Tetrahedron Letters No.42, pp.3683-3686, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain,

STRUKTUR UND DARSTELLUNG VON 3.4.6.6a.9.10.10a.10b - OCTAHYDRO -
@e0e343.9.9 -~ HEXAMETHYL ~ B.2.4.8.10 - PENTAOXO - 2H.8H - BENZO [1.2-b ;

3.4~b"] DIPYRAN ~ 6 - PROPIONSAUREATHYLESTER

P,Margaretha , J.Leitich und O.A.Neumiiller

ilax=Planck~Institut fir Kohlenforschung/Abteilung Strahlenchemie,

Miilheim/Ruhr

(Received in Germany 20 July 1970; received in UK for publication 10 August 1970)

Die Erwidrmung einer Mischung aus 5~Hydroxy - 2.2-dimethyl - 3-oxo -
4-pentensiurelithylester I und konzentrierter HZSOM lieferte statt des in der
Literatur1 beschriebenen ungesittigten Lactons I1I ein anderes Produkt, das
aus dem Zusammentritt von 3 Molekillen I resultiert, und dem auf Grund seiner

analytischen Daten die Struktur III zuzuordnen ist.
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Tabelle 1 ( physikalische Daten von III )

Schmelzpunkt: 179° Molgewlcht: berechnet fir C23H2809 k48,5

gefunden (osmometr.in 06H6) 452
Elementaranalyse: gef.: C 60,6 H 6,24
ber.: C 61,6 H 6,29

UV-Spektrum: X nm € 290 50) , 242 (7200 Dioxan
max Lmml Ce) (650) 42 (7200) ( )

IR-Spektrum: [em™ )] V'eso 1765, 1745, 1730, 1710. V', . 1640  (KBr)

NMR-Spektrum:§ in ppm (Aufspaltung)

L8sungsmittel l‘@ I‘@ b }® l@

CD4CN 6,78 (4) 4,55 (8) 4,79 (4) 4,02 (4) 5,63(6)
CgDg 6,79 (4) 3,96 3,30 () 4,27 (4)  5,32(6)
zussitzlich noch 6 verschiedene tertlire CH3 - und eilne

-002H5 - Gruppe

Massenspektrum: III zersetzt sich unter den MeRbedingungen zu IV; ganz
schwach beobachtbar: m/e 403 ( M - 0(22}{5 )
Eine weltere Best#tigung fiir die angenommene Struktur III llefert die
unter unerwartet schonenden Bedingungen ablaufende Decarboxylierungsreaktlion

(1) von III in Pyridin ( 5 Tage stehenlassen bel Zimmertemperatur ) zu Ver-
bindung IV.
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0C,Hs
III M_) (1)
5 Tage
0 0
LA

Tabelle 2 ( spektroskoplsche Daten von IV )

Massenspektrum: M = 360; intensive Bruchstiicke 317, 245, 143, 115

. [am=1 ;
IR-Spektrum: [em™"]  v',_ o 1735, 1690 ; V', 1590  (CH,Cl,)

NMR-Spektrum: ( C5D5N )8 in ppm (Intensitit) (Aufspaltung)
8,81(3)(1);  4,20(2)(l);  3,62(2)(7);  1,67(6)(1);
1,18(12)(2); 1,06(3)(3).

UV-Spektrum: X [nm] (e) 293 (435), 226 (38700) (EtOH)

max
1,3,5 Triacetylbenzol® 294 (500), 226 (40000)  (EtOH)
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W&hrend nach den NMR-Spektren fiir unser Produkt III auch die Struktur IIlIa
denkbar wire, so 1st dlese auf Grund der IR- und UV-Spektren mit grofer Wahr-
scheinlichkelt auszuschllessen. Im UV-Spektrum entspricht die Lage des Absorp-
tionsmaximums von III derjenigen von uh@ - dlalkylsubstituierten konjuglerten
Enonen 1n s - cis - Konflguration (vgl.3’u’5). Im IR-Spektrum spricht das

1

Fehlen elner Bande bel etwa 1680 cm™~ ebenfalls gegen Struktur IIIa; dle

bel III beobachtete Bande liegt etwa um den fiir s - cis -d-@ - ungesittigte

1

Ketone erwarteten Betrag ( 20 em™—, vgl.s) héher.

Die relative Konflguration von %2-}tDund zugleich die Konformation des

Cyclohexenringes 1in III konnte aus den HH-Kopplungskonstanten ermittelt werden.

HC) HH - Kopplungskonstanten (Hz)
0/ Iz 5,2
N
=0
Ha C\ He® ’J15( 2,0
~o \o C— 23 6,0
HY Ol 19,6l 2,0
~c 0 25 ’
g H® T3 13,0
JMS 8,4

Die Kopplungen JBR und JMS liegen in dem fir J angegebenen

axial,axlal

Bereich ( 8 - 13 Hz )/, J.. im Bereich J (2-6Hz) . J,. und J

23 ax,4quat. 12
stimmen mit den von GARBISCH8 angegebenen Daten fiir Vinyl-allyl-Kopplungen

15
gut iberein.

Bemerkenswert 1lst dile quasi-fiquatoriale Position des "aktiven" }Ebim
Gegensatz zu %@ -1ED’ die axial stehen. Eine H#hnliche Konformation des
Cyclohexenringes konnte auch bel der Shikimiséure9 beobachtet werden; wir
fihren dle dort beobachtete Verringerung der Kopplungen um den Faktor 1,5
auf die Verschiedenheit der Substituenten in den belden vertretenen Fillen

zuriick.
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Experimenteller Teil: 2 ml I wurden innerhalb von 3 Minuten zu 0,6 ml,

auf 40°C erw#irmte konz. H230u getropft. Darauf wurde mit Wasser verdliinnt, mlt
Ather extrahiert, dle organische Phase getrocknet und der Ather im Vakuum
entfernt. Zufolge der NMR-Spektren 1ist im Riickstand kein II enthalten. Der
Riickstand wurde mit wenlilg CClu zum Kristallisieren gebracht und aus Dilsopro-
pyl&ther/Petroléther umkristallislert. Ausbeute: 0,25 g (17%d.Th.).
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