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5,6-Dihydro-2H-pyrans by [4 + 2]-Cycloaddition of Diethyl Mesoxalate

to 1-Alkoxy-1,3-butadienes

The enantiomers of diethyl 3-alkyl-2-ethoxy-5,6-dihydro-2H-pyran-6,6-dicarboxylates 3 are
obtained under mild conditions in yields >95% by [4 + 2]-cycloaddition of diethyl mes-
oxalate 2 to 2-alkyl-1-ethoxy-1,3-butadienes 1 which are easily prepared by Wittig alken-
ylation of 2-alkyl-3-ethoxyacroleins.

Grenzorbital-Betrachtungen fithren zu der Vorhersage, daB 5,6-Dihydro-2H-pyrane gut
durch thermische [4 + 2]-Cycloaddition elektronenarmer Carbonylverbindungen (gesenktes
LUMO) an elektronenreiche 1,3-Diene (gehobenes HOMO) zuginglich sind". Dieses fiir die
Synthese von Zuckerderivaten sehr wertvolle Konzept wurde bereits mehrfach erfolgreich
angewendet? ¥,

Als elektronenreiches 1,3-Dien wurde meist das iiber 1-Methoxy-1-buten-3-in leicht zu-
géngliche 1-Methoxy-1,3-butadien eingesetzt. Glyoxyl- und Mesoxalsdureester bewahrten
sich als elektronenarme Carbonylverbindungen.

Nach eigenen Arbeiten entstehen 2-Alkyl-1-ethoxy-1,3-butadiene 1 bequem durch Wittig-
Alkenylierung der 2-Alkyl-3-ethoxyacroleine®, Die Variation der 2-Alkyl-Gruppe und ein
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Ersatz der 3-Ethoxy-Funktion durch andere Donor-Gruppen in den 3-Ethoxyacroleinen
ermdglicht die Herstellung variabel substituierter elektronenreicher 1,3-Diene®. Wir fanden,
daB die [4 + 2]-Cycloaddition des Mesoxalsdure-diesters 2 an 2-Alkyl-1-ethoxy-1,3-diene 1
unter milden Bedingungen, schnell und in vorziiglichen Ausbeuten (Tab. 1) zu den 3-Alkyl-
2-ethoxy-6,6-bis(ethoxycarbonyl)-5,6-dihydro-2 H-pyranen 3 fiihrt. Es entsteht das Gemisch
der Enantiomeren (2R,2S), die jeweils in zwei Halbsessel-Konformeren A und B vorliegen
konnen. Dabei sind die A-Konformeren infolge des anomeren Effektes im Nachteil.

Tab. 1. Ausbeuten und Charakterisierungsdaten der hergestellten 3-Alkyl-2-ethoxy-
5,6-dihydro-2H-pyran-6,6-dicarbonsidure-diethylester 3

Verbindung Ausb. Summen- Sdp. [°C] Analyse
R (%)  formel  (Tort/Pa) Molmasse C H
3a CH; 98 C14H 305 165 Ber. 286.1423 Ber. 58.73 7.75
(0.05/6.67) Gef. 286.1416 Gef. 58.29 7.62
3b C,H; 93 CisH1405 167 Ber. 300.1551 Ber. 59.99 8.05
(0.05/6.67) Gef. 300.1572 Gef. 60.25 7.87
3¢ n-C;H, 95 CysH2606 170 Ber. 314.1729 Ber. 61.13 8.34
(0.05/6.67) Gef. 3141719 Gef. 61.41 8.28
34d i-C;H, 97 Ci6H6Os Schmp. Ber. 314.1729 Ber. 61.13 8.34
54—55 Gef. 3141722 Gef. 61.03 8.16
3e n-C,H, 97 Ci7H 04 176 Ber. 328.1886 Ber. 62.18 8.59
(0.01/1.33) Gef. 328.1904 Gef. 62.48 9.10
3f n-CHy, 99 CisH100s 181 Ber. 342.2042 Ber. 63.14 8.83

0.01/1.33) Gef. 342.2067 Gef. 63.35 8.62

Tab. 2. 'H-NMR-Verschiebungen [ppm] der hergestellten 3-Alkyl-2-ethoxy-5,6-dihydro-
2H-pyran-6,6-dicarbonsiure-diethylester 3 in Deuteriochloroform

22H 4H 5-H 7-H 8H 10-H 10-H’ 11-H 11-H" 12-H 13-H 14-H

3a 475 545 206 329 089 421—4.15 12 1.45
260 369
3b 505 556 229 355 095 435-415 12 112 135
285 400
3¢ 501 558 228 351 085 4.35-4.5 12 195 110 135
282 400
3d 509 552 224 350 100 4.35-4.15 1.2 152 095 089
280 395
3¢ 503 560 230 353 085 435-415 12 195 129 1459
285 402
3f 531 590 260 385 105 4.65-435 145 230 215 191Y
345 420
15H 1.35, 110 78
511:111.58, 16H 133 CHaCHOC On ~OCHCH;
6 2
CHgCHZOQC\Ei;;g_w
a4
3

B. P. dankt der Konrad- Adenauer-Stiftung fiir ein Stipendium. Wir danken der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe.
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Experimenteller Teil

3-Alkyl-2-ethoxy-5 6-dihydro-2H-pyran-6,6-dicarbonsdure-diethylester 3a—f. In einer
Druckflasche werden 10 mmol frisch destilliertes 2-Alkyl-1-ethoxy-1,3-butadien 1¥ und
1.75 g (10 mmol) Mesoxalsidure-diethylester (2) zusammengegeben. Nach VerschluB wird der
Ansatz 6 h unter Riihren (Magnet) auf 50°C erhitzt. Dabei bildet sich ein helloranges Ol,
das sdulenchromatographisch (Kieselgel, Chloroform als Laufmittel) oder durch Destillation
bei 0.05—0.01 Torr (Tab. 1) gereinigt wird. Ausbeuten, Charakterisierungsdaten und Pro-
tonenverschiebungen sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt.

CAS-Registry-Nummern

1a: 39501-93-4 / 1b: 100842-06-6 / 1c: 100842-07-7 / 1d: 100842-08-8 / le: 100842-09-9 /
1f: 100842-10-2'/ 2: 609-09-6 / (R)-3a: 100842-00-0 / (S)-3a: 100842-11-3 / (R)-3b: 100842-
01-1 / (S)-3b: 100858-10-4 / (R)-3¢c: 100842-02-2 / (S)-3¢c: 100842124 / (R)-3d: 100842-
03-3/ (S)-3d: 100842-13-5 / (R)-3e: 100842-04-4 / (S)-3e: 100842-14-6 / (R)-3f: 100842-
05-5 / (S)-3f: 100842-15-7
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