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Zusammenfassmg—Die Darstellung und die Eigenschaften von 2,4-Dioxo-3,3-dimethyl-2,3-dihydropyran
werden beschrieben. Bei Belichtung in verschiedenen Ldsungsmittetn wird ausschliesslich das Kopf-Kopf-
Dimere mit cis-anti-cis-Konfiguration gebildet. Di¢ Belichtung in Gegenwart von 1.4-Dioxen fihrt zur
Bildung der 2 zu erwartenden Cyclobutane, deren Struktur und Konfiguration mit Hilfe von
Kernresonanzspektren eindeutig geklart werden kénnen.

Abstract—The preparation and properties of 2,4-dioxo-3,3-dimethyl-2,3-dihydropyran are described.
Only the head-to-head, cis,anti.cis dimer is obtained by irradiation in various solvents. Photoaddition to
1,4 dioxene yields a mixture of 2-cyclobutanes, whose structure and configuration are determined by
means of NMR spectra.

NacH der Darstellung und Untersuchung von 5-Oxo-3,4,5,6,7,8,-Hexahydro-
cumarinen® (I) schien es von Interesse, auch solche cyclische Verbindungen zu
untersuchen, wo die C—C-Doppelbindung beziiglich der Carbonyl und der
Lactongruppe cis substituiert ist; der einfachste (nicht enolisierbare) Vertreter dieser
cis-Enonlactone ist 2,4-Dioxo-3,3-dimethyl-2,3-dihydropyran (II)
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Verbindung II wird nur einmal in einer Kurzmitteilung erwahnt;? danach sollte
sie durch Einwirkung heisser konzentrierter H,SO, auf y-Formyl-o,o-dimethyl-
acetessigester (III) entstehen. Alle Versuche, auf diese Weise II zu erhalten, misslangen ;
es wurde stets das durch intermolekulare Alkohol- bzw. H,O-Abspaltung gebildete
trimere IV erhalten.?

Hingegen konnte II nach Verseifung des Natriumsalzes von III mit methanolischer
KOH und anschliessender Dehydratisierung der freigesetzten Siure V mit
Acetanhydrid in Ausbeuten von 20-25% dargestellt werden (1). Die physikalischen
Daten von Il sind in Tab. 1 zusammengefasst. In Gegenwart von Siure cyclisiert V bei
Erhitzen intermolekular zu s.Triisobutyrylbenzol.
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Das Dipolmoment von II in CCl, betrigt py = 2-74 D. Mit der vereinfachenden
Annahme, dass der Ring die reguliare Sechseckform einnimmt, kann man mit Hilfe
der bekannten Dipolmomente* von 2-Cyclohexen(l)on (u, = 3-50D) und ¥y
Butyrolacton (up = 413 D) die Richtungen des Gesamtmoments und des
Lactongruppenmomentes abschitzen, wie in Abb 1 dargestellt. Dabei wurde davon
ausgegangen, dass p, die in Abb 1 eingezeichnete Richtung besitzt. Die berechnete
Richtung des Momentes der Lactongruppe in II steht in sehr gutem Einklang mit
Ergebnissen, die bei der Untersuchung der Dipolmomente dhnlicher Verbindungen
erhalten wurden.’

O
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Die Belichtung von H wurde in verschiedenen Losungsmitteln untersucht; in
Hexan, in Ather und in Methylacetat bildet sich ziemlich bald ein Niederschlag, dem
auf Grund der spektroskopischen Daten (s. Tab. 1) die Struktur VI zukommt. In
polaren Losungsmitteln wie Aceton oder Acetonitril bleibt die Niederschlagsbildung
aus. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum kénnen im Riickstand neben
II und VI nur héhermolekulare Oligomerisationsprodukte (M, osmometrisch
2 400-600) nachgewiesen werden. In Tabelle 2 sind die Mengenverhiltnisse an 11,
VI und Oligomeren zusammengefasst.
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TABELLE 1. PHYSIKALISCHE DATEN DER VERBINDUNGEN I, VL. IX unp X

1 VI X X
Schmp. °C 57-58 234-238 164-167 86-89
MS 140,70 280, 252 226, 169 198 (M—CO), 86
IR(cm™") KBr: 3065,1780
1690, 1625  KBr: 1750, 1725 KBr:1745,1718  KBr:1755,1718
CHCl,: 1790, 1620
1690
NMR CDCl, (CD,),SO * CDQl, * CDCl,
(din ppm)  1-54 (s} (6) 1-30 (s) (3) 1-34 (s) (3) 1-38 (s) (3)
5-78 (d) (1) 142 (s) (3) 142 (s) (3) 1-46 (s) (3)
7-52 (d) (1) AAXX': @O:s11 @Q:323 @D:515 @Q:370
J =65Hz 390(d) + 532(d) :456 @:415 Q:441 @:399
JaxX10Hz > Jox Jy3=62J,3=38 J,=8 J,;=06
J1a=50J,,=58 J,,=34J,;=44
Jia=15J30=40 J, =13J,,=50
—OCH,CH,0—: —OCH,CH,0—:
ABCX: 340-380 ABCD: 3-65-3-80 (m) (4)
(m) (3) + 410430
(m)(1)
uv Ather
{(Aaaxs £) 244 (7000)
. @ 0,
H H I
_o
IX, X:
o o o
H H
® ®
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TABELLE 2. ZUR PHOTODIMERISIERUNG VON II IN VERSCHIEDENEN LESUNGSMITTELN NACH 5 STDN. BELICHTEN
BEl ZIMMERTEMPERATUR (¢ = 2 g/130 ml) (MOLPROZENT)

Ldsungsmittel Ausgangsprodukt II Dimeres VI oligomere Produkte
n-Hexan 0 95 5
Diithyléther 0 40 60
Aceton 15 42 42
Acetonitril 50 25 25
1,4-Dioxan 0 30 70
Benzol 65 25 10
Methylacetat 0 60 40

Verbindung II zeigt also beziglich der photochemischen Dimerisierung dasselbe
Verhalten wie 2,6-Dimethyl-2,3-dihydro-4-pyron (VII);* auch hier wurde
ausschliesslich die Bildung des cis-anti-cis, Kopf-Kopf-Dimeren nachgewiesen. Es
erscheint hier zweifellos interessant, nochmals auf das photochemische Verhalten von
2,6-Dimethyl-4-pyron (VIII) hinzuweisen, welches bei Belichtung ausschliesslich das
cis-syn-cis-Kopf-Schwanz-Dimere liefert. Fiir dieses Verhalten konnte die
Ladungsverteilung im angeregten Zustand der cycloaddierenden C—C-
Doppelbindung massgebend sein.® Tabelle 3 zeigt eine Ubersicht fiber das photo-
chemische Verhalten verschiedener substituierter Enone.

Belichtet man II in Gegenwart von 1,4-Dioxen in Didthyldther, so erhilt man ein
Gemisch der beiden isomeren Cyclobutane IX und X, denen auf Grund der in Tabelle
1 angegebenen Daten die folgenden Strukturen und Konfigurationen zugeordnet
werden konnen.
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Auch beziiglich der Konformation der Verbindungen IX und X kann man bei
einem Vergleich der NMR-Spektren (Tab. 1) einige Aussagen machen. Die
ungewohnlich hohe Kopplungskonstante (3-8 Hz) zwischen den Protonen 1 und 3 in
IX deutet auf eine starre W-Form des H—C—C—C-—H-Geriistes hin; solche
Kopplungskonstanten wurden in Zhnlichen Fillen beobachtet, wo der Cyclobutanring
eine starre Anordnung einnimmt.” Weiters liefern die 4-Dioxenprotonen in X das zu
erwartende ABCD-Aufspaltungsbild, in IX hingegen weist ein Proton (vermutlich
jenes, welches in stirkerer Wechselwirkung mit den Substituenten am Pyranring
steht) eine stark verinderte chemische Verschiebung auf Diese Daten fiihren zu der
Annahme, dass der Cyclobutanring in IX nicht ungehindert umklappen kann, dass
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also IX hauptsichlich in einer Konformation (IXa) vorliegt. Die kleinen vicinalen
Kopplungskonstanten in IX und X stehen mit der sogenannten Boothschen Regel in
Einklang, welche eine Verringerung von vicinalen H—H-Kopplungskonstanten in
Anwesenheit von elektronegativen Substituenten in antiperiplanarer Stellung zu
einem H-Atom voraussagt.®

TABELLE 3. DIE PHOTODIMERISIERUNG VERSCHIEDENER SUBSTITUENTER ENONE
BEZUGLICH ORIENTIERUNG UND KONFIGURATION

Enon Dimeres Konfiguration
(0]
@ KK + KS° cis,anti,cis
(o]

HsCOCHa VIII Ks?'° cis,syn,cis
O
o]
VII KK* cis,anticis
H,C CH,
O

(o}
CH,
CH, 11 KK cis,anti,cis
(o] O

EXPERIMENTELLER TEIL

Darstellung von o,a-Dimethylacetessigsduredthylester. Eine L8sung von 57-5 g Natrium in 700 ml abs.
Athanol wird langsam zu einem Gemisch aus 162 g Acetessigsuredthylester und 400 g Methyljodid
zugetropft, dann wird 65 Stdn. bei 100° geriihrt. Nach Entfernen des Athanols im Vakuum wird der
Riickstand mit Ather versetzt, vom NaJ abfiltriert und dann mit wissriger NaHSO,-Losung und mit
Wasser gewaschen. Die Atherphase wird iiber Na,SO, getrocknet. Die anschliessende Destillation liefert
116 g a,o Dimethylacetessigester (60%; d. Th.), Sdp.: 77-78°/13 mm.

Darstellung des Natriumsalzes von 111 (I111a) 116 g a,a-Dimethylacetessigester und 532 g Ameisensiure-
athylester werden bei 15° zu einer Suspension von 408 g NaH (50%) in 11 abs. Ather zugetropft, dann wird
noch weitere 3 Stunden geriihrt. Das Salz wird abfiltriert und mit abs. Ather gewaschen. Ausbeute: 104-5 g
(83%d. Th)). .

Darstellung von 11 (2,4-Dioxo-3,3-dimethyl-2,3-dikydropyran). 41-6g llla werden 4 Stdn. bei
Zimmertemperatur in einer Lésung von 114 g KOH in 300 ml abs. MeOH geriihrt, dann wird der Alkohol
mdoglichst quantitativ im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Ather versetzt, mit 10% H,SO,
angesiuert und die wissrige Phase noch dreimal mit Ather extrahiert. Die vercinigten Atherphasen werden
tiber Na, SO, getrocknet, der Ather im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird mit 50 ml Acetanhydrid
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6 Stdn. auf 150° erhitzt. Anschliessend wird im Hochvakuum destilliert; die Fraktion mit Siedepunkt
70-75°/0-05 mm wird aufgefangen (X7 g). Nach Abkiihlen verfestigt sich das Produkt, es wird aus Ather/
Petrolather umkristallisiert. Schmelzpunkt: 57-58°. Ausbeute 6 g (21% d. Th.).

Darstellung von V1 (Photodimerisierung von I1). 2 g II werden in 150 ml n-Hexan 5 Stdn. mit einem
Hochdruckbrenner HPK-125 W Philips in einer Pyrexglasapparatur belichtet. Der gebildete Niederschlag
wird filtriert und aus Aceton/Diisopropyléther umkristallisiert. Schmelzpunkt 234-238°. Die Ausbeuten
an VI in verschiedenen Ldsungsmitteln sind in Tab. 2 zusammengefasst.

Darstellung von IX und X (Photoaddition von 11 an 1,4-Dioxen). 1 g Il und 10 ml 1,4-Dioxen werden 5 Stdn.
in 100 ml Di#thyldther belichtet (HPK-125 W). Der gebildete Niederschlag (=06 g) wird abfiltriert und
aus Diisopropyldther umkristallisiert: es handelt sich dabei um Verbindung IX, Schmelzpunkt 164-167°.

Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt ; der Riickstand (x 09 g) besteht zu 85% aus X und 15% IX. Durch
zweimaliges Umkristallisieren avs Ather/Petrolither erhilt man reines X, Schmelzpunkt: 86-89°. Die
Ausbeute bezogen auf II ist quantitativ,

Die NMR-Spektren wurden auf einem Gerat HA-100 der Firma Varian aufgenommen; die
Kopplungskonstanten wurden direkt aus den Spektren entnommen (1. Ordnung). Das Dipolmoment von
I wurde aus der Konzentrationsabhingigkeit der DK, die mit ¢inem Dipolmeter DMO1 der
Wissenschaftlich Technischen Werkstiatten GmbH, Weilheim, gemessen wurde, bestimmt.

Danksagung—Der Autor dankt Herrn Dr. J. Leitich fir wertvolle Hilfe bei der Interpretation und Aufldsung
der Kernresonanzspektren.
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