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Synthese cyclischer, vicinaler Tetraketone**

Von Rolf Gleiter* und Gerhard Krennrich
Professor Edgar Heilbronner zum 65. Geburtstag gewidmet

Wihrend offenkettige, vicinale Tetraketone schon lange
bekannt!” und gut untersucht sind!**!, kennt man cycli-
sche, vicinale Tetraketone nur mit starken Elektronen-Do-
norsubstituenten (z. B. Rhodizonsdure!). Sie interessieren
sowohl wegen der zu erwartenden Photochemie!® als auch
wegen ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften (Ac-
ceptorverhalten, Farbe)®?. Unser Syntheseziel waren zu-
nichst Cyclen mit 12 und 14 C-Atomen, da vermutlich die
bei kleineren Ringen vorhandene syn-coplanare Anord-
nung von vier CO-Gruppen wesentlich zur Instabilitdt der-
artiger Tetraketone beitrdgt. Wir berichten nun iiber die
Synthese einfacher cyclischer, vicinaler Tetraketone und
Bistetraketone.

Aus den aliphatischen o,a’-Tetramethyldicarbonsduren
1a!¥ erhilt man iiber die Saurechloride 1b durch Umset-
zen mit Diazomethan und anschlieBende Bestrahlung der
Bis(diazo)ketone lc in Ethanol die B,p’-Tetramethyldiester
2T (Schema 1). AnschlieBende Acyloinkondensation fiihrt
zu den Acyloinen 3"}, die mit Cu'" zu den gelben Diketo-
nen 4 oxidiert werden. Die Umsetzung von 4 mit Natri-
um-bis(trimethylsilyl)amid und anschlieBend mit Chlortri-
methylsilan'® ergibt die Monosilylenolether 5}, die mit Li-
thiumdiisopropylamid (LDA) und Chlortrimethylsilan
glatt zu den 2,3-Bis(trimethylsiloxy)-1,3-dienen 6!"! reagie-
ren. Oxidation von 6 mit m-Chlorperbenzoesdure (m-
CPBA) fiihrt zu den Diolen 7 (cis- und trans-Isomere),
die mit N-Bromsuccinimid (NBS) in CCl, in Gegenwart
von Pyridin bei 77°C zu 8 (violett-rotes Ol) oxidiert wer-
den.

Die Tetraketone 8 reagieren mit o-Phenylendiamin (o-
PDA) zu den Chinoxalin-Derivaten 9 (Schema 2). Spuren
von Wasser fithren bei 8 (n=6) unter Ringverengung zu
1047, dagegen erhilt man bei 8 (n=8) mit Wasser bei
Raumtemperatur nur das Hydrat. Die wichtigsten spektro-

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. G. Krennrich
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industriec und der BASF AG pgeférdert. Priv.-
Doz. Dr. D. Spitzner danken wir fir die Aufnahme der Felddesorptions-
Massenspektren und Frau G. Rissmann fiir die der NMR-Spektren.
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v v
C—COR C—CH,—COOEt
a
(CHj)n lc Taon (CH3)n
C—COR C—-CH,—COOEt
A A
n=4,6,8 2,ne 6,8
la, R = OH
1b, R = C1
lc, R = CHN,
b /O [ Y 0o
—_— CH _— CH
o Bl - S
3,n=6,8 4, n=48.8
a )\ 0OSiMe; . A 05iMe;
- (CH3)n — (CHZ)n
61%
o) 70% 0OSiMe;
5,n=6,8 6,n=6,8
OH O
f o g O
——>  (CHyhn — (CHg)n
4% 0 2% 0
OH 0o
7,n=6,8 8, n=6,8

Schema 1. a) EtOH, Av, 1 h; b) Na, Xylol; ¢) Cu(OAc),, HOAc/H.0 (1:1),
100°C; d) NaN(SiMe;),, Tetrahydrofuran (THF), —70°C, Me;SiCl; ¢) LDA,
Me;SiCl, THF, —78°C; f) m-CPBA, CH,Cl;; g) NBS, 2 h, 77°C.

skopischen Daten von 8 und 9 sind in Tabelle | zusam-
mengefalit.

O 0
. /N o-PDA H,0
(CHaln \ «—— 8 ——— (CHy)s )-OH
XN 62% 57%
/
o) 0

9,n=6,8 10, n=6

Schema 2.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 8 (n=6, 8), 9 (n=6, 8)
und 15 (n=4, 6). 'H-NMR: 300 MHz, CDCly; “C-NMR: 75.46 MHz,
CDCl;; UV: CH,Cl,. Von 9 (n=6, 8) und den Hydraten von 15 (n=4, 6)
wurden korrekte Elementaranalysen erhalten.

8 (n=6): IR (Film): ¥=1710 cm~'; '"H-NMR: § = 1.65-1.59 (m; 4 H), 1.52-
1.07 (m) 1.28 (s) (20 H); '*C-NMR: §=206.5 (s), 188.1 (s), 47.2 (s), 35.9 (t),
25.1 (1), 24.4 (Q), 216 (t); UV: A,e (£)=507 (43), 368 nm (97).

8 (n=8): IR (Film): v=1735, 1685 cm~'; 'H-NMR: § = 1.60-1.55 (m; 4H),
1.41-1.06 (m) 1.28 (s) (24 H); "*C-NMR: 6=207.3 (s), 185.2 (s), 46.1 (s), 37.8
(1), 27.3 (1), 26.0 (1), 24.4 (q), 23.7 (t); UV} Amun(£) =533 (87), 385 nm (94).

9 (n=6): IR (KBr): v=1700, 1680 cm~'; 'H-NMR: §=8.14 (q, /=6 Hz,
3 Hz; 2H), 7.88 (q, J=6 Hz, 3 Hz: 2H), 1.64-1.58 (m; 4H), 1.53 (s; 12H),
1.26-1.22 (m; 4H), 0.9 (m; 4 H); MS: m./z 352 (M®, 100%), 307, 227.

9 (n=8): IR (KBr): »=1680 cm~'; '"H-NMR: §=8.07 (q, J=6 Hz, 3 Hz;
2H),7.84(q, J=6 Hz,3 Hz; 2 H), 1.77-1.72 (m; 4 H), 1.56 (s; 12 H), 1.42-1.26
(m: 12H); MS: m/z 380 (M®), 335 (100%), 227.

15 (n=4): IR (KBr): #=1730, 1685 cm~'; 'H-NMR: §=1.69-1.64 (m: 4 H),
1.30 (s) 1.39-1.16 (m) (16 H); '*C-NMR: §=204.9 (s), 187.8 (s), 46.1 (s), 38.4
(1), 29.0 (1), 23.6 (q): MS (FD): m/z 506, 505 (M®), 504; UV: A,,..(g) =525
(165), 385 nm (149). .

15 (n=6): IR (KBr): 5=1725, 1685 cm—'; 'H-NMR: 6=1.73-1.68 (m; 4 H),
1.28 (s) 1.38-1.19 (m) (20H); '*C-NMR: §=204.4 (s), 188.1 (s), 46.1 (s), 39.1
(1), 29.6 (1), 24.1 (t), 23.8 (q): MS (FD): m/z 562, 561 (M®); UV: A,,..(£) =522
(100), 380 nm (96).

0044-8249/86/0505-0452 $ 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986} Nr. 5



Dagegen fiihrt die zweite Reaktionssequenz nicht zu 8,
sondern zu vicinalen Bistetraketonen. 1a (n=4,6) reagiert
mit MeLi (Schema 3) zu den Ketonen 11} die sich mit
Se0, glatt in die Glyoxal-Derivate 12! iiberfiihren las-
sen.

A\ \Y4
C—COCH, C-COCHO
a
la,n=4,6 —> (CHyn oo (CHza 2 Hy0
C—COCH,; C—COCHO
N N
11 12

o]
CN® (e]
(CHyp) 13, n=4,6
OH
(0]
12

L ( y—CO—CHOH—(CO)g—K )f-(c0)4A<
CHa)n

(CHg)a —E’ (CHj)n (CHa)n
30%
X—(CO)Z—CHOH-CO% (CO),
14, n= 4,6 15, n= 4,6

Schema 3. a) MeLi in THF, 0°C; b) 1. SeO,, Dioxan, 2. H;O; ¢) KON,
EtOH/H,0 (1:1); d) CH,Cl,, HNO,.

Die Benzoinkondensation ergibt nicht die erwarteten 2-
Hydroxy-1,3,4-triketone (Formoine) 13, sondern die Di-
mere 1479, die mit HNO; zu den gelben Dihydraten von
15" oxidiert werden. Durch Erhitzen kénnen die wasser-
freien, roten Bistetraketone 15 freigesetzt werden (Daten
von 15 siehe Tabelle 1). Fiir die Struktur 15 spricht das
iiber Felddesorptions(FD)-Massenspektrometrie ermittelte
Molekulargewicht.

Eingegangen am 30. Dezember 1985,
verdnderte Fassung am 22. Januvar 1986 [Z 1601]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Ungewihnliches Verhalten des stabilen
paramagnetischen Dihydridoiridium(iv)-Komplexes
[Ir(H),(C1),(iPr3P),| in Losung**

Von Pasquale Mura* und Annalaura Segre

Die kiirzlich hergestellte und durch Réntgen-Struktur-
analyse charakterisierte Titelverbindung 1! ergibt weder
im festen Zustand noch in Lésung EPR-Signale, auch
nicht beim Abkiihlen auf 110 bzw. 193 K.

{*] Dr. P. Mura, Dr. A. Segre
Istituto di Strutturistica Chimica ,,G. Giacomello",
Area della Ricerca di Roma
C. P. 10, 1-00016 Monterotondo Stazione {RM) (Jtalien)
[**] Wir danken Prof. L. M. Venanzi fir wertvolle Vorschlige und dem
NMR-Service des Forschungsbereichs Rom fiir Unterstiitzung.

Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 5§

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

trans-[Ir(H),(Cl),(iPryP),] 1

Wihrend fiir Systeme mit Elektronenspinrelaxationszei-
ten Ti.=~ TS 10~ '""5s so breite EPR-Linien erwartet wer-
den, da sie nur schwierig zu erkennen sind, soliten die
Linienbreiten der entsprechenden NMR-Signale durch das
ungepaarte Elektron nur wenig beeinflufit werden™. Da
wir keine EPR-Linien von 1 fanden, untersuchten wir
seine 'H- und 3'P-NMR-Spektren.

ﬂ ‘
|
1 1 1 L |

-48.8

Hl
n \l'
\ -
L 1 i L 1
1.5 1.3 11
L . i L L
3.3 3.1 2.9

LI ] lsﬁll
o =10

-6

-49.0 -49.2

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 1 in CDCl; bei Raumtemperatur; einige
Ausschnitte sind vergroBert.

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl;, Raumtemperatur,
TMS) von 1 (Abb. 1) enthélt drei scharfe, gut aufgeloste
Multipletts (Intensitdtsverhiltnis 6:36:1); 6(PCH)=3.11
(m), S(PCHCH,)=1.33 (d, vt) und 8(IrtH)=—-49.0 (t);
J(HH)=17.3, J(PH,4:a)=11.1 Hz. Das breitbandentkop-
pelte *'P{'H}-NMR-Spektrum (80proz. H;PO, ext.) zeigt
ein scharfes Singulett bei §=233.3. Bei selektiver Einstrah-
lung der Frequenz der CH- und CH;-Protonen im Bereich
&6=1-3 wird anstatt des Singuletts ein Dublett erhalten.
Aus diesen Befunden folgt, daB in der Losung von 1 bei
Raumtemperatur ¢in Monohydrid mit einer Stereochemie
wie von Verbindung B vorliegt [Reaktion (1)].

P (l ¥ I‘) 3 H
H ‘ c1 (iPr)sP Cc1
20°C
1rv > 2 Il + Hp
tiefe
H Temperatur cl P (ip r)a
P (IP I‘)a
A 1 B
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