
Zur Kenntnis cyclischer Aeylale, 4. Mitt.: 
~d'ber die  B i l d u n g  y o n  C y e l o p r o p a n - s p i r o d e r i v a t e n  

K u r z e  N i t t e i l u n g  

Von 

Gertrude Adametz, J. 8woboda and F. Wessely 
Atls dem Organiseh-Chemisehen linstitut der Urfiversit~t Wien 

(Eingegangen arr~ 15. November 1962) 

]n einer vor einem Jahr  ersehienenen Mit~eilung 1 wurde erwSthnt, dag 
eine dort besehriebene Verbindung I (Ci3Hi~04) in methanoliseher 
L6sung mit gtheriseher I)iazomethanl6sung sowohl bei - - 7 0  ~ Ms aueh 
bei Raumtemper~tur ohne wesen~liehe Po]}nnethylenbildung stiirmiseh 
Stiekstoff entwiekelt. Es wurden u. ~, zwei versehiedene krist-Mlisierte 
Produkte erhal~en: b e i -  70 ~ eine Verbindung I I  (Ci4Hi404), bN 
llaumtemperagur Verbindung I I I  (Ci5H1604). 

Wit besehreiben im folgenden kurz die Versuehe zu deren Konsti- 
tutionsaufkJ/~rung. 

Verbindung I I  (Sehmp. 135 ~ l~ein-Ausb. 25--30%) lgl3t sich zum 
Untersehied von I l, 2 nieh~ wie eine einpro~onige Sgure titrieren, sondern 
zerf/~llt bei 1/ingerer Einwirkung yon verd. Alkali bei Raumtemp. unter 
Bildung yon Aeeton und einer Verbindung I I  a (CiiItl004, Sehmp. 103 ~ ; 
diese ist eine zweiprotomge S/~ure mad liefert mi~ Diazomethan einen 
5ligen ])imethylester Ci3Hi404 (S@.0,6 110 ~ [Badtemp.]). I I  nimm~ 
bei der katalyt, t tydrierung (10~ Pd--C,  Eisessig, Z. T.) 1 FIoI H2 auf 
nnter Bildung der Verbindung II  b (el4H1604, Sehmp. 114~ die wie eine 
einprotonige S~;ure titrierb~r ist; bei Einwirkung yon HBr/Eisessig 
geht sie in ~-PhenylgthylmMonsgure 3 (II e) tiber, die ~ueh aus I[  a 
dureh I-Iydrierung (1 FIo~ H2) zuggnglieh ist, 
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Die auf Grund der Molekularformel  und der t tydrierb~rkei~ neben  

der Kons~i{ution I I  noeh m6gliehen Forme ln  A, B und C scheiden aus:  
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A und B auf Grund des IR-Spektrums, das fiir I I  keine fiir eine konju- 
gierte C=O-Gruppe charakteristische Absorption atgweis~, A, B und C 
sollten rich augerdem wie einprotonige Sguren titrieren Iassen 1, s. 

Fiir die Formel I I  eines 1-Phenyl-6,6-dimethyl-5,7-dioxa-l,8-dioxo- 
spiro[2,5Joegans spreehen aueh noeh andere Versuehsergeb~isse, die alle 
ihre Erkl/~rung in der bekannten leiehten Aufspaltung des Cyclopropan- 
ringer linden. 

Bei der Behandlung yon II  mi~ 1Kethanol wird dieses addiert unter 
Bildung yon I I d  (ClaHis05, Sehmp. 72~ die Verbindung ist einpro- 
tonigl, 2 ~itrierbar. Wird sie mit Pd C in Eisessig, der mig wenig Per- 
ehlors/~ure versetzt ist, hydriert 4 und das rohe Hydrierungsprodukg 
erhifzt, so erhglt man y-Phenylbutters//ure. Die hydrogenolytisehe 
Abspaltung der OCtI3-Gruppe erseheint verst/~ndlieh, wenn diese, wie in 
I t  d, an einem Benzylkohlenstoffatom angenommen wird. Bei der [Be- 
handlung ~-on I I  mit CHsOH/H2S04 wird aueh der Acylalring gesprengt 
und ein 61iger Dimethylester I I e  erhalten (die entspreehende Diearbon- 
s//ure sehmilzt bei 148 ~ under Zersetzung), der, analog wie I I d  hydrierg 
und naeh seiner Verseifung erhitzt, ebenfalls die y-Phenylbutters/~.~re 
liefert. Zu dieser Verbindung kommfl man aueh yon I I b  und I I e  auf dem 
im Formelsehema angegebenen ~%g. 

Verbindung I I I  (ClsHlsO4, Schmp. 84 ~ :Rein-Ausb. 20--30%) 15;gt 
rich ebensowen/g titrieren wie IL Sie wird aber aueh dureh lgngeres 
Stehen mit verd. Alkali bei gaum~emp, in Aeeton und die zweiprotonige 
Sgure I I I  a (C12H1204, Sehmp. 153 ~ gespalt.en. Diese gibt mit Diazo- 
methan einen 61igen Dimethylester (C14I-I1~04, Sdp.o,1 120~ die gleiche 
Verbindung ist aueh dureh Behandlung yon I I I  mit Methanol/H2S04 
zug~inglieh. Mifl einem akt.iveren Katalysator hydriert, liefert I I I  a 
5,-Phenylpropy]malonsgure (Sehmp. 95~ die bei der Deearboxylierung 
8-Phenylvalerians~ure (Schmp. 58 ~ Misehschmp. mit antbentisehem 
Pr/~parat keine Depression) ergab. Die Verbindung I I I a  ist sin t~aeemat, 
da sie sieh in optisehe Antipoden spalten lb;l?t. 

Die angeftihrten Ergebnisse k6nnen mit zwei Strukturen fiir I I I  a, 
ni/mlieh I I I  al und I I I  as in Einklang gebraeht werden. 

Von diesen sotlte auf Grund yon Ergebnissen yon C. Beard und 
A. Burger s I I I  al ausseheiden. Diese Autoren haben n/~mlich die Ver- 
bindung I I I  al synthetisiert;  sie erwies rich ale yon unserer Diearbon- 
s/~ure versehieden. Da aber gewisse Zweifel an der Beweiskraft der 
Synthese ln6glieh waren, haben wit eine Reihe anderer Versuche ange- 
stellt, die bewiesen, dab iiir unsere Verbindung I I I a  nieht die Ken- 

40rg.  ~Reaet. 7, 263; K . W .  Rosenmund und E. Karg, Ber. dtsch, chem. 
Gee. 75, 1850 (1942,); K. Kindler und D. K,wolc, Ann. Chem. 554, 9 (1943). 
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sti tution I I I  al zutrifft, sondern I I I  a2. I I I  mug daher die angegebene 
Konstigution besitzen. 


