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Wie bereita beschrieben (l), reagieren 2-Methylen-cyoloalkanone-(1) mit 
Vinylathern zu bicycliachen Dihydropyranen. Analog verlaufen die Umset- 
zungen der 2-Methylen-cycloalkanone-(1) der Ringgrijlje C9 und C,O und des 
2-Methylen-indanons-(1), deren Cycloaddukte 1 - 3 in Iabelle 1 aufgefiihrt 
sind. 

R = -CH2-CH(CH3)2 

XZY+F,,- Xa, ; i ,": :6:;;;: 

'-3 3 :x= = cc 

Hingegen fiihrte die Reaktion von Vinylathern mit 3-Methylen-norcampher bzw. 
>Methylen-cempher nicht. zu den entsprechenden l,&Cycloaddukten (vgl. 
hierzu Lit. (2)). Den Reaktionsprodukten schreiben wir 
auf Grund apektroskopischer Untersuohungen die offen- 

W 

H 
kettigen Rnolatherstrukturen 4 und 2 ZU. Die isolier- R R+ H 
ten Enolgtherfraktionen (a. Tab. 1) sind Gemische aus H-OR 

cis- und trana-Isomeren, wobei das NMR-Spektrum von 4 R’ 
auf3erdem auf ein Gemisoh der exo- und endo-Form hin- 
weist. 
Die thermische Addition von Isobutyl-vinyl-tither an 

R = -CH2-CH(CH,)2 
/ 

3-Methylen-nopinon lieferte nebeneinander Dihydro- 4: R' = H 

pyren ga und Rnolather gb (vgl. Tab. 1). 5: R' = CH 
3 

R = -CH2-CH(CH3)2 
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Diese Beobachtungen war-fen folgende Fragen auf: Stellen die offenket- 
tigen Eoolather Vorstufen oder Sekundarprodukte der Dihydropyrane dar, 
oder entstehen sie in einer echten Konkurrenzreaktion? 

Eine primare Bildung von offenkettigen Enolaithern konnte als substituieren- 
de Addition der Vinylather an die a-Methylenketone (analog ihrer Aclditinn 
an Azodicarbonester (3)j aufgefaBt werden. Der nachfolgende RingschluB, 
moglicherweise iiber die Enolform verlaufend, wiirde zu den Dihydropyranen 
fiihren und aaauroh eine Dien-Synthese zwischen u-Methylenketon und Vinyl- 
ither vortausohen. Bei bicyclischen Systemen vom Typ des +Methylen-nor- 
camphers unterbliebe die Cyclisierungsreaktion wegen ungiinstiger Spannungs- 
verhaltnisse in der Dihydropyranstruktur, da nach E. Vi. Garbisch (4) der 
Ausbildung einer endo-Doppelbindung in der Bicycle-(2.2.1)-heptan-Reihe 
eine hohe Bindungswinkeldeformationsspannung entgegensteht. - Andererseits 
ist bekannt, da13 y,6-ungesattigte Carbonylverbindungen aus der thermi- 
schen Ringaufspaltung 2-substituierter Dihydropyranderivate hervorgehen 
kijnnen (5, 6). 

Zur Klarung dieses Problems priiften wir zunachst, ob such in den Reak- 
tionsprodukten der 2-Methylen-cycloalkanone-(1) mit Vinylathern offenket- 
tige Enolsther, die 4 bzw. 2, 4b analog sind, neben den Dihydropyranproduk- 
ten enthalten sind. Tatsachliah liel3en sioh bei den Umsetzungen mit 2-Me- 
thylen-cyclopentanon-(1) und -heptanon-(I) neben den Dihydropyranen la - 
1Qa die offenkettigen Isomeren 2b - APb als hoher siedende, farblose_Fliis- - 
sigkeiten isolieren. 

Ia und b: n = 3; R=C2Hg 

(CH,), 3Q, ga und b: n = 3; R=C4Hy(iso) 

OR 
_Sa und b: n = 5; R=C2H5 

la - J$a 
Iga und b: n = 5; R=C4Hg(iso) 

Die Trennung in Dihydropyran- und Enolaitherfraktion gelang durch wieder- 
holte Fraktionierung in Kombination mit der Saulenchromatographie (A1203 
Akt. III, r-Hexan). Torteilhaft ist die Verwendung von Ethyl-vinyl-Lither 
als Dienophil, da die niedrigeren Siedepunkte der Reaktionsprodukte die 
destillative dufarbeitung und gaschromatographische Reinheitspriifung er- 
leichtern. Da sich die Bedingungen fiir die im Autoklaven ausgefiihrten Addi- 
tionsreaktionen nicht genau reproduzieren lieBen, variierten die Verhalt- 
nisse der Ausbeuten an Za - ga und lb - &pb una sind somit nur von prapa- 
rativem Interesse. 

Die gaschromatographische Priifung der Enolatherfraktion lb zeigte zwei 
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Komponenten im Verhliltnis 59 t 41 an, was cis- und trans-Isomere vermuten. 
1ieS. Den Strulrturbeweis fiir zb - sb lieferten wiederum spektroskopisohe 
Untersuchungen. So zeigten die IR-Spektren eine unkonjugierte Carbonyl- 
bande bei 1715 cm- (9b, _ab) bzw. 1740 cm-' (pb, 8b), olefinstiindige Was- 
serstoffatome (3035 am"), eine C=C-Bande (1660 cm") und eine EnolPther- 
gruppierung zwisohen 1100 und 1225 on-'. 
Das ERR-Spektrum von Lb (082 , 100 MRz, VARIAW-HA-100) gestattete sowohl 
die Strukturzuordnung als such die Bestimmung des cis-trans-Isomerenver- 
hilltnisses. Das Spektrum zeigt folgende Protonensignale und Kopplungskon- 
stanten: CRa lriplett 4= 1,14 ppm; 5-Ringprotonen uncl CHZ, breites 

3' 
Multiplett mit Zentrum bei 1,90 ppm; CH?$O des trens-Isomeren, Quartett 
&= 3,51 ppm; OH!-0 des cis-Isomeren, Quartett 6= 3,62 ppm; 

Ha des ois-Izomeren, Dublett CT= 4,ll ppm 
(J = 6,3 Hz), das weiterhin in zwei Tri- 
pletts (J = 7,3 Hz) aufgespalten istj Ha 
des trans-Isomeren, Dublett $= 4.44 ppm 

tFL d 

(J = l2,5 Hz), das in zwei 'Pripletts (J = 
7,3 Hz) aufgespelten istj Ho des ois-Iso- c0 HC -o-cl& -cH; 

meren, Dublett 6= 5,79 ppm (J = 6,3 Hz), Zb 
welohea ebenfalls in zwei Tripletts (J = 
1,3 Hz) aufgespalten ist; Ho des trans- 
Isomeren, Dublett J= 6,04 ppm (J = l2,5 Hz), dessen Aufspaltung in zwei 
IPripletts durch die Allylprotonen nur angedeutet ist. Die Integration der 
olefinischen Protonen ergab ein cis-trans-Verh%ltnis von 58 : 42, das mit 

dem gaschromatographiach bestimmten Verhaltnis innerhalb der Fehlergrenze 
gut iibereinstimmt. 

Zur chemischen Charakterisierung der offenkettigen &ol;ither dienten 
vorwiegend die Bis-p-nitrophenylhydrazone der zugrunde liegenden &-Keto- 
aldehyde. Die Mischschmelzpunkte mit den aus den Dihydropyranen dargestell- 
ten Carbonylderivaten zeigten keine Bepression. (Tab. 1) 

Beim Erhitzen der bicyolischen Dihydropyrane 2a - aa bzw. der offen- 
kettigen Enoltither lb - igb in abs. Dekalin oder Cyclohexylbenzol auf Tem- 
peraturen zwischen 170 und 235' C beobachteten wir eine gegenseitige Um- 
wendlung. Diese thermische Isomerisierung fiihrte zu einem Gleichgewicht, 
dessen Lage ftir das Isomerenpaar za und xb gaschromatographisch (VIRUS 
400 C, 1 m Siiule von IO $ SE 30 auf Sterchamol) bestimmt wurde. Das Gleich- 
gewichtsgemisch bei 190 - 195' in Dekalin bestand aus 30 $ Dihydropyran '&a, 
jo $ tre.ns- und 40 46 cis-Enollther Zb (Fehler + 3 46). Im Verlauf der Gleich- 
gewichtseinstellung blieb das Verh&ltnis cis- zu trans-mol8ther innerhalb 
der Fehlergrenze konstant. 



1814 

Reaktionsprodukte 

No.15 

Tabelle 1 

der thermischen Addition voa Vinyliithern an 
u-Methylenketone 

Reaktions- Ausbeute* Siedepunkte Schmelzpunkte aer 
produkte Carbonylderivate** 

45 % 

65 % 

30% 

45 k 

26 Ss 

41 ss 

19 P 

19 $ 

17 z 

19 $ 

36 Ss 

12 46 

18 $ 

85-88'/0,2 mm 

92-93’/0,15 mm 

chromatograph. 

95-Y7’/0,2 nun 

to5-llo"/o,2 mm 

95-96’/0,4 mm 

120-1220/0,6 ma 

89-91°/14 mm 

48-51 O/O, 15 mm 

59-61’/0,12 mm 

52-55’/0,25 mm 

76-78’/0,15 mm 

86-89’/0,18 mm 

1,473l 

1,487O 

1,5004 

1,4826 

1,489O 

I,4772 

I,4865 

I,4758 

I,4713 

1,4712 

1,481l 

I,4808 

1,4782 

Bis-RPh% 205 - 207’ 

Ris-RPh: 196 - 196,5’ 

Bis-DNPh: 183 - 185’ 

E&s-DNPh: 183 - 185’ 

EtLs-NPh: 156 - 157O 

Bis-RPh: 156- 157’ 

Bis-NPh: 156 - 157O 

Eis-RPhr 170 - 171° 

Ris-NPh: 170 - 171° 

Bis-RPh: 170 - 171° 

bezogen auf eingesetzte a-tiethylenketone 
'"RPh = p-Nitrophenylhydrazon 
DNPh = 2,4-Dinitrophenylhydrazon 

Zur Beantwortung der Prage nach dem Primarprodukt verfolgten wir die 
Produktenbildung in Abhiingigkeit von der Zeit. Rierzu setzten wir 2-lethy- 
len-cyclopentanon-(1) und Ethyl-vinyl-ather in Dekalin bei zwei verschie- 
denen Temperaturen und unterschiedlichen Reaktionszeiten in Bombenrohren um. 
Die Produktenzusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt. Die Rr- 
gebnisse der zwei Versuchsreihen zeigt Tabelle 2. 

Diese Ergebnisse erlauben folgende SchluBfolgerungen: Das Primarprodukt 
der thermischen Addition von Vinylgthern an 2-Methylen-cycloalkanone-(1) 
ist das Dihydropyranderivat. Dieses wandelt sich bei Temperaturen iiber 
170' bis zum erreichten Gleichgewicht in den offenkettigen Rnolather a. 
Die Gleichgewichtslage diirfte auf Grund bisheriger Beobachtungen von Span- 
nungsverhKltnissen im(dem Dihydropyran)angegliederten Ring abhlngig sein. 
Da wir bei der Umsetzung des 3-Methylen-norcamphers bzw. Flethylen-camphers 
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nit Isobutyl-vinyl-ather im Autoklaven die Dihydropyrsnderivate nioht 
beobaohteten und die Zeitabhangigkeit der Produktbildung bisher nioht 
untersuohten, bleibt ein derartiger Reaktionsverlauf fiir die bioyclischen 
a-Methylenketone hypothetisch. 

Tabelle 2 

Zeitliohe Verfolgung der Produktzusammensetzung +) bei 
der Umsetzung von 2-lethylen-cyclopentanon mit Vinyl- 

iithyl-tither 

170° c 230' c 

Reaktions- LMethylen- Dihydro- Enol- 2-Methylen- Dihydro- Ruolather 
zeit 

[Min.] 
cyolopen- 
tsnon-(l) 

Pyraa lther oyolopen- 
YLa 2b tanon- 

pyran 
2a ciszbtrans 

I33 Ml Ml WI Ml I31 L-461 

5 75 25 - 5.5 41 4 

10 68 32 - 43 50 7 

20 56 44 - 29 52 11 8 

- 40 53 47 - IO 30 34 26 

120 35 62 3 - 29 40 31 

+) Fehler + 3 $ 
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