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Uba die Synthese von 5.6-a- ~llegennur~geLhterswhngenvor~lj. 

WirberichtentikereineneinfachenZugangzudieserVerbinhqkl asse nach den Prineip der 

hydrolysierenden 5.5Dich.Zor-penta-2.4-dfen-I-on-CycJlsferwg (schema 1) 12,312 

-die -katalysierte Kcndensaticn van 6.kDi.ohbracrole.in t41 tit den Qo- 1 

(n= 5,6) zu den a,a'-Blslaondensati uqxduktsn2fUhrt[51, geUngtes fctr n= 6,7 inverd. 

wssIg.AlJCaliendie I&kticnaufderStufeder~tlcmqoMke ~zlnzhlten.Die 

Kmaensati~mitdenPitzer-ge@ann tennlitt.l~Ringketcnen (II= 8,121 au6 In kollz. H2S04 

erfolgen~bleibtawhunterdiesen~ bei 3, n= 8,12 stehen: 

2* Ausb. Ir+spektnm oar) l--WC-n 
n iG Cd vco (an’) vex blil) Kmcl-J 1: 

6 90 - 91° 70 1660 1575 3.1510, 2 H; 7.65~ (ml, 4 Ii; 
15x) 8.151(m), 4 H; 

7 70 - 71° 35 1660 1580 
15%) 

8 8S" 60 1660 1590 
1560 

12 85 - 85.5O 50 1655 1600 3.1 r(m), 2 H; 7.42(m), 4 Hi 

1550 8.75~ (ml, 16 ?I: 

1 die Stereocheni istnlchtizewiesen 
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- hydrnLyaierende CyclbiMlns dhser Dlenale~ilberdievalenzisansren a-Pyranezuden 

a-FyXUX!l~gellrrgtinSiedendem Eisessig in Gegenwart kat. bkngen kau. Salzs8ure [2.31&e 

deutllcfi hersbgesetzte wakti cnsgeschwindigkeit lm aich der mittlaen Riwe 1, n = 8,12 

erfeindes IIBeMionszeitenval5c-6os~: 

65' 

4Z" 

66O 

54O 

Fusb. IFhqektnln w-SpeMnm lH-l@fR-~ 
I%1 UC=0 blil) - (El * Kq 1; 

59 1700 310 (7OcO) Ha,Hb 3.3r@H), J 9.5 Hz; 
Hzl-Hb 

222 (2900) a-CH2 7.2-7.7?(m), 4H; 

+I2 7.8-8.7~610, 4H; 

44 1720 310 (7400) 

221 (3000) 

Ha,Hb 3.32(2H) JHa_Hb 9.5 Hz; 

62 1700 312 (8200) a- 7.17-7.65r (ml, 4H; 

223 (3700) -ai 7.9-8.77 (m), 8H; 

31 1700 307 (73w H,,Hb 3.45?(W), J 9.0 Hz: 
Hafs, 

217 (5500) a% 7.2-7.8r(m), 4 H; 

-a2 8.0-9.Or(m), 16H; 

*&hano1; 

C I #O 0 P 
/ c 40 0 0 

*0 0) 
4 

-0 
0 

- co2 l \ L 0 

:, 
O4 IEd 

5 6 \\ 0 

nieauaerwaentlichsglatteBll&ngdieser~lzenden PddukteeignetsidlalsNact- 

weisreaktitXI*a-Fyrcnei: 

5, n = 6, Fp 306OC, Au&. 50 8; n = 7, Fp 287OC, Ausb. 49 %; n = 8, Fp 262OC, Ausb. 48 %; 

n = 12, Fp 288'C, Au&. 25 %; 
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4 + R-CX-R’ ___) 

I R’ 
R 

B 

Acetylerdi~~,R=~ reagierenglatt zuden 3.4-Qcl~ti~ 

e~tern~,R=R'=~; 

8, n = 6,R = R'= COOH, Fp 180°C, Au&. 85 %, va, 1725, 1670 an" 

8, n = 8,R = R'= OX& m 144-146, Ausb. 95 %, vCC 1715, 1680 cm-'; 

Die Un~tzungen mit Alklnen, dfe steriscbe anspruchsvolle Substituenten tiagen, bieten inlxxes- 

sante Aspekte. f-Trlmethylsilyl-f-butfn-3-On (71 urd t-Eutyl-pmpfO~Sau~a!ethyleSter [~th?Se 

durdl ThennolyaevonTrlFheny4ho~-plvaloyl wlen 181, lH-NPfR-Spktrwnr 

+XCCH3 6,4r(s), 3H; t-Butyl 8.75r(s), 9H]reagieren zu den mmmlen Dlds-Alder-pddukten, 

z.B. & urd 8d, in denen die sperrigen SubStiU~~'~ten (t-wltyl, Sit-)33 die 4-stellUIg be- 

S&Z=: 

&, n =8,R=-ax+ R = Si(cx3)3; Au&. 85 %; E'p 82-84'C; vo3 1700 an-'; 

+I-FM+@ektnan: H@ib 2.5or(W), 3J - 7 Hz; aUi2- 6.8-7.2?(m), 4H; +X2- 7.8-8.67(m), 

8H; -aXX3 7.2Or(s), 3H; Si(CS3)3 9.?(s), 9H; _1 

g, n = 8, R = CSXCH3, R' = C(CH3)3; Au&. 56 8, IQ3 153 C; ~03 1730 an ; 

%HMEM@cti: Ha/m, 2.95r(W), 3J- 8.5 Hz; -CCCCH3 6.23r(s), 3H; a-(X$- 7.2-7.67(m), 

4H; T- 8.2-9.&(m), 8H; t-Butyl 8.7Or(s), 9H; 

DerM&lylei3ter~istnlchtverseifbar,belder Lhk3&wgmitlvNain~lymegehtindef. 

Feakt.lcxldleCarklne~ verloren,nachZugabevonMethyljaUdi.solierenwlrin5@6Ch 

proz. Au&. die I-tert.Butyl-1.2-cycloalkeno-bensole 2 

1. K/Na . 

2. CH3J 

2, m. 51 %; up 164-168'C; W-spektnm(Athanol): Anmx 277 rnn (E 440); 268 m (E 36%: 

+i--Spektnm: Aryl-H; 2.7-3.1?(m), 3H; a-CH2 7.1-7.4?(m), 4H; -(X2-8.1-8.8~0, 8H; 

tert.Butyl 8.75?(s), 9H; 

W&rend Di-tert.butyl-acetylen n&t 4 such Unte~Z energiachen Bedingungen nidltmdef. produkten 
reagiert, bil&n sich mit den Bis-trimethylsily~-acetylen 1, R = R'= Si(CX3)3 191 S&SL B~~zo- 



4694 BO. 46 

cycloalltsne l0, R = H, R's s.dCt13)3. Derfurdenwrlusteinerhimeylsi.ly~wirkswre 

bWhd.KWistMdlUI@ikt. 

4 l (CH3)3Si-CN-Si(CH3)3 - 
OQ 

n 

Si(Cti313 

2 x! 

g, n = 6, Au&. 15 8; IQ0 3 13O'C; . 

SlzMsun: ~ryl-H 2.8-3.37(m), 3H; aXX2 7.1-7.67(m), 4-I; +3$ 8.1-8.5?(m), 4H; 

SiMe3 9.83r(s), 9H; 

e,n = 8, Au&. 24 %; KpOel IlOo; 

++lwkSpektrun: -1-H 2.8-3.3?(m), 3H; a-CH2 7.1-7.6r(m), 4H; Ui2 8.2-8.9~h), 8th 

sl@2H3)3 9.83r(s), 9H; 

weDiewyn~mitcyclaalkingl erttffnet linen allgesminen zugsng su den Bfs-cgcloalkeno- 

bensoh~~. CycloaDaecin ~10]reagbrtbei290°C z.B. mitdanCycloocteno_c -pyzon$n*Bln 

55-pDx.Auh.zun ~[1.2l-Cyc~[3.4)-bel~, Fp 90°C: 

lI+lSWA- Ha+ 2.95rUH)r Jw 4 Hz; a-(X2 6.8-7.5?(m), 8H; Ui2-7.9-9.Or(m), 24H; 

uv-spektrun(Xt.hanol): anmc 278 rm (E 220); 275 nm, sch (225); 269 m (280); 260 mn,%h (240). 
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