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Uber die Synthese von 5.6-Cycloalkeno-a-pyranen 4 liegen nur wenige Untersuchungen vor [1].
Wir berichten {iber einen einfachen Zugang zu dieser Verbindungsklasse nach dem Prinzip der
hydrolysierenden 5.5-Dichlor-penta-2.4-dien-1-on-Cyclisierung (Schema 1) [2,3].-
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Wihrend die Protonen-katalysierte Kondensation von 8.g-Dichloracrolein [4] mit den Cyclanonen 1
(n= 5,6) zu den a,a'-Biskondensationsprodukten 2 fithrt [ 5], gelingt es fUr r= 6,7 in verd.
wssrg. Alkalien die Reaktion auf der Stufe der Monckondensationsprodukte 3 anzuhalten. Die
Kondensation mit den Pitzer-gespannten mittleren Ringketonen (n= 8,12) muf in konz. H,S0,
erfolgen und bleibt auch unter diesen Bedingungen bei 3, n= 8,12 stehen:

Mcu-cu -CHO & CClz=CH-CHO o,

3 * Fp Ausb,  IR-Spektrum (KBr) 13 R-Spektrum

n (%] [+] vo=0 (an }) voC (@) (@l

6 90 9° N 1660 1575 g:igzg: 28 7.65t (m), 4 H;
7 10-7° 35 1660 1%

8 88 60 1660 1o

12 8 -855° 50 1655 i:osg 32'115: g:;: 12 g T.4t(m), 4 B;

% die Stereochemie ist nicht bewiesen
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Die hydrolysierende Cyclisierung dieser Diencne 3 {ber die valenzisameren a-Pyrane zu den
a-Pyronen 4 gelingt in siedendem Eisessig in Gegerwart kat. Mengen konz. Salzsiure [2.3[,die
deutlich herabgesetzte Reaktionsgesctwindigkeit im Bereich der mittleren Ringe 3, n = 8,12
erfordert indes Reaktionszeiten von S0-60 Stunden:
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1

4 Fp Ausb. IR-Spektrum UV-Spektrum H-NMR-Spektrum
(%] [2] w0 () max () *  (@X1y) 1
(o]
65 59 1700 310 (7000) H, B 3.3t (2H), JHa_Hb 9.5 Hz;
222 (2900) o=CH, 7.2-7.7t(m), 4H;
-1, 7.8-8.7t(m), 4H;
42° 44 1720 310 (7400)
221 (3000)
Hy Hy 3.3t (2H) JHa_H‘b 9.5 Hz;
66° 62 1700 312 (8200) o=CH, 7.17-7.65t (m), 4H;
223 (3700) ~H, 7.9-8.71(m), BH;
(o]
54 3 1700 307 (7300) H, B, 3.451(20), JHa -y 9.0 Hz;
217 (5500) -G, 7.2-7.81(m), 4 H;
~CH, 8.0-9.0r (m), 168;
* Xthanol;

Auch die bicyclischen o-Pyrone 4 zeigen die von den einfachen a-Pyronen bekannte Dienreaktivi-
tdt {6 ] mit einer bei zunehmender Ringgrofe allerdings abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit.
Bei der Umsetzung mit Maleinslurehydrid verlieren die primaren Diels-Alder-Addukte spontan
00,, dle Cyclohexadiene 5 reagieren erneut zu den Pentacyclen 6:
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Die auBerordentliche glatte Bildung dieser hochschmelzenden Addukte eignet sich als Nach-
weisreaktion fiir a-Pyrone 4:

6, n =6, Fp 306°C, Ausb. 50 &; n = 7, Fp 287°C, Ausb. 49 %; n = 8, Fp 262°C, Ausb. 48 %;
12, Fp 288°C, Ausb. 25 %;

n
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Beim Einsatz von Alkinen 7 als Dienophilen ist die mit der Decarboxylierung eintretende Aro-
matisierung zu den Cycloalkeno-benzolen 8 Endstufe der Reaktion:

4 + R-CEC-R' ———» °©
7 R!
= R

Acetylendicarbonsaureester 7, R = -coocrx3 reagieren glatt zu den 3.4-Cycloalkencphthalséure-
estern 8, R=R' = cnoa13;

8, n = 6,R = R'= COOH, Fp 180°C, Ausb. 85 &, vCO 1725, 1670 cm

8, n = 8,R = R'= COOH, Fp 144-146, Ausb. 95 8, vCO 1715, 1680 cm ;

Die Umsetzungen mit Alkinen, die sterische anspruchsvolle Substituenten tragen, bieten interes-
sante Aspekte. 1-Trimethylsilyl-i-butin-3-on (7) und t-Butyl-propiolsauremethylester [ Synthese
durch Thermolyse von Triphenylphosphin-pivaloyl-carbamethoxy-methylen [8], IH-Nm-Spekttum:
~CO0CH, 6,4t (s), 3H; t-Butyl 8.75t(s), 9H ] reagieren zu den normalen Diels- '

z.B. 8c und 83, in denen die sperrigen Substituenten (t-Butyl, Si(d-l3)3) die 4-Stellung be—
setzen:

8¢, n=8, R=- OOHy, R = Si(C;),: Ausb. 85 %; Fp 82-84°C; v0O 1700 am™ '

L5 NMR-Spektrum: Ha/Hb 2.50t (2H), 3 Ty iy 7 27 0-CHy= 6.8-7.21(m) , 4H; ~Chl,~ 7.8-8.6%(m),
B8; ~C0CH; 7.20(s) , H; SL(GH); 9.50r(s), oMy
8d, n=8, R = COOCH,, R' = C(Q); Ausb. 56 8, Kpy 5 153°C; w0 1730 cn !

H-NMR~Spektrum: Ha/Hb 2.957 (2H), Ha/Hb 8.5 Hz; -oooc33 6.23t(s), 3H; a-G!z- 7.2=7.61(m),
4H; -0-12- 8.2-9.0t(m), 8H; t-Butyl 8.70t(s), 9H;

Der Methylester 8d ist nicht verseifbar, bei der Umsetzung mit K/Na in Monoglyme geht in def.
Reaktion die Carbamethoxygruppe verloren, nach Zugabe von Methyljodid isolieren wir in 50-60-
proz. Ausb. die 4-tert.Butyl-!.2-cycloalkeno-benzole 9

1 K/Na
2 CH3J

COOCH3

9, Ausb. 51 %; Kp 164-168° ; UV-Spektrum(athanol) : Amax 277 nm (¢ 440); 268 nm (¢ 365);

1H—M4R—Mtrun: Aryl-H; 2.7-3.11(m), 3H; m-c:(-l2 7.1-7.41(m), 4H; -a-12-8.1-8.81-(m), 8H;
tert.Butyl 8.75t(8), 9H;

Wéhrend Di-tert.butyl-acetylen mit 4 auch unter energischen Bedingungen nicht zu def. Produkten
reagiert, bilden sich mit dem Bis-trimethylsilyl-acetylen 7, R = R'= 81(0-13)3 [9 ] subst. Benzo-
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cycloalkene 10, R = H, R'= s:.(CH3)3. Der flor den Verlust einer Trimethylsilylgruppe wirksame
Mechanisms ist noch ungekiirt.

4 + (CH3)3Si-C&C-SilCH3)3 ——»
Si{CH3)3
0

A o

108, n = 6, Ausb. 15 %; Kp, 5 130°C;

ln-mn-mz Aryl-H 2.8-3.3t(m), 3H; u-d-lz 7.1=7.67(m) , 4H; -G-!z 8.1-8.51(m), 4H;
SiMe, 9.83t(s), 9H;
1b, n = 8, Ausb. 24 %; Kp, ; 110°%;
Lp-NR-Spektrum: Aryl-H 2.8-3.3t(m), 3H; a-GH, 7.1-7.61(m), 4H; -G, 8.2-8.9t(m) , BH;
Si(ﬂ'l3)3 9.83t(s), 9H;
Die Diensynthese mit Cycloalkinegn ertffnet einen allgemeinen Zugang zu den Bis-cycloalkeno-
benzolen. Cyclododecin [10] reagiert bei 290°C z.B. mit dem Cycloocteno—a—pyrcn 4, n = 8 in

55-proz. Ausb. zam Cycloocteno-[1.2[-Cyclododeceno~[3.4]-benzol 9, Fp 90°C:

Ha -
Hp
4 (nsB) IEP —_ %
]

Le-tr-spekctrum: B, B, 2.95t(20), Tya i 8 B2 a~CH, 6.8-7.5¢(m) , 87 ~CH,=7.9-9.0r (m) , 24H;
Uv-Spektrum(Kthanol) : Amex 278 nm (e 220); 275 nm, Sch (225); 269 rm (280); 260 rm, ‘Sch (240) .
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