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Al. Mtihlstldt und G. Miller 

Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx- 

Universitlt Leipzig 

(Received 22 August 1966) 

Blsherlge Umsetzungen der l-Methylencyaloalkanone-(2) 

beruhten aui der Reaktioneftiigkeit der semicyclischen C=C- 

Doppelblndung in 1,34ipolaren Additionen (so bei der Reak- 

tion mlt Diazomethan (1) und Benzonitrlloxid (2)) sorie in 

der Dlels-Nder-Reaktion ala philodiener Partner (5,4,5). 

Bei der letztgenannten Reaktion wurden ahetelle der fUr 

%.nbest&ndlg~~ gehaltenen 1-Methylenoyoloalkanone-(2) die ent- 

sprechemien Hazniah-Basen eingesetzt. 

AuSer Dimerisationsreaktionen der l-Methylenoycloalkanone- 

(2) (6,7,8,9) wurden bis zu Beginn unserer Arbeiten keine 

Reaktionen beschrieben, in denea eie mit Erfolg ale Diene be1 

Dlela-Alder-Reaktionen reagierten. So gelang es K. Alder und 

A. Grell (10) nicht, die Umsetzung von Hethylennoroampher nit 

VinylalkylLthern zu enteprechenden Dlhydropyranderivaten zu 

verwirklichen. 

Im Zusamenhang mit systematischen.Untersuohungen zur Struk- 

tuz und Reaktivitlt der 1-Methylencycloalkanone-(2) (11,12,13) 

priiften wir deshalb deren Eigmng ale Beterodiene In der Diels- 
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Alder-Reaktion. 

Durch Ablnderung der Reaktionsbedingungen, die sich fiir 

Umsetzungen aliphatischer &,a-ungesgttigter Carbonylverbin- 

dungen mit Vinylathern ale giinstig erwiesen hatten (14), ge- 

lang es uns, l-Rethylencycloalkanone-(2) erfolgreich mit 

elektronenreichen Philodienen umzusetzen. 

Beim Erhiteen von l-Methylencycloalkanonen-(2) (I) mit 

iiberschiissigem Vinylather (II) und 0,l $ Hydrochinon in Ben- 

501 im Autoklaven auf 235' fiir 30 - 60 linuten erhielten wir 

2-eubstituierte 5,6-Polymethylen-3,4-dihydro-2H-pyrane (III) 

gem&B folgendem Reaktionsschema: 

I II III IV 

Hach destillativer Aufarbeitung erfolgte eine weitere Reinigung 

durch Chromatographie an Aluminiumoxid (Elutionsmittel: Petrol- 

lther 30 - 50'). Da sich die Verbindungen IIIf und IIIg (vgl. 

Tab. 1) bei der Destillation teilweise zersetzen, wurden sic 

chromatographisch gereinigt. Die arhaltenen Dihydropyrane 

(III) sind in Tabelle 1 aufgefiihrt? 

*r 
Das von 1-Methylencyclohexanon-(2) abgelaitete Dihydropyran- 

derivat (III, X = -(CH2)4-, R = C2R5) wurde inzwischen 

durch Umsetzung von l-Dimethylaminomethylcyclohexanon-(2) 

mit Vinyllthyllther von J. Brugidou und H. Christ01 erhal- 

ten (5). 
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Tabelle I 

Dienaddukte aus I-Methylencycloalkanonen-(2) 

und Vinylathern 

'IL X R Aus- 
nD20 

Fp.der Bis 
QJ. p-nitro- 

beute 
UlF 

phenyl- 
hydrazone 

/CR3 a -(CR2)3- -CR,-CH\CR 17% 43-45O ,,464* 156-157' 

3 0,25m (Alkohol) 

/cH3 b -(CH2)5- -CH2-CH\= 5596 
68-69' , 4679 170-171' 

3 0,12mm ' (Alkohol) 

C -my5- -CH2-(CH2)2-CR3 50s 73-75O 1,476~ 170-171' 

0,15mm (Alkohol) 

d '(CH*)5' 
+L9 

I2$ Fp* 170-171° 

49-5o" - (Alkohol) 

e *:B2)6- -CH2-C 
< 

H3 63% 72-74' ,,4746 143-144' 

3 0,12lmu (Alkohol) 

/CH3 f -(CH2)lo- -CH2-CH\CH 57% Zers. ,,4g,4 202-203' 

3 (Essigesimr 
#. Methanol) 

g 
m 

/cH3 
0 

-CH*-CH 

\ 
41s Zers. ,,53gO 220-221° 

(Aceton/ 
Methanol) 

** 
bezogen auf eingesetzte I-kIethylencycloalkanone_(2j 
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Ala StrukJxrbeweis fUr III wurden die IR-Spektren heran- 

gezogen. Die fiir diese substituierten Dihydropyransysteme 

aharakteristieohen Banden liegen bei 1030 - 1180 cm-' 

(C-O-C-O-C), 1250 cm-' (=C-O-C) und 1665 - 1710 cm-' (C=C). 

Des weiteren konnten die Strukturen von III durch saure 

Hydrolyse zu den entsprechenden d_ICetoaldehyden (IV),.Dar- 

stellung deren Bie-p-nitrophenylhydrazone und Pikr,oanalyeen 

gesichert we 
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