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Reaction of dimethylmalonyl chloride (6a) or cyclic 1,1-dicar-
bonyl dichlorides 6b—d with two eqivalents of lithium enol-
ates 7, 22, and silyl enol ethers 8, respectively, yields 3,4-
dihydro-2,4-dioxo-2H-pyrans 10, 24, or spiro compounds
11— 13, 25 — 27. The spiro[2.5]octenes 11 and 25 isomerize spon-
taneously to give 2-pyrones 14, 28, whereas spiro[3.5lnonenes
12, 26 rearrange only on heating in the presence of aluminium
trichloride to form the corresponding 2-pyrones 15 and 29.

However, 10, 13 as well as 24, 27 do not isomerize under these
conditions. Reaction of dicarbonyl dichlorides 6a, ¢ with one
equivalent of ketene acetal 16 leads to hydroxy-dioxo-2H-pyr-
ans 17a, ¢. On the contrary, treatment of tetraethoxyallene (18)
with dicarbonyl dichlorides 6a, b leads to dihydro-2,4-dioxo-
2H-pyran 19a (X-ray structure analysis) and spiro[2.5]octene
19b, respectively. Isomerization of 19b yields a mixture of
2-pyrone 20 and 4-pyrone 21.

Die Synthonstrategie hat sich bei der Entwicklung neuer
Synthesemethoden bestens bewéhrt?. In diesem Zusammen-
hang gilt unsere besondere Aufmerksamkeit seit langem Te-
tradonor-substituierten Allenen 1, die wie 1,1-/1,3-Dian-
ionen 3 von Malonester (R = OEt) oder Malonamiden
(R = NR,) reagieren”. Ausgehend von dem fiir die Allene
1 entwickelten Konzept hat sich gezeigt, daB auch die Eno-
late bzw. Silylenolether 2 (M = Li, SiMe;) von 1,3-Dicar-
bonylverbindungen als 1,3-Dianion-Aquivalente 3 (R =
OEt, Aryl, Alkyl) einsetzbar sind !. Dieses Konzept lieB sich
auf die Enolate von Methylketonen 4 (M = Li) iibertragen,
die als 1,3-Dianion-Aquivalente vom Typ 5 aufzufassen sind.

(Trimethylsilyl)enolether von Aldehyden und acyclischen
oder cyclischen Ketonen?, Ketoenolether®, Acetessigester®
und die Thallium(I)-Salze von tert-Butylacetessigester” rea-
gieren bei der Acylierung mit Malonyldichlorid unter Ring-
schluB zu 2H-Pyran-2-onen®. Im folgenden berichten wir
iiber eine einfache Methode zur Darstellung von 2H-Pyran-
2-onen mit breit gefdchertem Substitutionsmuster. Da 2H-
Pyran-2-one in der Natur weit verbreitet sind und zudem

*) Teil der Dissertation von M. Hanek 1988. Die Arbeit wurde im
Institut fiir Organische Chemie an der Universitit Erlangen-
Niirnberg durchgefiihrt.
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unterschiedlichste biologische Aktivitdt aufweisen®, sind
neue Synthesen flir diese Substanzklasse willkommen.

Bei der Umsetzung von Dimethylmalonyldichlorid (6a)
sowie der cyclischen 1,1-Dicarbonsdure-dichloride 6b—d
mit zwei Aquivalenten der Lithiumenolate 7 bzw. Silylenol-
ether 8 (Einzelheiten siehe konkretes Beispiel im exp. Teil)
entstehen neben den 1,3-Dicarbonylverbindungen 9 die 3,4-
Dihydro-3,3-dimethyl-2,4-dioxo-2H-pyrane 10 bzw. die
Spiro-Verbindungen 11—13. Die Spiro[2.5]octene 11
(n = 0) entziehen sich der Isolierung, da sie spontan iso-
merisieren und die korrespondierenden 2-Pyrone 14 bilden.
Wihrend die Spiro[3.5]nonene 12 (n = 1) in der Hitze in
Gegenwart von Aluminiumtrichlorid in die entsprechenden
2-Pyrone 15 umlagern'?, isomerisieren die 3,4-Dihydro-3,3-
dimethyl-2,4-dioxo-2H-pyrane 10 sowie die Spiro[4.5]-
decene 13 (n = 2) unter diesen Bedingungen nicht.
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Zu anderen Ergebnissen gelangt man bei der Umsetzung
von Dimethylmalonyldichlorid (6a) bzw. 1,1-Cyclobutan-
dicarbonyldichlorid (6¢) mit (Ethoxycarbonyl)keten-ethyl-
(trimethylsilyl)acetal (16) im Molverhiltnis 1:1. Abspaltung
von Chlortrimethylsilan und Ethylchlorid liefert 3,6-Dihy-
dro-4-hydroxy-3,3-dimethyl-2,6-dioxo-2 H-pyran-5-carbon-
sdure-ethylester (17a) bzw. 9-Hydroxy-5,7-dioxo-6-oxa-
spiro[3.5]non-8-en-8-carbonsaure-ethylester (17¢). Der Si-
lylenolether 16 reagiert hierbei als 1,3-Dianion-Aquivalent
von Malonsdure-monoethylester und nicht als 1,3-Dianion-
Aquivalent 3 (R = OEt) von Malonester.

Anders als der Silylenolether 16 ist Tetraethoxyallen (18)
(=1, R = OEt) zu keiner Ausweichreaktion befdhigt. Bei

R. W. Saalfrank, J. Giindel, G. RoBmann, M. Hanek, W. Rost, K. Peters, H. G. von Schnering

R. O 0
-~ Cl OFt
(CHz) o l MesSiCl
MesSi0” “OEt - Mey
~r7 0 3 - EtCI
6 16
— R 0OH, 6, 17 J a eV
(CHZ)n N _ 1
N'R OEt n
17

der Umsetzung mit den disubstituierten Malonyldichloriden
6a,b reagiert 18 als 1,3-Dianion-Aquivalent 3 (R = OEY)
von Malonester. Unter Abspaltung von zwei mol Ethyl-
chlorid entstehen 3,4-Dihydro-3,3-dimethyl-2,4-dioxo-2H-
pyran (19a) bzw. Spiro[2.5]octen 19b. Im Gegensatz zu den
Spiro[2.5]octenen 11 ist 19b isolierbar. Aluminiumchlorid-
katalysierte Isomerisierung von 19b bei 150°C liefert ein
Gemisch bestehend aus 2-Pyron 20 und 4-Pyron 21'Y, das
bisher noch nicht getrennt werden konnte.
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Bei der Reaktion von Dimethylmalonyldichlorid (6a) so-
wie der cyclischen 1,1-Dicarbonsdure-dichloride 6b—d mit
zwei Aquivalenten der Lithiumenolate 22!2 (Es ist zweck-
méfBig, die Enolate 22 aus den korrespondierenden Silyl-
enolethern mit Methyllithium zu erzeugen'®. Weitere Ein-
zelheiten siehe konkretes Beispiel im exp. Teil.) entstehen
neben den Methylketonen 23 die 3,4-Dihydro-3,3-dimethyl-
2,4-dioxo-2H-pyrane 24 bzw. die Spiro-Verbindungen
25— 27. Die Spiro[2.5]octene 25 (n = 0) entzichen sich der
Isolierung, da sie spontan isomerisieren und die korrespon-
dierenden 2-Pyrone 28 bilden. Wihrend die Spiro-
[3.5]nonene 26 (n = 1) in der Hitze in Gegenwart von Alu-
minjumtrichlorid in die entsprechenden 2-Pyrone 29 umla-
gern, isomerisieren die 3,4-Dihydro-3,3-dimethyl-2,4-dioxo-
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2H-pyrane 24 sowie die Spiro[4.5]decene 27 (n = 2) unter
diesen Bedingungen nicht.
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Mechanismen

Bei der Umsetzung zweifach substituierter Malonyldichlo-
ride 30 (die Anwesenheit acider Protonen wiirde zu Ketenen
und deren Folgeprodukte fithren) mit Lithiumenolaten von
1,3-Dicarbonylverbindungen 31 (R! = COR, R? = R) ent-
stehen die Schliisselintermediate 33. Dabei wird Lithium-
chlorid frei. Analog hierzu erhdlt man bei der Umsetzung
von 30 mit Lithiumenolaten von Methylketonen 32
(R! = H, R? = Alkyl, Aryl) die Intermediate 34. Spontane
Deprotonierung von 33/34 mit einem zweiten mol 31/32
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liefert neben den korrespondierenden Carbonylverbindun-
gen 35/36 und Lithiumchlorid die 3,4-Dihydro-2,4-dioxo-
2H-pyrane 37/38.

Andere Verhiltnisse liegen bei dem Intermediat 33 (R! =
CO,Et, R? = OE) vor, das bei der Umsetzung von 30 mit
Keten-ethyl(trimethylsilyl)acetal 31 (=16, SiMe; anstelle
von Li, R!' = CO,Et, R? = OEt) unter Abspaltung von
Chlortrimethylsilan entsteht. In diesem Falle cyclisiert 33
spontan unter Eliminierung von Ethylchlorid, und man er-
hilt 4-Hydroxy-2,6-dioxo-2H-pyran 39 (R! = CO,Et,R? =
OEt). Bei diesem Beispiel fiihrt selbst ein UberschuB an 31
nicht zum Konkurrenzprodukt 37.
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Eine rationelle Zwischenstufe der Lewis-Saure-induzier-
ten Isomerisierung von 40 (19b) (schematisch, die in runden
Klammern angegebenen Formelnummern beziehen sich je-
weils auf die beschriebenen konkreten Beispiele) zu 42 (20)
ist das Homoallyl-Kation 41. In Analogie dazu isomerisiert
43 (12, 26) wahrscheinlich {iber das Kation 44 zu 45 (15,
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Kristall- und Molekiilstruktur von 192a

Die Konstitution von 19a geht nicht eindeutig aus den
IR- und NMR-Spektren hervor. Die erhaltenen Daten wi-
ren auch mit isomeren Strukturen vereinbar. Deshalb wurde
von 6-Ethoxy-3,4-dihydro-3,3-dimethyl-2,4-dioxo-2H-py-
ran-5-carbonsiure-ethylester (19a) eine Rontgenstruktur-
analyse angefertigt. Einzelheiten der Strukturbestimmung
sind Tab. 1, 2 und 3 sowie Abb. 1 zu entnehmen®,

Abb. 1. Stereographische Projektion von 19a mit der Benennung
der Atome analog Tab. 2, 3 (Sauerstoffatome = volle Kreise)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Heizmikroskop (Monoskop VS, Fa. Bock,
Frankfurt/Main). — Die Elementaranalysen flihrte Frau R. Schmidt
mit einem CHN-Mikroautomat der Firma Heraeus aus. — IR:
IR-5 und Acculab 3 (Fa. Beckman). — ‘H-NMR: JNM-PX-60,
C-60, INM-PS-100 sowie JNM-GX-400-FT (TMS int) (Fa.
Jeol). — C-NMR: INM-PS-100 sowie JNM-GC-400-FT (25.15
bzw. 100.5 MHz, TMS int.) (Fa. Jeol), 8-Werte, positives Vorzeichen
bedeutet Tieffeldverschiecbung. — MS: Varian-MAT CH-48,
DirekteinlaB3, 70 eV.

A) 3,4-Dihydro-3,3-dimethyl-24-dioxo-2H-pyrane 10 und Dioxo-
oxaspiro[ 3.5 [nonene 12,13. — Allgemeine Arbeitsweise: Zu einer
Losung von 15.0 mmol der 1,3-Dicarbonylverbindungen 9 in 50 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) tropft man unter Rithren bei
—78°C eine Losung aus 9.15 ml (15.0 mmol) Methyllithium (1.6 N
in Diethylether) in 10 ml THF und riihrt noch 30 min bei —78°C.
Zu den so erzeugten Lithiumenolaten 7a, b tropft man eine Losung
aus 6.8 mmol Dialkylmalonyldichlorid 6a—d und 3.03 g (150
mmol) Chlortrimethylsilan in 10 ml THF, erwirmt innerhalb 16 h
auf 25°C, rithrt 1.5 h bei ca. 65°C, kiihlt auf 25°C ab und entfernt
das Solvens im Rotationsverdampfer. Der dlige Riickstand wird mit
100 ml Chloroform/Diethylether (1: 3) extrahiert, die erhaltene Lo-
sung filtriert, eingeengt und der Ruckstand durch Kristallisation
aus n-Hexan/Diethylether (1:2) gereinigt.

5-Benzoyl-3,3-dimethyl-6-phenyl-2H-pyran-2,4(3H )-dion (10a):
Ausb. 1.30 g (62%), Schmp. 117°C. — IR (KBr): ¥ = 1780 cm™!,
1680, 1650 (C=0); 1610 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL,):
§ = 1.65 (s, 6H, CHs); 7.61 (m, 10H, Aromaten-H). — *C-NMR
(100.5 MHz, CDCly): & = 23.26 (2 CH3); 52.20 (quart. C); 115.84
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(=C); 127.71-136.33 (8 Signale, 2 Phenylringe); 162.91—193.50
3C=0, =C—-0). — MS (70 eV): m/z = 320 [M*].
CyoH604 (320.2) Ber. C 75.02 H 499 Gef. C 7469 H 5.01

3,4-Dihydro-3,3-dimethyl-2,4-dioxo-6-phenyl-2H-pyran-5-carbon-
sdure-ethylester (10b): Ausb. 1.00 g (52%), Schmp. 130°C. — IR
(KBr): v = 1810 ecm~!, 1730, 1685 (C=0); 1635 (C=C). — 'H-
NMR (60 MHz, CDCL,): & = 1.10 (t, 3H, CH.); 1.62 (s, 6H, CH});
427 (q, 2H, CH,); 7.62 (m, 5H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5
MHz, CDCl): & = 13.55, 23.17 (3 CH,); 51.87 (quart. C); 61.94
(OCH,); 111.93 (=C); 127.92—132.41 (4 Signale, Phenylring);
163.81—191.80 (3 C=0, =C—-0). — MS (70 eV): m/z = 288
M+]

CicH60s (288.1) Ber. C 66.69 H 5.55 Gef. C 66.46 H 5.71

8-Benzoyl-7-phenyl-6-oxaspiro[ 3.5 Jnon-7-en-5,9-dion (12a):
Ausb. 1.50 g (70%), Schmp. 158°C. — IR (KBr): ¥ = 1780 cm™,
1685, 1660 (C=0); 1630 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly):
8 = 215-2.87 (m, 6H, 3 CH,); 7.26—7.86 (m, 10H, Aromaten-
H). — ®*C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): § = 15.30, 29.10 (3 CH,);
54.30 (quart. C); 116.40 (=C), 128.50—136.70 (8 Signale, 2 Phenyl-
ringe); 163.10—192.30 3C=0 und =C-0). — MS (70 eV):
mjz = 332 [M"*].

CyuH 0, (332.2) Ber. C 7592 H 481 Gef C 75.60 H 4.90

5,9-Dioxo-7-phenyl-6-oxaspiro[ 3.5 Jnon-7-en-8-carbonsdure-ethyl-
ester (12b): Ausb. 0.81 g (40%), Schmp. 98°C. — IR (KBr): ¥ =
1780 cm ™}, 1720, 1670 (C=0); 1630 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCly): 3 = 1.09(t, 3H, CH;); 2.24 (m, 2H, CH,); 2.72 (t, 4H, CH,);
4.16 (g, 2H, CH,); 7.52 (m, 5H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5
MHz, CDCly): & = 13.59 (CH,); 15.13, 29.09 (3 CH,); 54.02 (quart.
C); 61.94 (OCH,); 112.20 (=C); 127.95—132.35 (4 Signale, Phenyl-
ring); 164.14, 169.05, 189.22 (3 C=0, =C-0, zwei Signale failen
zufillig zusammen). — MS (70 eV): m/z = 300 [M™*].

C7H;05 (300.1) Ber. C 68.02 H 5.33 Gef. C 67.64 H 5.38

9-Benzoyl-8-phenyl-7-oxaspiro{4.5 |dec-8-en-6,10-dion (13a):
Ausb. 1.25 g (52%), Schmp. 130°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm ™",
1670, 1650 (C=0); 1630 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
& = 1.79, 2.38 (m, 8H, CH.); 7.27~7.97 (m, 10H, Aromaten-H). —
BC-NMR (100.5 MHz, CDCly): 8 = 26.51, 36.49 (4 CH,); 62.12
(quart. C); 116.51 (=C); 128.28 —136.32 (8 Signale, 2 Phenylringe);
162.74, 170.81, 192.60, 192.72 3 C=0, =C—0). — MS (70 eV):
mjz = 346 [M*].

CxH 50, (346.2) Ber. C 7632 H 5.19 Gef C 75.81 H 5.34

B) Furof3,2-c/pyran 14a. — Arbeitsweise analog 10, 12 und 13
mit 6.8 mmol 1,1-Cyclopropandicarbonyldichlorid.

7-Benzoyl-2,3-dihydro-6-phenyl-4H-furo[ 3,2-c [pyran-4-on (14a):
Ausb. 1.20 g (57%), Schmp. 155°C. — IR (KBr): ¥ = 1730 cm ™,
1665 (C=0}); 1620 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § =
3.26(t, 2H, CHy); 4.74 (t, 2H, CH,); 7.31 — 7.72 (m, 10H, Aromaten-
H). — “C-NMR (100.5 MHz, CDCly): & = 2539 (CH,); 74.26
(OCH,); 100.80, 108.90 (=C); 128.03—136.07 (8 Signale, 2 Phenyl-
ringe); 159.56, 162.27, 169.04, 190.05 2 C=0, 2 =C—-0). — MS
(70 eV): m/z = 318 [M*].

CxH,sO4 (318.2) Ber. C 75.49 H 400 Gef. C 75.30 H 4.60

C) 34-Dihydro-2H,5H-pyrano[4,3-bjpyran-5-one 15: Die Ar-
beitsvorschrift und die Experimentellen Daten sind in Lit." aus-
fithrlich beschrieben.

D) 2H-Pyran-5-carbonsdure-ethylester 17. — Allgemeine Arbeits-
weise: Zu einer Losung von 4.80 g (30 mmol) Malonester in 50 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei —78°C unter
Riihren 18.45 ml (30 mmol) n-Butyllithium (1.6 N in n-Hexan), rihrt
1 h bei —78°C, gibt rasch 12.1 g (60 mmol) Chlortrimethylsilan zu,
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riihrt weitere 30 min bei —78°C und erwirmt anschlieBend auf
0°C. Zu dem so hergestellten (Ethoxycarbonyl)keten-ethyl(trime-
thylsilyhacetal (16)'¥ tropft man bei 0°C unter Riihren eine Losung
von 30 mmol Dimethylmalonyldichlorid (6a) bzw. 1,1-Cyclobutan-
dicarbonyldichlorid (6¢) in 10 ml THF, rithrt 3 h bei 0°C und wei-
tere 2 h bei ca. 65°C, kiihlt auf 25°C ab, entfernt das Solvens i. Vak.,
destilliert den Riickstand im Kugelrohr und reinigt durch Kristal-
lisation aus n-Hexan/Diethylether (1: 3).

3,6-Dihydro-4-hydroxy-3,3-dimethyl-2,6-dioxo-2H-pyran-5-car-
bonsdure-ethylester (17a): Ausb. 1.00 g (15%), Schmp. 60°C. — IR
(KBr): ¥ = 1795 cm™!, 1755, 1650 (C=0); 1600 (C=C), — 'H-
NMR (400 MHz, CDCl;): 3 = 1.40(t, 3H, CH3); 1.71 (s, 6H, CH;);
4.71 (q, 2H, CH,); 15.32 (s, 1H, OH). — “*C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): 6 = 13.89, 24.31 (3 CHs); 44.86 (quart. C); 63.13 (OCH,);
91.80 (=C); 154.80, 168.81, 170.75 (3 C=0); 189.65 (=C—OH). —
MS (70 eV): m/z = 228 [M™*].

CpH,06 (228.1) Ber. C 52.66 H 529 Gef. C 5291 H 549

9-Hydroxy-5,7-dioxo-6-oxaspiro[ 3.5 [non-8-en-8-carbonsdure-
ethylester (17¢): Die experimentellen Daten sind Lit." zu entneh-
men.

E)  6-Ethoxy-4,8-dioxo-5-oxaspirof 2.5 ]oct-6-en-7-carbonsdure-
ethylester (19b): Zu einer auf —20°C (Eis/Methanol) gekiihlten L6~
sung von 1.3 g (6.0 mmol) Tetraethoxyallen (18) (Zur Darstellung
von 18 siehe Lit.”) in 30 ml wasserfreiem Toluol tropft man unter
Schutzgas und Rithren innerhalb 30 min eine Lésung von 1.0 g (6.0
mmol) 1,1-Cyclopropandicarbonyldichlorid (6b) in 30 ml Toluol.
Nach Entfernen des Kiltebades 148t man noch 2 h bei 25°C nach-
rithren, entfernt das Ldsungsmittel i. Vak. und kristallisiert das
gelbe O1 durch Zusatz von Diethylether/n-Hexan (1:1). Ausb. 0.65 g
(43%), Schmp. 56°C. — IR (KBr): ¥ = 1760 cm~*, 1690 (C=0);
1650 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 1.31, 1.46 (t, 3H,
CH,); 1.74—2.30 (m, 4H, CH,); 4.27, 4.52 (g, 2H, OCH,). — Y’C-
NMR (100.5 MHz, CDCLy): § = 13.89, 14.38 (CH,), 28.76 (CH,);
30.43 (quart. C); 61.00, 67.16 (OCH,); 95.10 (=C); 162.36, 165.41,
166.81, 18395 3 C=0, =C—-0). — MS (70eV): m/z = 254
M*]1.

C:H140s (254.3) Ber. C 56.69 H 555 Gef. C 56.46 H 5.52

F)  6-Ethoxy-2,3-dihydro-4-oxo-4H-furo[ 3,2-c Jpyran-7-carbon-
sdure-ethylester (20) und 6-Ethoxy-2,3-dihydro-4-oxo-4H-furo[2.3-
b]pyran-5-carbonsdure-ethylester (21): 400 mg (1.6 mmol) 19b wer-
den mit 100 mg (0.75 mmol) wasserfreiem AICl; in einem kleinen
Kolben vermengt und 1 h in Substanz auf 130 —140°C erhitzt. Das
verbleibende Rohprodukt wird einer Kugelrohrdestillation unter-
worfen. Das erhaltene Ol wird durch Kristallisation aus Diethy!-
ether gereinigt. Ausb. 180 mg (44%) (Isomerengemisch: Mengen-
verhiltnis 1:2). — IR (KBr): ¥ = 1750 cm~?, 1695 (C=0); 1655,
1565 (C=C). — MS (70 eV): mjz = 254 [M*].

CoH 406 (254.3) Ber. C 56.69 H 5.55 Gef. C 56.46 H 5.52

Isomer 20/21'); "H-NMR (400 MHz, CDCly): § = 1.33, 1.47 (t,
3H, CH3); 3.01 (t, 2H, CH,); 4.28, 4.55 (g, 2H, OCH,); 4.82 (t, 2H,
OCH,). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): 8 = 13.95, 14.18 (CH3);
24.80 (CH,); 60.49, 66.67, 75.00 (OCHy,); 86.30, 89.19 (=C); 155.93,
161.62, 166.43, 17390 2 C=0,2 =C-0).

Isomer 20/21'D: 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): § = 1.34, 1.42 (t,
3H, CH); 2.96 (t, 2H, CH,); 431, 4.48 (q, 2H, OCH,); 4.86 (i, 2H,
OCH,). — PC-NMR (100.5 MHz, CDCl,): 8 = 14.13, 14.43 (CH,);
22.63 (CH,); 60.21, 65.53, 76.08 (OCH,); 89.19, 92.40 (=C); 158.54,
159.26, 163.16, 179.63 (2 C=0, 2 =C—O0).

G) Pyrane 24 bzw. Spiro-Verbindungen 25—27. —~ Allgemeine Ar-
beitsweise: Zu einer Losung von 15.0 mmol der korrespondierenden
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Silylenolether (Arbeitsvorschrift vgl. Lit.!”) in 50 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei 25°C die Ldsung von
9.15 ml (15.0 mmol) Methyllithium (1.6 N in Diethylether) in 10 ml
THF, riihrt noch weitere 10 min bei 25°C und kiihlt auf —78°C
ab. Zu den so erzeugten ,,directed enolates” 22 tropft man unter
Riihren eine Lésung von 6.8 mmol Dimethylmalonyldichlorid (6a)
bzw. der cyclischen 1,1-Dicarbonyldichloride 6b—d und 3.03 g
(15.0 mmol) Chlortrimethylsilan'® in 10 ml THF. Man erwirmt
innerhalb 16 h auf 25°C, riihrt 1.5 h bei 65°C, kiihlt auf 25°C ab,
entfernt das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer, extrahiert den
Oligen Riickstand mit 100 ml Chloroform/Diethylether (1:3), fil-
triert, entfernt das Solvens i. Vak. und reinigt in allen Fillen den

Riickstand durch Kugelrohrdestillation. Feststoffe werden
auferdem aus Diethylether/n-Hexan (2: 1) umkristallisiert.
3,3-Dimethyl-6-pentyl-2H-pyran-2,4(3H )-dion ~ (24a):  Ausb.

0.80 g (57%), Sdp. 90°C/0.04 Torr. — IR (100%): ¥ = 1785 cm ™,
1680 (C=0); 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): § =
0.96 (m, 3H, CH,); 140 (m, 6H, CH,); 1.43 (s, 6H, CH,); 241 (m,
2H, CH,); 5.48 (s, 1 H, CH). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCL): § =
13.59 (CH;); 21.99 (CH,); 23.32 (CHa); 25.23, 30.79, 33.52 (CHy);
51.63 (quart. C); 103.53 (=C); 170.36, 172.39, 195.11 (2 C=O und
=C—0). — MS (70 eV): m/z = 210 [M*1.
C,H;30; (210.1) Ber. C 68.59 H 8.56 Gef. C 67.88 H 8.28

6-(3-Butenyl)-3,3-dimethyl-2H-pyran-2,4(3H )-dion (24b): Ausb.
0.76 g (57%), Sdp. 95°C/0.06 Torr. — IR (100%): ¥ = 1780 cm !,
1675 (C=0); 1635 (C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CDCL): § =
148 (s, 6H, 2 CHy); 2.50 (m, 2H, CH,); 2.52 (t, 2H, CH.); 5.09 (m,
2H, CH); 5.86 (m, 1H, CH). — C-NMR (100.5 MHz, CDCL):
& = 22.85 (2 CH,); 29.18, 3245 (CHy); 51.28 (quart. C); 103.59,
115.81, 135.28 (=C); 168.97, 171.74, 190.28 2 C=0, =C—-0). —
MS (70 eV): m/z = 194 [M*].

CyH,O; (194.1) Ber. C 6806 H721 Gef. C 67.58 H 7.55

3,3-Dimethyl-6-( 2-methyl-1-propenyl )-2H-pyran-2,4(3H )-dion
(24¢): Ausb. 0.72 g (55%), Schmp. 46°C. — IR (KBr): ¥ = 1780
cm ! (C=0); 1670, 1635 (C=C). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl,):

= 146 (s, 6H, 2 CH,); 1.98, 2.20 (br. s, 3H, CH;); 540 (s, 1H,
CH); 5.74 (br. s, 1H, CH). — C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): § =
21.35, 23.72, 28.66 (4 CH,); 51.78 (quart. C); 103.95, 117.03, 151.94
(=C); 163.65, 172.54, 195.53 2 C=0, =C—-0). — MS (70 eV):
mfz = 194 [M*].

CiH1O5 (194.1) Ber. C 6806 H7.21 Gef. C 67.65 H 7.25

6-Cyclohexyl-3,3-dimethyl-2H-pyran-24(3H )-dion (24d): Ausb.
0.87 g (59%), Schmp. 40°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm~', 1685
(C=0); 1635 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): = 1.39 (s,
6H, CH3); 1.49, 193 (m, 11H, 5 CH, und 1 CH); 546 (s, 1H,
=CH). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): § = 23.38, 25.36, 29.30
(5 CH,, 2 CH,, teilweise iiberlagert); 41.95 (CH); 51.81 (quart. C);
101.59 (=C), 172.54, 173.93, 195.63 2 C=0, =C-0). — MS
(70 eV): mjz = 222 [M*].

Ci3Hi30; (222.1) Ber. C 7029 H 8.10 Gef. C 69.95 H 8.26

6-(1-Cyclohexen-1-yl)-3,3-dimethyl-2H-pyran-2,4(3H )-dion
(24e): Ausb. 0.80 g (54%), Schmp. 53°C. — IR (KBr): v = 1795
cm~!, 1685 (C=0); 1630, 1610 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,): 8 = 1.42 (s, 6H, CH,); 1.74, 2.26 (m, 4H, CH,); 5.56 (s, 1 H,
CH); 6.98 (m, 1H, CH). - “C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): § =
21.23, 21.90, 23.66, 26.11 (4 CH,, 2 CH,, teilweise iiberlagert); 51.78
(quart. C); 99.74, 127.89, 137.29, 163.14, 172.30, 196.05 (2 C=0,
3 =Cund =C—0)}. — MS (70 eV): m/z = 220 [M*].

C3Hy40; (220.1) Ber. C 7093 H 7.26 Gef. C 70.66 H 7.29

3,3-Dimethyl-6-[2-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-yl ) ethenyl |-
2H-pyran-2,4(3H )-dion (24f): Ausb. 0.8 g (41%), Schmp. 120°C. —
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IR (KBr): ¥ = 1795 cm™!, 1680 (C=0), 1640, 1620, 1600
(C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 1.10 (s, 6H, CH3); 1.55
(br.s,10H, 2 CHs, 2 CH,); 1.60 (br. 5, 3 H, CH3); 2.11 (m, 2H, CH,),
5.60 (s, 1H, CH); 598, 7.30 (d, 1H, CH). — BC-NMR (100.5 MHz,
CDCly): 8§ = 18.83, 21.84, 28.84 (CH,); 23.87, 33.64, 39.70 (5 CH3);
51.80 (quart. C); 103.26, 122.27, 136.50, 139.35 (5 =C, zwei Signale
fallen zufillig zusammen); 162.62, 172.25, 19542 (2C=0O,
=C—0). — MS (70 eV): m/z = 288 [M*].
CsH20; (288.3) Ber. C 75.00 H 8.32 Gef. C 74.83 H 8.14

3,3-Dimethyl-6-[ 2-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl)ethenyl ] -
2H-pyran-2,4(3H )-dion (24g): Ausb. 0.75 g (38%), Sdp. 115°C/0.01
Torr. — IR (KBr): ¥ = 1795 em ™!, 1680 (C=0); 1640 (C=C). —
'"H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 0.84, 0.93, 1.50 (s, 3H, 4 CH,),
1.20 (m, 2H, CH,); 2.06 (br. 2H, CH,); 2.15 (br. s, 4H, CH;, CH);
5.50 (br. s, 1H, CH); 5.56 (s, 1H, CH); 5.90 (d, 1H, CH); 6.67 (dd,
1H, CH). — C-NMR (100.5 MHz, CDCL): 8 = 22.96—31.03
(5 CH,, 2 CH,); 32.85, 52.05 (quart. C); 54.91 (CH); 103.26, 122.31,
122.76, 131.74, 14533 (=C); 161.58, 171.89, 195.53 (2 C=0,
=C—0). — MS (70 eV): m/z = 288 [M*].

CysH240; (288.3) Ber. C 75,00 H 8.32 Gef. C 74.93 H 8.33

6-Benzyl-3,3-dimethyl-2H-pyran-24(3H )-dion ~ (24h):  Ausb.
0.70 g (43%), Schmp. 143°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm~’, 1680
(C=0); 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8 = 1.50 (s,
6H, CH,); 3.69 (s, 2H, CHy); 5.53 (s, 1H, CH); 7.30 (s, SH, Aroma-
ten-H). — PC-NMR (100.5 MHz, CDCl3): § = 23.34(2 CH;); 39.93
(CH,); 51.81 (quart. C); 10448 (=C); 127.55—133.44 (4 Signale,
Phenylring); 169.23, 172.24, 19526 2 C=0, =C-0). — MS
(70 eV): m/z = 230 [M*].

Ci:H140; (230.1) Ber. C73.06 H 6.08 Gef. C 72.78 H 6.24

3,3-Dimethyl-6-(4-methylphenyl )-2H-pyran-2,4(3H )-dion (24i):
Ausb. 0.68 g (43%), Schmp. 120°C. — IR (KBr): ¥ = 1790 cm !,
1685 (C=0); 1625 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § =
1.56 (s, 6H, CHs);, 243 (s, 3H, CH;); 6.22 (s, 1H, CH); 7.27,
7.73 (d, 2H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl;): § =
21.58, 23.75 (3 CHs); 51.98 (quart. C); 100.39 (=C);, 126.52 bis
143.46 (4 Signale, Phenylring); 164.02, 172.44, 195.54 (2 C=0,
=C—0). — MS (70 eV): m/z = 230 [M*].

CisH1405 (230.2) Ber. C 73.04 H 6.08 Gef. C 7292 H 6.10

6-(4-Methoxyphenyl }-3,3-dimethyl-2H-pyran-2,4(3H )-dion (24j):
Ausb. 0.40 g (24%), Schmp. 115°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm ™/,
1670 (C=0); 1625 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): § =
1.58 (s, 6H, CH3); 3.91 (s, 3H, CH;); 6.20 (s, 1H, CH); 7.03, 7.86
(d, 2H, Aromaten-H). — C-NMR (100.5 MHz, CDClLy): § =
23.52, 5527 (3 CHs); 51.53 (quart. C); 99.13 (=C);, 114.26 bis
16292 (4 Signale, Phenylring); 163.42, 172.21, 195.09 (2 C=0,
=C—-0). — MS (70 eV): m/z = 246 [M*].

C1H, 0, (246.2) Ber. C 68.29 H 569 Gef. C 68.19 H 5.79

3,3-Dimethyl-6-( 2-phenylethenyl)-2H-pyran-2,4(3H )-dion (24Kk):
Ausb. 0.65 g (40%), Schmp. 85°C. — IR (KBr): ¥ = 1770 em~—},
1655 (C=0); 1620 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): & =
1.53 (s, 6H, CH,); 5.70 (s, 1 H, CH); 6.56, 7.20 (d, 1 H, CH); 7.46 (m,
5H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl): § = 27.75
(2 CH;); 52.17 (quart. C); 104.45, 11842 (=C);, 127.94—134.49
(4 Signale, Phenylring), 139.32 (=C); 16190, 172.10, 19532
2C=0, =C—-0). — MS (70 eV): m/z = 242 [M*].

CysH405 (242.3) Ber. C 74.38 H 578 Gef. C 7444 H 584

6-(2-Furyl)-3,3-dimethyl-2H-pyran-2,4(3 H )-dion (241): Ausb.
1.00 g (44%), Schmp. 95°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm™', 1675
(C=0); 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 1.54 (s,
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6H, CH,); 6.12 (s, 1H, CH); 6.62, 7.12, 7.62 (m, 1H, CH). — *C-
NMR (100.5 MHz, CDCly): 8 = 23.18 (2 CH,); 52.50 (quart. C);
98.70, 112.90, 115.66 (=C); 144.94, 147.00, 154.95, 171.83, 194.59
2C=0,3 =C—-0). — MS (70 eV): m/z = 206 [M™*].

Ci1H004 (206.1) Ber. C 64.10 H 4.85 Gef. C 64.53 H 5.21

3,3-Dimethyl-6-( {-methyl-2-pyrrolyl )-2H-pyran-2,4(3H )-dion
(24m): Ausb. 1.10 g (37%), Schmp. 115°C. — IR (KBr): ¥ = 1785
cm~ ', 1655 (C=0); 1610 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
& = 1.53 (s, 6H, CHs); 3.92 (s, 3H, NCH;); 5.88 (s, 1H, CH); 6.18
(m, 1H, CH); 6.82 (d, 2H, CH). — C-NMR (100.5 MHz, CDCl,):
& = 23.75 (2 CHs); 37.70 (NCH;); 51.59 (quart. C); 98.13, 109.65,
117.30, 122.88, 131.37 (3 =C, 2 =C—N); 158.01, 172.12, 194.35
2C=0, =C-0). — MS (70 eV): m/z = 219 [M*].
C;H3NO; (219.1) Ber. C 65.78 H 5.93 N 6.39
Gef. C 65.50 H 6.10 N 6.50

7-Pentyl-6-oxaspiro[ 3.5 [non-7-en-5,9-dion (26a): Ausb. 0.80 g
(53%), Sdp. 95°C/0.05 Torr. — IR (100%): ¥ = 1780 cm~", 1675
(C=0); 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 0.92 (m,
3H, CH;); 1.38 (m, 8H, CH,); 2.38 (m, 6H, CH,); 5.48 (s, 1H, CH). —
13C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): 8 = 13.65(CH,); 15.10,22.05, 25.33,
28.93, 30.82, 33.61 (7 CH,); 54.02 (quart. C); 103.77 (=C); 170.66,
17112, 19265 2C=0, =C—~0). — MS (70eV): m/z = 222
M*].

Cy3HgO; (222.1) Ber. € 7029 H 8.10 Gef. C 69.75 H 8.00

7-(3-Butenyl)-6-oxaspiro[3.5 Jnon-7-en-59-dion (26b): Die expe-
rimentellen Daten sind Lit." zu entnehmen.

7-(2-Methyl-1-propenyl)-6-oxaspiro[ 3.5 Jnon-7-en-5,9-dion (26¢):
Ausb. 0.65 g (45%), Schmp. 33°C. — IR (KBr): ¥ = 1765 cm™!,
1660 (C=0); 1625, 1580 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
& = 1.98, 2.16 (s, 3H, CH,); 2.20 (m, 2H, CH,); 2.54 (t, 4H, CH,);
543 (s, 1H, CH);, 574 (s, 1H, CH). —">C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): 8 = 15.08, 20.98 (CH,); 28.24, 29.08 (CH;); 54.00 (quart.
C); 104.00, 117.03, 151.05 (=C);, 163.25, 170.80, 192.58 (2 C=0,
=C-0). — MS (70 eV): m/z = 206 [M*].

C;H40; (206.1) Ber. C 6993 H 6.79 Gef. C 69.36 H 6.70

7-Cyclohexyl-6-oxaspiro[3.5 Jnon-7-en-5,9-dion (26d): Die expe-
rimentellen Daten sind Lit." zu entnehmen.

7-(1-Cyclohexen-1-yl)-6-oxaspirof 3.5 [non-7-en-59-dion (26e):
Ausb. 0.80 g (51%), Schmp. 69°C. — IR (KBr): ¥ = 1790 cm 1,
1680 (C=0); 1635, 1605 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDClL):
& = 1.68 (m, 4H, CH,); 2.26 (t, 6H, CH,); 2.50 (m, 4H, CH,); 5.56
(s, 1H, CH); 6.98 (m, 1H, CH). — “C-NMR (100.5 MHz, CDCl,):
8 = 15.04, 21.04, 21.69, 23.59, 25.85, 28.99 (7 CH,); 53.93 (quart.
C); 99.74, 127.84, 136.72 (=C), 163.43, 170.66, 193.18 (2 C=0,
=C—0). — MS (70 eV): m/z = 232 [M*].

CisHis0: (232.1) Ber. C 7243 H 689 Gef. C 71.98 H 6.91

7-[2-( 2,6,6-Trimethyl-1-cyclohexen-1-yl)ethenyl ]-6-oxaspiro-
[3.5 Jnon-7-en-5,9-dion (26f): Ausb. 1.05 g (51%), Sdp. 105°C/0.01
Torr. — IR (100%): ¥ = 1785 cm™?, 1680 (C=0); 1640 (C=C). —
'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 3 = 1.08 (s, 6H, CH); 1.53 (br. s, 4H,
CH,); 1.78 (s, 3H, CH3); 2.08 (m, 2H, CH,); 2.28 (t, 2H, CH,); 2.65
(m, 4H, CH,); 5.58 (s, 1 H, CH); 5.94, 7.20 (d, 1 H, CH). — “C-NMR
(100.5 MHz, CDCl;): § = 15.38, 18.83, 21.83, 33.63, 34.22 (6 CH,);
28.86, 29.55 (3 CH); 39.69, 54.36 (quart. C); 103.59, 122.49, 136.30,
136.60, 139.31 (=C); 162.54, 171.20, 193.02 2 C=0, =C-0). —
MS (70 eV): mjz = 300 [M+].

CisHy0; (3004) Ber. C 76.02 H 8.04 Gef. C 76.31 H 8.41

7-[2-(2,6,6-Trimethyl-2-cyclohexen-1-yl jethenyl |-6-oxaspiro-
[3.5]non-7-en-5,9-dion (26g): Ausb. 0.96 g (47%), Sdp. 118°C/0.01
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Torr. — IR (100%): ¥ = 1795 cm ™', 1675 (C=0); 1640 (C=C). —
'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8 = 0.87, 095 (s, 3H, CH,); 1.26 {(t,
4H, CH,); 1.58 (s, 3H, CH,); 2.05—2.38 (m, 3H, CH,, CH); 2.44 (m,
2H, CH,); 2.61 (t, 4H, CH,); 5.50 (s, 1 H, CH); 5.58 (s, 1 H, CH}); 5.89
(d, 1H, CH); 6.63 (dd, { H, CH). — “C-NMR (100.5 MHz, CDCl;):
& = 15.22, 22,75, 27.82, 29.41 (6 CH,); 26.63, 30.90 (3 CHs;); 32.70,
54.23 (quart. C); 103.45, 122.38, 122.62, 131.72, 14491 (=C); 161.71,
171.00,192.96 2 C=0, =C—0). — MS (70 eV): m/z = 300 [M*].
CisH20;5 (300.4) Ber. C 76.02 H 8.04 Gef. C 75.81 H 8.10

7-Benzyl-6-oxaspiro[ 3.5 [non-7-en-5,9-dion (26h): Ausb. 0.80 g
(49%), Schmp. 85°C. — IR (KBr): ¥ = 1785 cm~!, 1680 (C=0);
1645 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 2.20, 2.50 (m,
6H, CH,); 3.66 (s, 2H, CH,); 5.53 (s, 1 H, CH); 7.33 (s, 5H, Aromaten-
H). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): & = 15.19, 29.12, 40.04
(4 CH,); 54.14 (quart. C); 104.77 (=C); 127.55—133.50 (4 Signale,
Phenylring), 169.51, 170.96, 19269 2 C=0, =C-0). — MS
(70 eV): mjz = 242 [M*1].

CysH 05 (242.1) Ber. C 7440 H 5.78 Gef. C 7397 H 6.00

7-(4-Methylphenyl )-6-oxaspiro[ 3.5 [non-7-en-5,9-dion (261):
Ausb. 0.50 g (30%), Schmp. 130°C. — IR (KBr): ¥ = 1770 cm ™",
1660 (C=0); 1630 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): § =
223 (m, 2H, CH,); 2.42 (s, 3H, CH3); 2.68 (t, 4H, CH,); 6.23 (s, 1 H,
CH); 7.30, 7.75 (d, 2H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): & = 15.28 (CHj;); 21.53, 29.36 (3 CH,); 54.23 (quart. C);
100.52 (=C); 126.44 —143.40 (4 Signale, Phenylring); 164.14, 170.95,
19289 2 C=0, =C—0). — MS (70 eV): m/z = 242 [M*].

CisHy4O5 (242.3) Ber. C 74.30 H 578 Gef. C 74.00 H 5.75

7-( 2-Phenylethenyl )-6-oxaspiro[ 3.5 Jnon-7-en-5,9-dion (26k):
Ausb. 0.40 g (23%), Sdp. 120°C/0.01 Torr. — IR (100%): ¥ = 1780
cm !, 1675 (C=0); 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
8 = 2.55 (m, 2H, CHy); 2.66 (t, 4H, CH,); 5.73 (s, 1H, CH); 6.55,
7.55 (d, 1H, CH); 7.43 (m, 5H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5
MHz, CDClLy): 8 = 15.28 (CH,); 30.78 (2 CH,); 54.47 (quart. C);
104.71, 118.54, 139.09 (= C); 127.91 — 134.55 (4 Signale, Phenylring);
162.18, 170.83, 19277 2 C=0, =C—-0). — MS (70 eV): m/z =
254 [M*].

CiH140;5 (254.2) Ber. C 75.62 H 553 Gel. C 7501 H 5.24

8-Cyclohexyl-7-oxaspiro[4.5 Jdec-8-en-6,10-dion  (27d):  Ausb.
0.85 g (51%), Schmp. 47°C. — IR (KBr): ¥ = 1770 cm~!, 1675
(C=0); 1640 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 1.36 (m,
4H, CH,); 1.73 (m, 2H, CHy); 1.85 (m, 6H, CH,); 1.96 (m, 2H, CH,);
2.17 (m, 4H, CH,); 2.30 (m, 1H, CH); 5.59 (s, 1 H, CH). — "*C-NMR
(100.5 MHz, CDCly): & = 25.57, 26.57, 29.57, 36.88 (6 CH,); 42.13
(CH); 62.12 (quart. C); 102.53 (=C); 172.96, 174.17, 19526 2 C=0,
=C—-0). — MS (70 eV): m/z = 248 [M*].

CisH300; (248.1) Ber. C 72.60 H 8.06 Gef. C 72.78 H 8.39

8-(1-Methyl-2-pyrrolyl)-7-oxaspiro[4.5 ]dec-8-en-6,10-dion
(27m): Ausb. 0.85 g (51%), Schmp. 92°C. — IR (KBr): ¥ = 1780
cm™!, 1645 (C=0); 1600, 1580 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz,
CDCL): § = 1.94, 2.24 (m, 4H, CH;); 3.90 (s, 3H, NCH3); 5.96 (s,
1H, CH); 6.22 (m, 1H, CH); 6.90 (m, 2H, CH). — *C-NMR (100.5
MHz, CDClL): 8 = 26.77, 37.07 (4 CH,); 37.64 (NCH5); 61.63 (quart.
C); 98.87,109.58, 117.08, 123.03,131.17 (=C); 158.14, 172.32, 194.04
2C=0, =C-0). — MS (70 eV): m/z = 245 [M*].
C,H;;NO, (245.2) Ber. C 68,58 H 6.11 N 5.71
Gef. C 6849 H 6.38 N 5.68

H) Furof3,2-c]/pyrane 28: Ansiitze, Reaktionsbedingungen und
Aufarbeitung analog 24 —27.

6-Cyclohexyl-2,3-dihydro-4H-furo[ 3,2-c [ pyran-4-on (28d): Ausb.
0.65 g (44%), Schmp. 78°C; IR (KBr): 1725 cm~! (C=0); 1635,
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1580 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): § = 1.35 (m, 5H,
CH,); 1.74, 1.84, 1.95 (m, 5H, CH,); 2.41 (m, 1H, CH); 3.03 (t, 2H,
CH.); 470 (t, 2H, CH,); 5.91 (s, 1 H, CH). — *C-NMR (100.5 MHz,
CDCly): § = 25.60, 25.69, 30.40 (6 CH,, zwei Signale fallen zufillig
7usammen); 42.48 (CH), 73.87 (OCH,);, 92.93, 99.61 (=C); 162.36,
172.15,172.82(C=0,2 =C—0). — MS(70 eV): m/z = 220 [M*1.
Cp:His05 (220.2) Ber. C 7091 H 727 Gef. C 70.17 H 7.76

2,3-Dihydro-6-{ 2-( 2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl )ethenyl]-
4H-furof3,2-cJpyran-4-on (28g): Ausb. 0.55g (28%), Schmp.
117°C. — IR (KBr): ¥ = 1700 cm~' (C = 0); 1630, 1570 (C=C). —~
'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8 = 0.85, 0.92 (s, 3H, CH); 1.20, 1.52
(m, 1H, CH,); 1.57 (d, 3H, CH;); 2.03 (m, 2H, CH;); 2.26 (d, 1H,
CH); 3.06 (t, 2H, CH,); 4.70 (t, 2H, OCH,); 5.47 (m, 1H; CH}); 5.94
(s, 1H, CH); 595 (d, 1H, CH); 6.60 (dd, 1H, CH). — “C-NMR
(100.5 MHz, CDCl;): & = 22.84—32.67 (3 CH,, 3 CH,, 1 quart. C);
54.67 (CH), 73.90 (OCH,); 94.80, 100.74, 122.27, 122.64, 132.28,
141.31 (=C); 161.23, 161.65, 171.94 (C=0, 2 =C—-0). — MS
(70 eV): mjz = 286 (M.

Ci3sH»O; (286.3) Ber. C 7552 H7.73 Gef. C7503 H 7.54

2,3-Dihydro-6-(4-methylphenyl )-4 H-furo[ 3,2-c [pyran-4-on (28i):
Ausb. 0.40 g (26%), Schmp. 110°C. — IR (KBr): ¥ = 1700 cm™*
(C=0); 1620, 1560 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § =
2.39 (s, 3H, CHs); 3.09, 4.74 (t, 2H, CH,); 6.51 (s, 1H, CH); 7.25,
7.72 (d, 2H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl): § =
21.36 (CHs); 25.86 (CH,); 73.97 (OCH,); 92.16, 10049 (=C);
12571 —141.51 (4 Signale, Phenylring), 161.50, 163.12, 172.09
(C=0,2 =C-0). — MS(70eV): m/z = 228 [M"].

CH,0;5 (228.2) Ber. C 73.72 H 5.22 Gef. C 7332 H 5.41

2,3-Dihydro-6-(4-methoxyphenyl)-4H-furo[3,2-c [pyran-4-on
(28§): Ausb. 0.50 g (30%), Schmp. 150°C. — IR (KBr): ¥ = 1705
cm~! (C=0); 1625, 1560 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
6 = 3.10 (t, 2H, CH,); 3.86 (s, 3H, CH;); 4.75 (t, 2H, OCH,); 6.46
(s, 1H, CH); 6.96, 7.78 (d, 2H, Aromaten-H). — *C-NMR (100.5
MHz, CDCl3): & = 28.54 (CH,); 55.38 (OCHj;); 73.96 (OCH}); 91.29,
101.85 (=C); 114.21 — 161.54 (4 Signale, Phenylring); 161.85, 163.00,
17224 (C=0, 2 =C—-0). — FEine korrekte Elementaranalyse
konnte nicht erhalten werden.

I) Pyranof4,3-bjpyrane 29 — Allgemeine Arbeitsweise: 1.0 mmol
der Spiro-pyran-2,4-dione 26 werden mit 0.10 g wasserfreiem AICl;
in einem kleinen Kolben vermengt und 1 h bei 130—140°C im
Kugelrohr erhitzt. Anschlielend destilliert man im Kugelrohr bei
150 —160°C/0.06 Torr. Das erhaltene Ol wird durch Kristallisation
aus n-Hexan/Diethylether (2:1) gereinigt.

3,4-Dihydro-7-pentyl-2H,5H-pyrano{4,3-b]pyran-5-on (29 a):
Ausb. 0.16 g (80%), Sdp. 105°C/0.06 Torr. — IR (100%): V = 1705
(C=0); 1655, 1590 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § =
090 (t, 3H, CH,); 1.40—2.02 (m, 8H, CH,); 244 (t, 4H, CH,); 419
(t, 2H, OCH,); 5.72 (s, 1 H, CH). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,):
& = 13.61 (CHs); 18.23, 20.96, 22.11, 26.24, 30.85, 33.27 (6 CH,)
67.10 (OCH,); 98.19, 99.31 (=C); 163.25, 164.68 (C=0,2 =C-O0,
zwei Signale fallen zufillig zusammen). — MS (70 eV): m/z = 222
M*].

Ci3Hy305 (222.1) Ber. C 7029 H 8.10 Gef. C 69.85 H 7.98

7-(3-Butenyl)-3,4-dihydro-2H,5H-pyrano[4,3-b Jpyran-5-on
(29b): Die experimentelien Daten sind Lit.V zu entnehmen.

3,4-Dihydro-7-(2-methyl-1-propenyl)-2H,5H-pyrano[4,3-b [py-
ran-5-on (29¢): Ausb. 0.10 g (68%), Schmp. 36°C. — IR(KBr): v =
1715 ecm™! (C=0); 1645 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly):
& = 191, 210 (s, 3H, CH,); 1.97 (quint, 2H, CH,); 246 (¢, 2H,
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CH,); 4.19 (s, 2H, OCH,); 5.72 (s, 1 H, CH); 5.75 (br. s, 1 H, CH). —
13C-NMR (100.5 MHz, CDCLy): § = 18.53,21.11 (CH); 20.58, 27.85
(CH,); 67.17 (OCH,); 98.64, 100.46, 117.22, 14492 (=C); 158.14,
164.14,164.81 (C=0,2 =C—0). — MS (70 eV): m/z = 206 [M*].
CiH40, (206.1) Ber. € 69.93 H 679 Gef. C 69.33 H 6.72

Tab. 1. Kristallographische Daten von 19a

Summenformel C;,H;40¢, Molmasse 256.26. — a = 1061.6(2), b =
1312.2(3), ¢ = 995.8(2) pm, o = 93.00(1)°, B = 95.83(1)°, y =
105.00(1)°, V = 1328.4(4)- 10~° pm?, Z = 4, d(ber) = 1.281 g -
cm ™3, — Kristallsystem: triklin, Raumgruppe PT. Diffraktometer:
Syntex P3. — Strahlung: Mo-K,, Monochromator: Graphit. —
MeBmethode: w-Scan, MeBbereich [@]: 1.75—27.5°. — Ausschnitt
reziprokes Gitter: h = 13—13, k = T6—17,1 = 0—12. — Anzahl
unabhingiger Reflexe: 5098, Anzahl Reflexe mit F > 3o(F):
4705. — Linearer Absorptionskoeffizient: 0.10 mm 1. Absorptions-
korrektur: Y-Scan. — Verhédltnis von Parametern/F,: 0.069. —
R = 0.058, R, = 0.064.

Tab. 2 Ortsparameter [ x 10"} und 1sotrope Te erdturkocmmnten

w [pm” x 10 '] von 19a (U, = 1/3 U,,u, a¥o,;)

Molekul 1
X Y z u
0(1) 2896(1) 3278(1) 13559(2) 56??)
c(2) 3084(2) 2470(2) 14367(3) 55(1)
c(3) 4444 (2) 2302(2) 14551(3) 56(1)
c(4) 5542(2) 3300(2) 14435(2) 53(1)
c(5) 5199 (2) 4096(2) 13627(2) 50(1)
c(6) 3926(2) 4048(2) 13256(2) 51(1)
0(20) 2121(2) 1944(1) 14744(2) 70(1)
C(31) 4484(3) 1525(2) 13334(3) 78(1)
C(32) 4659(3) 1829(2) 15899(3) 79(1)
0(40) 6650(2) 3373(2) 14966(2) 75(1)
C(50) 6229(2) 5026(2) 13311(2) 53(1)
0(51) 6233(2) 5934(1) 13523(2) 66(1)
0(52) 7164(2) 4726(1) 12687(2) 76(1)
C(53) 8310(3) 5562(3) 12452(4) 87(1)
C(54) 9235(3) 5824(3) 13660(4) 116(2)
0(61) 3563(2) 4758(1) 12541(2) 63(1)
Cc(62) 2178(2) 4710(2) 12213(3) 74(1)
C(63) 2113(3) 5651(3) 11488(4) 90(1)
Molekul 2
X y 2 u
0(1) -741(2) 390(1) 2766(2) 59??)
c(2) -1757(2) 857(2) 2377(3) 58(1)
C(3) -1430(2) 1816(2) 1589(3) 57(1)
C(4) -270(2) 1877(2) 768(3) 54(1)
c(5) 636(2) 1261(2) 1164(2) 47(1)
c(6) 336(2) 552(2) 2100(2) 49(1)
0(20) -2762(2) 500(2) 2815(2) 84(1)
C(31) -984(3) 2768(2) 2676(4) 89(1)
C(32) -2651(3) 1854(3) 680(4) 88(1)
0(40) -128(2) 2467(2) -148(2) 80(1)
C(50) 1790(2) 1281(2) 430(2) 51(1)
0(51) 2070(2) 516 (1) -15(2) 76(1)
0(52) 2520(2) 2270(1) 343(2) 67(1)
C(53) 3541(3) 2372(2) -557(3) 82(1)
C(54) 4448(3) 3430(3) -258(3) 93(1)
0(61) 1103(2) -50(1) 2475(2) 63(1)
C(62) 739(3) -841(2) 3444(3) 85(1)
C(63) 1773(3) -1394(3) 3589(4) 95(1)

7-Cyclohexyl-3,4-dioxo-2H,5H-pyrano{4,3-b [pyran-5-on (29d):
Die experimentellen Daten sind Lit."” zu entnehmen.

7-(1-Cyclohexen-1-yl)-3,4-dihydro-2H,5SH-pyrano[4,3-b | pyran-

5-on (29¢): Ausb. 0.11 g (75%), Schmp. 57°C. — IR (KBr): ¥ =
1705 cm ™! (C=0); 1645, 1620, 1575 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz,
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CDCly): § = 1.69, 2.23 (m, 12H, CH,); 413 (t, 2H, OCH,); 5.59 (s,
1H, CH); 6.65 (br. s, 1H, CH). — *C-NMR (100.5 MHz, CDCl,):
5 = 1847, 21.08, 21.53, 21.99, 23.69, 2542 (CH,); 67.19 (OCH,);
96.19, 99.22, 127.98, 131.35 (=C); 158.53, 164.08, 164.81 (C=0,
2 =C—0). — MS (70 eV): m/z = 232 [M*].

Cy4H;60; (232.1) Ber. C 7243 H 689 Gef. C 72.89 H 6.92

3,4-Dihydro-7-(4-methylphenyl)-2H 5H-pyrano[4,3-b Jpyran-5-
on (29i): Ausb. 0.50 g (30%), Schmp. 120°C. — IR (KBr): ¥ = 1695
cm~! (C=0); 1610, 1575 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
& = 201 (m, 2H, CH,); 2.38 (s, 3H, CH;); 2.50 (t, 2H, CH,); 4.23
(t, 2H, OCH,); 6.33 (s, 1 H, CH); 7.23, 7.67 (d, 2H, Aromaten-H). —
3C-NMR (100.5 MHz, CDCl5): 3 = 18.59 (CH3); 21.11, 21.35 (CH,);
67.37 (OCHy); 97.15, 99.51 (=C);, 125.28 —140.87 (4 Signale, Phe-
nylring);, 158.28, 164.24, 165.00 (C=0, 2 =C—0). — MS (70 eV):
mfz = 242 [M*].

CisH4O5 (242.2) Ber. C 74.30 H 580 Gef. C 7392 H 6.02

3,4-Dihydro-7-(4-methoxyphenyl)-2H SH-pyranof4,3-b pyran-5-
on (29j): Ausb. 0.48 g(27%), Schmp. 137°C. — IR (KBr): ¥ = 1695
cm~! (C=0); 1605, 1575 (C=C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
O = 2.02 (m, 2H, CH;); 2.50 (t, 2H, CH_); 3.84 (s, 3H, OCH,); 4.23
(t, 2H, OCH,); 6.26 (s, 1 H, CH); 6.93, 7.73 (d, 2H, Aromaten-H). —
BC-NMR (100.5 MHz, CDCly): & = 18.57, 21.14 (CH,); 55.37
(OCHj); 6739 (OCH,); 96.32, 9893 (=C), 114.15—-158.17
(4 Signale, Phenylring), 161.45, 164.35, 165.19 (C=0, 2 =C—
0). — MS (70 eV): m/z = 258 [M*].

CysHi4O4 (258.3) Ber. C 69.76 H 542 Gef. C 70.49 H 5.75

Tab. 3. Aus Molekil 1 und 2 gemittelte Bindungsabstinde [pm]
und -winkel [°] des Zentralgeristes von 19a

0(1)-C(2) 140.5(2) C(2)-0(1)=-C(6) 121.0(2)
0(1)~C(6) 135.5(2) 0(1)-C(2)=-0(20) 115.4(2)
C(2)~C(3) 150.6(3) C(2)-C(3)-C(4) 114.0(2)
C(2)-C(20) 118.5(2) C(4)-C(3)-C(31) 105.7(2)
C(3)~C(4) 153.2(3) C(4)-C(3)-C(32) 111.1(2)
€(3)-C(31) 155.2(3) C(3)-C(4)~-C(5) 117.2(2)
C(3)~C(32) 152.2(3) C(5)-C(4)-0(40) 123.4(2)
C(4)-C(5) 144.7(3) C(4)=C(5)~C(50) 120.8(2)
C(4)~-C(40) 122.0(2) C(1)-C(6)-C(5) 125.0(2)
Cc(5)-C(6) 135.2(2) C(5)-C(6)~0(61) 122.3(2)
C(5)-C(50) 148.4(2) o0(1) -C(2)~C(3) 117.4(2)
C(6)-C(61) 131.3(2) cC(3) -C(2)-0(20) 126.8(2)
c(2) -C(3)-C(31) 105.1(2)
c(2) -C(3)~-C(32) 109.2(2)
C(31)-C(3)~C(32) 111.6(2)
c(3) -C(4)-0(40) 119.3(2)
c(4) -c(5)-C(6) 119.6(2)
c(6) -C(5)-C(50) 119.1(2)
0(1) -C(6)-C(61) 112.9(2)

3,4-Dihydro-7-( 1-methyl-2-pyrrolyl)-2H 5H-pyrrano{4,3-b ] py-
ran-5-on (29m): Die experimentellen Daten sind Lit."” zu entnehmen.

Kristallstrukturanalyse von 19a'¥: Von einem farblosen, trans-
parenten Kristall (0.4 x 0.4 x 1.8 mm) wurden die Zellparameter
auf der Basis von 15 Reflexen und die Intensititen von 5098 Refle-
xen bestimmt. Die Auswertung erfolgte auf einer Eclipse-S/250-
Rechenanlage mit dem Programmsystem SHELXTL'. Die Struk-
tur wurde mit Hilfe Direkter Methoden gelost. 19a kristallisiert mit
zwei unabhingigen, jedoch geometrisch identischen Molekiilen in
der asymmetrischen Einheit. Die Verfeinerung der Parameter wurde
mit der Methode der kleinsten Quadrate vorgenommen und fiihrte
bei anisotroper Beschreibung zu den angegebenen R-Werten. Die
Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und
mit isotroper Beschreibung bei den Verfeinerungen beriicksichtigt.
Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1, Atomparameter in
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Tab. 2 und Bindungslingen/-winkel in Tab. 3 zusammengestellt.
Abb. 1 zeigt das Molekiil 19a mit der Benennung der Atome.

CAS-Registry-Nummern

6a: 5659-93-8 / 6b: 34782-60-0 / 6¢: 51816-01-4 / 6d: 53179-95-6 /
9a: 120-46-7 / 9b: 94-02-0 / 10a: 125281-52-9 / 10b: 125281-53-0
12a: 119612-75-8 / 12b: 119612-76-9 / 13a: 125281-54-1 / 14a:
125281-55-2 / 16: 17906-37-5 / 17a: 125281-56-3 / 18: 85152-89-2
19a/ 125281-93-8 / 19b: 125281-57-4 / 20: 125281-58-5 / 21:
125281-59-6 / 23a: 110-43-0 / 23b: 109-49-9 / 23¢: 141-79-7 / 23d:
823-76-7 / 23e: 932-66-1 / 23f: 14901-07-6 / 23g: 6901-97-9 / 23h:
103-79-7 / 23i: 122-00-9 / 23j: 100-06-1 / 23k: 877-94-1 / 231: 1192-
62-7 / 23m: 125281-94-9 / 24a: 125281-60-9 / 24b: 125281-61-0
2c: 125281-62-1 / 24d: 125281-63-2 / 2de: 125281-64-3 / 241
125281-65-4 / 24g: 125281-66-5 / 24h: 125281-67-6 / 24i: 125281-
68-7 / 24j: 125281-69-8 / 24k: 125281-70-1 / 241: 125281-71-2
24m: 125281-72-3 / 26a: 125281-73-4 / 26¢: 125281-75-6 / 26e:
125281-76-7 / 26f: 125281-77-8 / 26g: 125281-78-9 / 26h: 125281-
790 / 26i: 125281-80-3 / 26j: 125281-74-5 / 26k: 125281-81-4
27d: 125281-82-5 / 27m: 125281-83-6 / 28a: 125281-84-7 / 28g:
125281-85-8 / 28i: 125281-86-9 / 28j: 125281-87-0 / 29a: 125281-
88-1 / 29¢: 125281-89-2 / 29e: 125281-90-5 / 29i: 125281-91-6
29j: 125281-92-7 / CHy(CO,Et),: 105-53-3
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