Zur Kenntnis cyclischer Acylale, 4. Mitt.:
Uber die Bildung von Cyclopropan-spiroderivaten
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{ Eingegangen. am 15. November 1962 )

In einer vor einem Jahr erschienenen Mitteilung® wurde erwihnt, daf
eine dort beschriebene Verbindung I (Ci3H1204) in methanolischer
Losung mit Atherischer Diazomethanldsung sowohl bei — 70° als aush
bei Raumtemperatur ohne wesentliche Polymethylenbildung stiirmisch
Stickstoff entwickelt. Es wurden u. a. zwei verschiedene kristallisierte
Produkte erhalten: bei — 70° eine Verbindung II (Ci4H31404), bei
Raumtemperatur Verbindung IIT (Ci5H404).

Wir beschreiben im folgenden kurz die Versuche zu deren Konsti-
tutionsaufklirung.

Verbindung II (Schmp. 135°, Rein-Ausb. 25—309%,) 148 sich zum
Unterschied von 1. 2 nicht wie eine einprotonige Sdure titrieren, sondern
zerfdllt bei lingerer Einwirkung von verd. Alkali bei Raumtiemp. unter
Bildung von Aceton und einer Verbindung I a (Cy1H;00,4, Schmp. 103°);
diese ist eine zweiprotonige Sdure und liefert mit Diazomethan einen
dligen Dimethylester Ci3H1404 (Sdp.o,s 110° [Badtemp.]). II nimmt
bei der katalyt. Hydrierung (109 Pd—C, Eisessig, Z. T.) 1 Mol Hy auf
unter Bildung der Verbindung IIb (C14H1604, Schmp. 114°), die wie eine
einprotonige Sfure titrierbar ist; bei Einwirkung von HBr/Eisessig
geht sie in B-Phenylithylmalonsdure? (Il e¢) iiber, die auch aus Ila
durch Hydrierung (1 Mol Hs) zuginglich ist.
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Die auf Grund der Molekularformel und der Hydrierbarkeit neben

der Konstitution IT noch moglichen Formeln A, B und C scheiden aus:
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A und B auf Grund des IR-Spektrums, das fiir Il keine fiir eine konju-
gierte C=0-Gruppe charakteristische Absorption aufweist, A, B und C
soliten sich aullerdem wie einprotonige Sduren titrieren lassen® %

Fiir die Formel II eines 1-Phenyl-6,6-dimethyl-5,7-dioxa-4,8-dioxo-
spiro[2,5]octans sprechen auch noch andere Versuchsergebnisse, die alle
ihre Erklirung in der bekannten leichten Aufspaltung des Cyclopropan-
ringes finden.

Bei der Behandlung von II mit Methanol wird dieses addiert unter
Bildung von 1I'd (CisHigOs, Schmp. 72°); die Verbindung ist einpro-
tonigt 2 titrierbar. Wird sie mit Pd—C in Fisessig, der mit wenig Per-
chlorsiure versetzt ist, hydriert* und das rohe Hydrierungsprodukt
erhitzt, so erhdlt man -y-Phenylbuttersiure. Die hydrogenolytische
Abspaltung der OCHjs-Gruppe erscheint verstindlich, wenn diese, wie in
11 d, an einem Benzylkohlenstoffatom angenommen wird. Bei der Be-
handlung von II mit CH30H/H2804 wird auch der Acylalring gesprengt
und ein éliger Dimethylester 11 e erhalten (die entsprochende Dicarbon-
sdure schmilzt bei 148° unter Zersetzung), der, analog wie 1T d hydriert
und nach seiner Verseifung erhitzt, ebenfalls die y-Phenylbuttersiure
liefert. Zu dieser Verbindung kommt man auch von II b und IT ¢ auf dem
im Formelschema angegebenen Weg.

Verbindung TIT (C35H1604, Schmp. 84°, Rein-Ausb. 20—309,) 1aBt
sich ebensowenig titrieren wie IT. Sie wird aber auch durch lingeres
Stehen mit verd. Alkali bei Raumtemp. in Aceton und die zweiprotonige
Sgure Il a (C12H1204, Schmp. 153°) gespalten. Diese gibt mit Diazo-
methan einen dligen Dimethylester (C14H 1404, Sdp.o,1 120°%); die gleiche
Verbindung ist aunch durch Behandlung von ITI mit Methanol/H,S0,
zuginglich. Mit einem aktiveren Katalysator hydriert, lefert IIIa
y-Phenylpropylmalonséure (Schmp. 95°), die bei der Decarboxylierung
d-Phenylvaleriansdure (Schmp. 58°, Mischschmp. mit authentischem
Préparat keine Depression) ergab. Die Verbindung III a ist ein Racemat,
da sie sich in optische Antipoden spalten 1if3t.

Die angefiihrten Ergebnisse kénnen mit zwei Strukturen fiir IITa,
ndmlich IiTa; und IITay in Einklang gebracht werden.

Von diesen sollte auf Grund von Ergebnissen von €. Beard und
A. Burger® 111 a; ausscheiden. Diese Autoren haben nimlich die Ver-
bindung IITa; synthetisiert; sie erwies sich als von unserer Dicarbon-
saure verschieden. Da aber gewisse Zweifel an der Beweiskraft der
Synthese méglich waren, haben wir eine Reihe anderer Versuche ange-
stellt, die bewiesen, dafi fiir unsere Verbindung IITa nicht die Kon-
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stitution IITa; zutrifft, sondern IIlap. IIT muB daher die angegebene
Konstitution besitzen.



