43.7 (t), 32.3 (s), 28.7
(), 144 (q), 14.3 (t, 'Jeu = 165 Hz), 13.7 (s).

CisHx»O4 (266.3) Ber. C 67.65 H 8.33 Gef. C 66.6 H 8.17

5.6,7.8-Tetrahydro-7,7-dimethyl-3-phenylspirof chroman-4,1'-c y-
clopropanj-2,5-dion (10): Destillation bei 200°C/0.03 Torr, Ausb.
0.014 g (5%), Schmp. 108°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm ', 1670,
1635 (C=0, C=C). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.77 (m., 2H), 0.89
(s, 3H), 1.00 (m,, 1H), 1.05 (s, 3H), 2.23 (s, 1H), 2.24 (s, 1 H), 2.22
(Hy), 2.42 (Hp) (AB-System, Jop = 18.0 Hz, 2H), 2.67 (m,, 1 H), 3.20
(s, 1 H), 7.28 —7.39 (m, 5H).

CoH»0;5 (296.4) Ber. C77.00 H 6.80 Gef. C 769 H 6.84

Hydrolyse des Cycloadduktes 8e zu 4-Ethyliden-5,6,7.8-tetrahy-
dro-7,7-dimethyl-2-phenyl-4 H-chromen-5-on (11). Eine Losung von
0.14 g (0.50 mmol) 8e in 20 ml 35proz. wiBriger H.SO, wird 12 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wird mit ges. walriger
NaHCO;-Losung neutralisiert und mit Dichlormethan extrahiert
(3 x 20 ml). Aus der Dichlormethanidsung erhélt man 11 nach der
Destillation im rotierenden Kugelrohr. Dabei konnten geringe Spu-
ren eines Additionsproduktes mit Schwefelsdure nicht vollstindig
entfernt werden. Ausb. 0.12 g (86%), Sdp. 210°C/0.03 Torr. — IR
(Film): v = 1675 cm™", 1630 (breit) (C=0, C=C). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.13 (s, 6H), 1.78 (d, 3H), 2.38 (s, 2H), 2.47 (s, 2H),
6.58 (s, 1 H), 6.66 (q, 1 H), 7.31 = 7.65 (m, SH). — *C-NMR (CDCl,):
& = 197.5(s), 166.3 (s), 147.2 (s), 132.6 (s), 128.8 (d), 128.5 (d), 124.2
(d), 122.3 (s), 113.4 (d), 112.7 (s), 104.7 (d), 52.9 (1), 42.3 (1), 31.5 (s),
28.2 (q), 12.9 (q).

CsHO, (280.4) Ber. C 81.40 H 7.19 Gef. C 79.3 H 6.90

2-( Piperidinocyclopropyl )-1,3-dione 12A —12C. Allgemeine Vor-
schrift (vgl. Lit.”): 4.27 g (20 mmol) Piperidinocyclopropylsilylether
17 werden in 120 ml wasserfreiem Acetonitril bei 20°C mit 20 mmol
CH-Séure 18 (18A: 4.25 g; 18B: 3.92 g; 18C: 2.92 g) versetzt. Man
148t 24 h riithren, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab, wischt
nacheinander mit 30 ml Acetonitril und dreimal mit je 50 ml Ether
und trocknet i. Hochvak. Dabei bereitet die vollstindige Abtren-
nung der Edukte 18A, B bei 12A, B bzw. eines Nebenproduktes
bei 12C Schwierigkeiten.

3-Hydroxy-2-( I-piperidinocyclopropy!)-5-(3.4,.5,6-tetrahydro-
2H-thiopyran-3-yl)-2-cyclohexen-1-on (12A)"*: Ausb. 3.93 g (59%),
Schmp. 113°C. — IR (KBr): ¥ = 1615 cm~' (C=0, C=C). — 'H-
NMR (0.5 M CD;ONa-CD;OD-Losung): 6 = 0.55 (m,, 2H), 0.82
(m,, 2H), 1.24—2.66 (m, 20H), 3.34 (m,, 2H), 3.38 (m,, 2H). — ’C-
NMR (0.5 M CD;ONa-CD;OD-Lésung): 8 = 1964 (s), 104.5 (s),
53.0 (t), 44.5 (s), 43.5 (d), 41.6 (1), 39.2 (d), 32.3 (1), 30.8 (t), 29.6 (1),
29.0 (1), 24.4 (t), 23.0 (t), 14.8 (t, 'Joy = 164 Hz).

CisH3NO,S (335.5) Ber. C 68.02 H 8.7t N 4.18
Gef. C 673 H 855 N40
3-Hydroxy-2-(1-piperidinocyclopropyl)-1H-phenalen-{-on'"
(12B): Ausb. 428 g (67%), Schmp. 122—123°C. — IR (KBr): v =
1625 em~!, 1560 (C=0, C=C). — 'H-NMR (0.5 M CD;ONa-
CD;OD-Lésung): 6 = 0.79 (m,, 2H), 1.06 (m,, 2H), 1.27—1.32 (m,
2H), 1.48-1.59 (m, 4H), 2.77—2.84 (unaufgespaltenes Signal, 4H),
7.59 (m,, 2H), 7.99 (d, 2H), 8.34 (d, 2H). — "“C-NMR (0.5 M
CD;0ONa-CD;OD-Lésung): & = 183.6 (s), 133.1 (s), 132.7 (s), 132.2
(d), 1294 (s), 128.2 (d), 127.1 (d), 113.6 (s), 53.2 (1), 41.4 (s), 26.7 (1),
25.6 (1), 16.8 (t, 'Jeu = 164 Hz).
C»HyNO, (319.4) Ber. C 7897 H 6.63 N 4.39
Gef. C787 H 660 N 44
3-Hydroxy-2-( I-piperidinocyclopropyl)-1H-inden-1-on (12C):
Ausb. 3.45 g (64%), Schmp. 170°C. — IR (KBr): ¥ = 1650 cm !,
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1605 (C=0, C=C). — 'H-NMR (0.5 M CD;ONa-CD,0D-L&-
sung): & = 0.65 (m., 2H), 0.82 (m, 2H), 1.33—1.35 (m, 2H),
1.49 —1.54 (m, 4H), 2.66 (unaufgespaltenes Signal, 4H), 7.18 —7.23
(m, 4H). — *C-NMR (0.5 M CD;0ONa-CD;0D-Lésung): 8 = 195.8
(s), 140.7 (s), 130.9 (d), 118.4 (d), 104.8 (s), 52.8 (t), 39.4 (s), 26.6 (t),
25.6 (1), 14.1 (t, 'Jcy = 161 Ha).
C;H(sNO, (269.3) Ber. C 7581 H 7.11 N 5.20
Gef. C729 H 696 N 49

Hetero-Diels-Alder-Reaktionen von Cyclopropyliden-1,3-dionen
13A —13C mit Ethoxyacetylen (7d) bzw. Ethylvinylether (4)

Allgemeine Vorschrift'>'%: Zu einer Suspension von 5 mmol 12
(12A:1.68 g; 12B: 1.60 g; 12C: 1.35 g) in 30 ml Dichlormethan gibt
man bei 0°C 0.75 ml (10 mmol) Acetylchlorid; anschlieBend werden
langsam 1.42 g (11 mmol) Ethyldiisopropylamin zugetropft. Nach
weiterem 10min. Rithren bei 0°C wird mit 20 ml ges. wiBriger
KH,PO,-Lésung ausgeschiittelt. Nach Abtrennen der organischen
Phase extrahiert man die wiBrige Phase nochmals mit 15 ml Di-
chlormethan. Die vereinigten Dichlormethanlésungen werden bei
0°C mit MgSO, getrocknet, dann wird das Lésungsmittel auf 20 ml
eingeengt. Nach Zugabe von 10 ml Ethoxyacetylen (7d) bzw. 10 mi
Ethylvinylether (4) erhitzt man 16 h unter RickfluB. AnschlieBend
werden Losungsmittel und iberschiissiger Abfinger abdestilliert;
den verbleibenden Riickstand nimmt man in 15 ml 1,2-Diamino-
ethan (bei 7d als Abfangreagens) bzw. 20 ml Methanol (bei 4 als
Abfangreagens) auf, versetzt mit 20 ml Wasser und extrahiert fiinf-
mal mit je 25 ml Pentan. Die aus der Pentanldsung erhaltenen
Cycloaddukte werden durch Kristallisation aus Methanol (14A,
14B) bzw. durch Kugelrohrdestillation und anschlieBende Kristal-
lisation aus wenig Methanol (15C) gereinigt.

2-Ethoxy-5.6,78-tetrahydro-7-(3 4,5 6-tetrahydro-2H-thiopyran-
3-yl)spiro{ 4H-chromen-4,1’-cyclopropanj-5-on (14A). Ausb. 0.87 g
(55%), Schmp. 114°C. — IR (KBr) ¥ = 1720 cm~!, 1665, 1630
(C=0, C=C). ~ 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.25 (m,, 2H), 1.33 (t,
3H), 1.55—2.61 (m, 16H), 3.21 (s, 1H), 3.80 (g, 2H). — >C-NMR
(CDClLs): & = 196.7 (s), 166.6 (s), 153.3 (s), 112.7 (s), 83.0 (d), 64.0 (t),
42.0 (t), 41.3 (d), 36.6 (d), 31.5 (), 30.9 (t), 29.1 (1), 28.4 (1), 27.1 (1),
16.4 (s), 15.1 (t, "Jou = 163 Hz), 142 (t, 'Jey = 162 Hz), 14.1 (q).

C;3H2405S (320.5) Ber. C 6747 H 755 Gef. C 67.3 H 747

10’-Ethoxyspirof cyclopropan-18'-{ 7H 8H [ phenaleno[ 1,2-b ] py-
ranj-7"-on (14B): Ausb. 1.21 g (80%), Schmp. 144°C. — IR (KBr):
vV =1725cm™ ', 1635, 1585 (C=0, C=C). — 'H-NMR (CDCl;):
3 = 0.46 (m,, 2H), 1.41 (t, 3H), 2.16 (m,, 2H), 3.38 (s, 1H), 3.94 (q,
2H), 7.58 (m,, 1H), 7.67 (m,, 1H), 7.98 (d, 1 H), 8.10 (d, 1H), 8.16 (d,
1H), 8.42 (d, 1H). — "*C-NMR (CDCl;): § = 183.6 (s), 157.6 (s),
153.8 (s), 134.0 (d), 131.4 (d), 131.4 (s), 129.5 (d), 128.7 (s), 126.6 (d),
126.2 (d), 125.8 (d), 125.3 (s), 122.6 (s), 115.3 (s), 83.3 (d), 64.4 (1), 17.8
(s), 16.0 (1, Uy = 162 Hz), 14.4 (q).

CyH, 05 (304.3) Ber. C 7893 H 5.30 Gef. C 78.7 H 5.31

2'-Ethoxy-2',3",4’,5 -tetrahydrospiro[ cyclopropan-14'-( 5 H )-inde-
nof1,2-b]pyranj-5’-on (15C): Ausb. 0.45 g (35%), Schmp. 82°C. —
IR (KBr): v = 1695cm™!, 1630 (C=0, C=C). — 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 0.54 (m,, 1H), 0.73 (m,, 1H), 1.29 (t, 3H), 1.42 (m,,
2H), 1.81 (H,), 1.91 (Hp), 5.46 (Hy) (ABX-System, J,5 = 14.1, Jux =
3.0, Jupx = 5.4 Hz, 3H), 3.76 (m,, 1H), 4.07 (m,, 1 H), 7.03 —7.08 (m,
1H), 715—17.32 (m, 3H). — C-NMR (CDCL): 8 = 191.6(s), 171.8
(s), 137.7 (s), 133.1 (s), 131.8 (d), 129.1 (d), 120.5 (d), 116.6 (d), 111.2
(s), 102.5 (d), 65.2 (t), 38.3 (1), 15.0 (q), 12.2 (t, "Joy = 163 Hz), 11.9
(t, Jeu = 162 Hz), 11.9 (s).

CigH 405 (256.3) Ber. C 7498 H 6.29 Gef. C 75.2 H 6.34

E. Vilsmaier, R. Baumheier

Hydrolysen der Cycloaddukte 14 A und 14B zu 16 A bzw. 16 B'>!°:
Nach der oben angegebenen allgemeinen Vorschrift zur Hydrolyse
der Cycloaddukte wird eine Losung von 1.0 mmol 14 (14A: 0.32 g;
14B: 0.30 g) in 25 m] Dichlormethan mit 25 ml 1 M NaHSO,-L6-
sung versetzt und 24 h bei 40°C gerithrt. Die aus der analogen
Aufarbeitung erhaltenen Rohprodukte kristallisiert man aus Ether
(16 A) bzw. Methanol (16 B) um.

2-{t-[2-Hydroxy-4-(3,4,5 6-tetrahydro-2H-thiopyran-3-yl )-6-
oxo-1-cyclohexen-1-yl Jeyclopropyl Jessigsdure-ethylester (16 A):
Ausb. 0.25 g (74%), Schmp. 86°C. — IR (KBr): v = 1780 cm ™',
1740, 1665, 1635 (C=0, C=C). — 'H-NMR (CDClL}): & =
0.60—0.80 (m, 4H), 1.25 (t, 3H), 1.54 -2.60 (m, 16 H), 4.15 (g, 2H),
9.90 (s, breit, 1H). — C-NMR (CDCL): 6 = 197.4 (s), 176.8 (s),
174.0 (s), 117.2 (s), 61.2 (1), 42.2 (1), 41.5 (d), 40.5 (t), 36.9 (d), 32.6 (1),
31.0 (1), 29.2 (1), 28.5 (1), 27.2 (1), 15.6 (t, 'Jeu = 160 Hz), 13.8 (q),
128 (t, 'Jeu = 157 Hz), 10.6 (s).

CsH2%0,S (338.5) Ber. C 63.88 H 7.74 Gef. C 639 H 7.67

2-{1-(3-Hydroxy-1-oxo-1H-phenalen-2-yl)cyclopropyl]essig-
sdure-ethylester (16 B). Ausb. 0.26 g (81%), Schmp. 107°C. — IR
(KBr): ¥ = 1710 cm™!, 1645, 1590 (C=0, C=C). — 'H-NMR
(0.5 M CD;0Na-CD;0OD-Lésung): 8 = 0.84 (m,, 2H), 0.92 (m,, 2H),
1.20 (t, 3H), 2.60 (s, 2H), 3.63 (q, 2H), 7.59 (m,, 2H), 7.99 (d, 2H),
8.36 (d, 2H). — *C-NMR (0.5 M CD;ONa-CD;OD-Lésung): § =
181.8 (s), 177.3 (s), 132.9 (s), 132.7 (s), 132.5 (s), 131.8 (d), 127.8 (d),
126.8 (d), 118.3 (s), 58.2 (t), 43.9 (1), 18.8 (q), 16.0 (s), 14.7 (t, 'Jep =
161 Hz).

CyH ;304 (3224) Ber. C 7452 H 5.63 Gef. C 74.2 H 5.68

CAS-Registry-Nummern

1: 110174-72-6 / 3: 110174-73-7 / 4: 109-92-2 / 5: 110174-70-4 / Ta:
4231-35-0 / 7b: 4231-26-9 / Tc: 32907-84-9 / 7d: 927-80-0 / Te: 536-
74-3 / Tf: 4231-31-6 / 8a: 120229-72-3 / 8b: 120229-67-6 / 8c:
120229-68-7 / 8d: 120229-69-8 / 8e: 120229-71-2 / 9a: 120229-
73-4 / 9b: 120229-80-3 / 9¢: 120229-81-4 / 9d: 120229-82-5 / 9f:
120229-79-0 / 10: 120262-50-2 / 11: 120229-74-5 / 12a: 120229-
75-6 / 12b: 120229-83-6 / 12¢c: 120229-84-7 / 14 A: 120229-76-7 /
14B: 120229-85-8 / 15C: 120229-77-8 / 16A: 120229-78-9 / 16B:
120229-86-9 / 17: 82125-98-2 / 18A: 120229-87-0 / 18B: 5472-
84-4 / 18c: 70432-32-5 :
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