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Darstellung und Eigenschaften yon 3.4-Dihalogen-hexen-(3)- 
dionen-(2.5) 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Gottingen 

(Eingegangen am 6. Oktober 1970) 

trans- und cis-3.4-Dibrom- (4a und 1Oa) sowie -3.4-Dichlor-hexen-(3)-dion-(2.5) (4b und lob) 
werden durch Chromsaureoxydation von truns-3.4-Dibrom- bzw. -3.4-Dichlor-hexen-(3)-diol- 
(2.5) (3a und 3b) dargestellt. Die cis-Isomeren 10a und 10b lassen sich nur  in Form ihrer 
Hydrate als 3.4-Dibrom- bzw. 3.4-Dichlor-2.5-dihydroxy-2.5-dimethyl-2.S-dihydro-~urdne 
( l l a  und l l b )  isolieren. Die UV- und IR-spektroskopischen Eigenschaften von 4a und 4h 
werden diskutiert. 

Theoretical and Spectroscopic Investigations of Indigo Dyes, X') 

Preparation and Properties of 3.4-Dihalohex-3-ene-2.5-diones 

trans- and cis-3.4-dibromo- (4a and 10a) and -3.4-dichlorohex-3-ene-2.5-dione (4h and lob)  
were synthesized by chromic acid oxidation of trcms-3.4-dibromo- and -3.4-dichlorohex-3-ene- 
2.5-diole (3a and 3b). The cis-isomeres could be isolated only as  their hydrates 3.4-dibromo- 
and 3.4-dichloro-2.5-dihydroxy-2.5-dimethyl-2.5-dihydrofuranes ( l l a  and 11 h). The U.V. and 
i.r. spectroscopic properties of 4a and 4b are  discussed. 

Fur unsere Untersuchungen uber den lndigostammchromophor2) beniitigten 
wir die bisher unbekannten trans-3 .4-Dibrom und truns-3.4-Dichlor-hexen-(3)- 
dione-(2.5) (4a und 4b), die durch nucleophilen Austausch des Halogens in die ent- 
sprechenden 3.4-Bis-alkylmercapto-hexen-(3)-dione-(2.5) (4c) ---- die in ihrer Ver- 
kniipfung dem Thioindigo-Grundchromophor2.3) entsprecheii umgewandelt wer- 
den sollten4). Als Ausgangsmaterial fur ihre Darstellung bot sich das Hexh(3)- 
dioL(2.5) ( l p  an, aus dem sich, entweder durch Oxydation zum Hexin-(3)-dion-(2.5) 
(2)s und anschlieRende Halogenaddition an die Dreifachbindung (Weg A7)) oder 
durch Unikehrung dieser Schritte (Weg B), 4a und 4 b  darstellen lassen sollten. 

1)  IX. Mitteil.: E. Wille und W. Liittlie, in Vorbereitung. 
2 )  W. Liittke und M .  Klessinger, Tetrahedron [London] 19, 315 (1963). 
3 )  H. Herniann und W. Liittke, Chem. Ber. 101, 1708, 1715 (1968). 
4) H. Hermann und W. Lutfke, Chem. Ber. 104, 492 (1971). nachstehend, 
5 )  W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 596, 35 (1955). 
6 )  6a) S.  Goldschmidt und A. Zoebelein, Chem. Rer. 94, 169 (1961); 6b)  K .  Bowdm, J .  M .  

Heilhron, E. R. M. Jones und B. C. L. Weedon, J. chem. Soc. [London] 1946, 39. 
7) In Analogie zur Darstellung des 1.2-Dichlor- bzw. 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl-athylens: 

J.  B .  Conunt und R. E. Lutz, J. Amer. chem. Soc. 47, 881 (1925). 
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Weg A schien wenig erfolgversprechend, da In-dione rnit aliphatischen Resten an 
den Ketogruppen, wie z. B. in 2, im Gegensatz zum Dibenzoylacetylen schnell ver- 
harzen und daher nur in geringer Ausbeute erhaltlich sind6). Wir wahlten deshalb den 
Weg B. Bei der Halogenaddition an 1 war darauf zu achten, daO die Diole 3a und 3b 
mit trans-Konfiguration entstehen, da die Oxydation von I .4-Diolen rnit cis-Kon- 
figuration hauptsachlich zu Furanderivaten fiihrtg). 

Halogenanlagerung an 1 zu 3a bzw. 3b  
Wie durch Untersuchungen von Bergelsson9) bekannt ist, lagert sich Brom in 

Gegenwart von Lithiumbromid in Dimethylformamid an symmetrische Acetylene 
unter Bildung der entsprechenden fruns-1.2-Dibrom-athylene an. Aus dem Diastereo- 
merengemisch von 1 10) erhielten wir unter diesen Bedingungen die beiden leicht 
trennbaren diastereomeren frans-3.4-Dibrom-hexen-(3)-diole-(2.5) (3a, meso-Form, 
Schmp. 21 5"; Racemat, Schmp. 1205)13). lhre trans-Konfiguration ergibt sich aus 
dem Syntheseweg und aus dem Fehlen der C-C-Doppelbindungsfrequenz im IR- 
Spektrum im Bereich von 1600- 1700/cm, die beim cis-Isomeren an dieser Stelle 
auftreten sollte9). 

8) G. Duponf, R .  Dulou und G. Lefebvre, Bull. Soc. chim. France 1951, 339; V. I .  Stenbrrg 
und R .  J .  Perkins, J. org. Chemistry 28, 323 (1963). 

9) L. D .  Bergelsson, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abtl. chem. Wiss. 1960, 1066; Bull. Acad. 
Sci. (USSR) 1960, 995, C. 1963, 8892. 

10) Die Konfiguration der zwei diastereomeren Hexin-(3)-diole-(2.5) bezuglich der zwei 
asymm. C- Atome ist bisher nicht eindeutig, etwa durch Racematspaltungsversuche, ge- 
klart worden. Eine Zuordnung ist aber durch AnalogieschluR moglich. Der Alkohol l rnit 
dem hoheren Schmelzpunkt (71") wurde bereits 1913 von Dupont") durch Hydrierung in 
das Hexandiol42.5) mit Schmp. 41' ubergefuhrt, dem Serck-Hnnssen und Stiillberg-Sten- 
hagenl2) 1953 meso-Konfiguration zuordneten. Analog d a m  wird der Alkohol 1 mit dem 
niedrigen Schmp. in das racem. Hexandiol-(2.5) umgewandelt. Daraus kann geschlossen 
werden, daR das HexindioL(2.5) rnit dem Schmp. 42" das Racemat, das mit dem Schmp. 
71" die meso-Form darstellt. 

3a (Schmp. 215') <---?-- 1 (Schmp. 71") --z meso-Hexandiol-(2.5) (Schmp. 41') 
3a (Schnip. 120") i 

Br 

Brz - 1  (Schmp. 42") -+ Racemat Hexandiol-(2.5) (Schmp. 25"). 
11) G .  Dupont, Ann. Chem. Phys. (8) 30, 502 (1913). 
12) K. Serck-Hanssm und S. Stallberg-Stenhugen, Ark. Kemi 5, 218 (1953). 
13)  Dupont") erliielt aus dem hoherschmelzenden Hexindiol (1, meso) das Isomere von 3a 

rnit dem hohen Schmp. Dieses besitzt also gleichfalls meso-Konfiguration. Entsprechendes 
gilt fur das niedrigschmelzende Racemat von 1, das die rocem. Form von 3a liefert. 
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Die beiden Dibromide 3a  sind nach Schmelzpunkt und Eigenschaften mit den 
Bromiden identisch, die Dupont1') aus dem Diastereomerengemisch von 1 durch Brom- 
anlagerung in Chloroform erhalten hatte, denen er jedoch cis-Konfiguration zuschrieb. 

Bei der Chloranlagerung an das Diastereomerengemisch 1 in Gegenwart von Lithium- 
chlorid in Dimethylformamid wurden entsprechend zwei diastereomere truns-3.4- 
Dichlor-hexen-(3)-diole-(2.5) (3 b) erhalten, von denen das hoherschmelzende lsomere 
(Schmp. 177") wiederum die rnem-Form und das niedrigschmelzende Isomere (Schmp. 
990) das Racemat ist14). 

Oxydation von 3 a  und 3 b  zu 4 a  und 4b 

Die beiden Diastereomeren von 3a  und 3b wurden mit Chromsaure oxydiert. Um 
dabei die gewdnschten Diketone 4a und 4b in befriedigenden Ausbeuten zu erhalten, 
war es notig, mit einem UberschuM an Chromtrioxid zu arbeiten, da mit aquivalenten 
Mengen nicht 4a und 4b, sondern neben Polymeren nur groBe Mengen der Ausgangs- 
alkohole 3a bzw. 3b zurdckerhalten wurden. Die Ausbeuten an 4a und 4b hangen 
auDerdem von der Konfiguration des eingesetzten diastereomeren Alkohols ab : 
Wahrend sich die meso-Form von 3a bis zu 45 in 4a umwandeln lie& konnte aus dem 
Racemat yon 3a unter sonst gleichen Bedingungen -- 4a nur niit maximal 5 %  
Ausbeute erhalten werden. Das gleiche gilt fur die Oxydation von 3b zu 4b. Der 
rneso-Alkohol ergibt eine wesentlich hohere Ausbeute (maximal 30%) an 4b als das 
Racemat (maximal 13 %). 

Aus den1 Natriumhydrogencarbonatauszug der Reaktionsprodukte der Oxydation 
von 3a konnte 2.2-Dibrom-3-acetoxy-buttersaure (5a), bei der Oxydation von 3 b 
trans-2-Chlor-crotonsaure (6b) in grijReren Mengen isoliert werden. 

5a 6b 

Obwohl nur 5a bzw. 6b aus dem jeweiligen Natriumhydrogencarbonatauszug der 
Oxydation von 3a bzw. 3b isoliert wurde, 1ZBt sich durch Vergleich der NMR- und 
1R-Daten der rohen Auszuge mit denen von 5a und 6b zeigen (s. Tab. 6 im experi- 
mentellen Teil) - unter der Annahme, daD Substitution von Chlor durch Brom die 
jeweiligen Spektren nicht wesentlich andert -, daD aus 3b bzw. 3a jeweils in geringen 
Ausbeuten auch 5b bzw. 6a gebildet werden. Nimmt man die in der Oxydationslosung 
bestimmbare Menge an Chlorid- oder Bromid-lonen als Ma13 fur die Spaltung von 
3a und 3b zu 6a und 6b (mit der Annahme, dal3 pro Mol3a  oder 3b ein Mol Halogen- 
Tonen freigesetzt wird), so zeigt sich, daB 3b bis zu 60% und 3a  nur bis zu maximal 
10% zu 6b bzw. 6a gespalten werden. 

14) Dies kann aus der groBen Ahnlichkeit der 1R-Spektren des hochschmelzenden Isomeren 
von 3 b  mit dem der meso-Form von 3a bzw. des niedrigschmelzenden Isomeren 3 b  mit 
dem des Racemats 3a geschlossen werden ( s .  Tab. 3 im experimentellen Teil). 
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Die Konstitution von 4a, 4b, 5a und 6b ergibt sich aus den Analysen, NMR- und 
IR-Spektren. 4a und 4b ergeben nur ein fur eine CH3CO-Gruppe charakteristisches 
NMR-Signal be1 T 7.48. Die TR-Spektren besitzen die fur ein zentrosynimetrisches 
Molekul typische Bandenarniut; im Kristallspektrum fehlt die Doppelbmdungs- 
frequenz (s. auch S. 486). 5a zeigt im NMR-Spektrum das fur eine Acetoxygruppe 
typische CH3-Signal und Signale fur eine CH3CH-Gruppierung (s. Tab. 6). Im IR- 
Spektrum von 5a beobachtet man die f i r  eine Carboxylgruppe charakteristischen 
C02H-Assoziationsbanden von 3300 - 2500/cm, eine Estercarbonylbande bei 1734/cm 
und die Saurecarbonylbande bei 1693/cm. Die IR- und NMR-Daten des Methylesters 
von 5a stehen mit der fur 5a ermittelten Struktur im Einklang. 

Der Verlauf der Oxydation yon 3a und 3b 
Obwohl mit einem UberschuB an Oxydationsmittel gearbeitet wurde, zeigte das 

1R-Spektrum der schnell verharzenden ,,Neutralfraktion<& des Reaktionsgemisches 
der Oxydation von 3a neben der fur 4a zu erwartenden Carbonylbande urn 17201cm 
noch eine sehr intensive OH-Bande bei 3400/cm und eine C--C-Bande mittlerer 
Intensitat bei I633/cm. Im N M  R-Spektrum der ,,Neutralfraktion" (in CDCI3) beob- 
achtet man dementsprechend neben dern fur 4a charakteristischen CH3CO-Signal 
weitere CH3CO-Linien und fur eine CHjCH-Gruppierung typische Signale (s. Tab. 5,  
exp. Teil). Das Auftreten einer Doppelbindungsbande bei 1633/cm im IR-Spektrum 
zusammen mit der OH-Bande bei 3400/cm sowie des zusatzlichen CH3CO-Signals bei 
77.52 im NMR-Spektrum zeigen, daR neben der trans-Verbindung 4a auch das 

H 0 OH 
3a,b 7a,b 4a,b 

if 
x x  x x  x x  x x  

H O D  7 
H3C CH3 H3C CH3 

9a,b 10a,b l la ,b  8a.b 

x x  x x  x x  x x  
H O D  7 
H3C CH3 H3C CH3 

8a.b 9a,b 10a,b l la ,b  

I \  
H O E  CH3 H& HMCozH X 

O O r C H 3  0 

5a,b 6a.b 

Polvmere 

a: X = B r  

b: X = C1 
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entsprechende cis-Isomere 10a im Gleichgewicht mit seiner Hydratforni l l a  gebildet 
wurde (s. unten). Die Signale fur eine CH3CH-Gruppe in Kombination mit einem 
weiteren CH3CO-Signal be1 T 7.55 deuten auf das Vorliegen noch unvollstandig 
oxydierter Verbindungen vom Typ 7 (s. Tab. 5, exp. Teil). 

Fur die Oxydation von 3b werden aus den 1R- und NMR-Daten der ,,Neutral- 
fraktionc' die gleichen Ergebnisse wie fur die Oxydation von 3a erhalten. Eine Auf- 
trennung und lsolierung der einzelnen Verbindungen IOa, b, 11 a, b, 7a, b war aber 
wegen der schnellen Verharzung der ,,Neutralfraktionac nicht moglich. 

Das Auftreten der aufgefuhrten Produkte wird verstandlich, wenn man anninimt, 
daB das wahrend der zweistufig verlaufenden Oxydation iuerst gebildete trans- 
3.4-Dihalogen-2-hydroxy-hexen-(3)-on-(5) (7) nicht nur direkt zu 4 weiteroxydiert, 
sondern unter den Oxydationsbedingungen - katalysiert durch die anwesende 
Saure - auch leicht von der trans- in die ciy-Form 9 unigelagert wirdI5). 9 liegt 
aber vollstandig als cyclisches Tautomeres 8 vor15,16) und scheidet somit aus dem 
Oxydationsvorgdng 7 +- 4 aus. 8 kann entweder noch zu 10 oxydiert werden mit 
sofortiger Bildung des Hydrats 11 oder unter Wanderung eines Restes17) in diesem 
Falle des Halogens - - eine oxydative Spaltung der C-2/C-3-Bindung erfahren unter 
Bildung von 5. Diese letztere Moglichkeit wird gestutzt durch ahnliche bereits bekannte 
Umsetzungen: So entsteht aus 1.2-Dibrom-ithylen durch Oxydation niit Sauerstoff 
oder Peroxiden neben Bromessigsliure die %.a-Dibrom-essigsaure und aus Tetrabrom- 
bzw. Tetrachlorathylen Tribrom- bzw. Trichloressigsaurels). Analog fuhrt die 
Spaltung von 3-0x0-2.5-dimethyl-tetrahydrofuran mit Kaliuinpermanganat zu 3- 
Acetoxy-buttersaure 19). 

Die Bildung von 6 ist formdl durcheine Allylumlagerungmit nachfolgender Spaltung 
der C-2/C-3-Bindung zu erklaren. Wie jedoch ein Blindversuch zeigt, wird 3b unter 
sonst gleichen Bedingungen wie bei der Oxydation, aber ohne Oxydationsmittel, 
nicht verandert. 6 mu0 somit auch aus den Zwischenprodukten 7 oder 9 entstehen. 

fvans-cis-Umlagerung yon 4 a und 4 b 

Bestrahlt man Losungen von 4a oder 4b in Petrolather in Gegenwart von etwas 
Wasser, so erhiilt man die entsprechenden cis-lsomeren 10a und lob; diese lassen 
sich jedoch nicht als solche isolieren, da sie mit dem zugesetzten Wasser die 3.4- 
Dihalogen-2.5-dihydroxy-2.5-dimethyl-2.5-dihydro-furane (11 a, b) bilden. 

15) 15a) P. R. Jones, Chem. Reviews 63, 461 (1963); 1%) E. A .  Braudr und C.  J .  Timmons, J .  
chem. SOC. [London] 1953, 3132, 3138; 1 5 ~ )  R. Adcrms und T. R. Govinduchuri, J. Amer. 
chem. SOC. 72, 158 (1950). 

16)  H. C. Volgrr, W .  Brrickmann und J .  W .  F. M .  LrmmerA, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 
1203 (1965); V. V. Belogorodskii, E. G. Suvich, L. A .  P. Pavlova und E. D. Venns-Dani- 
Iowa, Zhur. obsh. Khimr36, 2068 (1966), C.  A. 66, 94608 s (1967), J. Gen. Chem. USSR 
36, 2061 (1966). 

17) K. B. Wiberg in Organic Chemistry, Vol. 5, Oxydation in Organic Chemistry, S. 138, 

18) F. Swurfs, Bull. Acad. roy. Belgique 36, 532 (1898), C. 1899 1, 588; Beilstein 1, 188, 190, 

19) G. Duponr, C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 154, 489 (1912). 

Academic Press, New York-London 1965. 

192. 

31' 
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x x  
a: X = B r  H o e *  

b: x = c1 H3C CH, 

x x  

l l a , b  

Diese Dihydrofurane 11 a und I l b  sind nicht sehr bestiindig; sie verwandeln sich 
nach kurzer Zeit unter Wasserabgabe in polymere Schmieren. Es gelang daher nicht, 
dardus durch Entwasserung mit Phosphorpentoxid die reinen cis-lsomeren herzu- 
stellen. In Losungsmitteln wie Chloroform und Benzol, die nicht als Wasserstoff- 
briickenakzeptoren fungieren konnen, erfolgt eine langsame Gleichgewichtseinstellung 
zwischen den Dihydrofuranen 11 und den offenkettigen cis-Hexendionen 10 zugunsten 
der letzteren. So beobachtet man z. B. fur I l b  in1 NMR-Spektrum (in CDC13) sofort 
nach dem Losen zwei CH3-Signale der Methylgruppen am Dihydrofuranring bei 
7 8.45 und 8.33 und ein schwaches Signal, charakteristisch fur eine CH3CO-Gruppe, 
bei T 7.55, dessen Intensitat im Laufe der Zeit auf Kosten der Signale bei T 8.45 und 
8.33 zunimmt. Ahnliches wurde auch fur I la  festgestellt. I n  Losungsmitteln wie Di- 
methylsulfoxid und Methanol. die starke Wasserstoff bruckenakzeptoren sind, liegt 
das Gleichgewicht vollstandig auf der Seite des Dihydrofuransystems. Ausgehend von 
einem sterisch einheitlichen Isomeren tritt hier eine langsame Aquili brierung zwischen 
cis- und trans-standigen Hydroxylgruppen am Dihydrofurdn ein. So beobachtet man 
z. B. fur II b in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel das CH3-Signal bei T 8.62 und 
ddS OH-Signal bei T 3.69. Die Intensitat dieser Signale nimmt langsani zugunsten 
eines neuen CH3-Signals einer Methylgruppe am Dihydrofuranring bei 7 8.55 und 
eines OH-Signals bei 7 3.42 ab. Ein fur eine CH3CO-Gruppe charakteristisches 
Signal wurde nicht beobachtet. 

Die langsame Aufspaltung des Dihydrofuranrings in Chloroform-Liisung kann 
auch IR-spektroskopisch verfolgt werden. So zeigt eine kdlt gesattigte Liisung von 
11 b in Chloroform anfangs nur die Doppelbindungsfrequenz des Dihydrofuranrings 
bei 1655 und vOH bei 3400/cni. Nach einiger Zeit taucht eine neue Carbonylbande 
bei 1708, eine neue Doppelbindungsbande bei 1566 und eine neue OH-Bande bei 
3690/cin auf. 

Allgeinein gilt, dab die Stabilitat der Hydrate 11 von in 3.4-Stellung gleich-substi- 
tuierten cis-Hexendionen-(2.5) von der Art des Substituenten abhangt. Sie nimiiit in 
der Reihe SCH3 5 H < CH3 <’ Br -< CI zu. Fur X := SCH34) und H 21) als Substi- 

20) C .  B.  Conant und R.  E. Lulz, J. Amer. chem. SOC 47, 881 (1925). R E Lutz, ebenda 52, 

21) 21a) J. Levisalles, Bull. Soc. chiin. Frdnce 1957. 997: Zlb) ris-Hexendion-(2.5~ zeigt i n  
3405 (1930). 

- 
DMSO in Gegenwart von H20 n i x  das CH3-Signal fur eine CHiCO-Gruppierung (7  7.79, 

CH ~ s 3.51). 
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tuent ist eine Hydratform nicht nachweisbar21), wahrend das cis-3.4-Dimethyl- 
hexen-(3)-dion-(2.5) nur in Form seines Hydrats isoliert werden konnte und im ubrigen 
die gleichen Eigenschaften wie 11 a und 11 b besitzt 22). 

I m  Vergleich zu 10a und b sind die cis-2.3-Dihalogen-l.4-diphenyl-buten-(2)- 
dione-(I .4) (13) stabil und lassen sich als solche isolieren20.23). Hydrate dieser unge- 
siittigten 1.4-Diketone 13 voni Typ 14a wurden noch nicht beobachtet. Es ist aber 
leicht moglich, die entsprechenden Acetale 14P darzustellen 23). Der Grund fur die 
erhahte Stabilitat von 13 im Vergleich zu 10 ist wohl darin zu sehen, da13 das Endion- 
system in 13 durch Konjugation mit den Phenylresten zusiitzlich stabilisiert wird 
und der Ubergang in das Dihydrofuransystem 14 nicht den Verlust an zusatzlicher 
Mesomeriestabilisierung ausgleicht. 

Diskussion der IR- und UV-Spektren von 4 a und 4 b 

Wie aus dem Fehlen der C -=C-Doppelbindungsfrequenz in1 IR-Spektrum der 
kristallisierten Verbindungen folgt, besitzen 4a und 4b trans-Konfiguration. Ferner 
geht daraus hervor, da13 auch die Carbonylgruppen zentrosymmetrisch ange- 
ordnet sind, beide also entweder in s-cis- (wie in 15) oder s-trans-Konformation (wie 
in 17) vorliegen. 

15 16 19 

(R = H, CH,, Br) 

17 18 0 

Die im Vergleich zu einem Chromophor niit s-trans-fixierten Carbonylgruppen 
(wie in 18) niedrigen UV-Extinklionswerte (s. Tab. 1) von 4a und 4b sprechen fur eine 
s-cis-Konformation der Carbonylgruppen (wie in IS)24,25). In Analogie zu dem in 

22) R .  Criegee und D. Seebach, Chem. Ber. 96, 2704 (1963). 
23) R .  E. Lutz und M. G. Reese, J. Amer. chem. SOC. 81, 3397 (1959). 
2.1) 24a) R .  Meckc und K .  Notrck, Spectrochim. Acta [Berlin] 12, 391 (1958); Chem. Ber. 93, 

210 (1960).24b) F. H .  Cotfee, B. P. Struiighurt, C.  J .  Tiiizmons, W. F. Forbes und R.  Skilton, 
J.  chem. SOC. [London] B 1967, 1146. 

2 5 )  H .  H .  JoIyi! und M. Orchin, Theory and Application of' Ultraviolet Spectroscopy, S. 209, 
421ff., J. Wiley Sons, N.  Y.,  London 1965. 
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Tabefle 1. UV-Daten des frans-3.4-Dibrom-(4a) und -3.4-Dichlor-hexen-(3)-dions-(2.5) (4b), 
des trans-3.4-Dibrom-2-hydroxy-hexen-(3)-ons-(5) (7a) und des 2.3-Dichlor-4a.5.8.8a- 

tetrahydro-naphthochinons-(I .4) (18) * )  

Verbindung 

4 a  27 5 2780 27 5 3110 
248 2710 248 3290 

7 a  277 960 274 1080 
235 sh 1040 233 sh I260 

4 b  258 5820 258 5740 
18 *' 270 11900 

* J  H .  Hermann und W Lutfke, unveroffentlichl 

2-Stellung mit Methyl oder Brom substituierten Mesityloxid 1926) ist auBerdem anzu- 
nehmen, daB die Carbonylgruppen stark aus der Konjugationsebene herausgedreht 
sind, wodurch die Extinktion der langwelligen UV-Ubergange noch welter erniedrigt 
wird. 

Wie aber das IR-Spektrum von 4a und vor allem 4 b  in Losung mit dem Auftreten 
einer schwachen C-C-Doppelbindungsfrequenz bei I570/cm zeigt, liegen 4a, b in  

Losung nicht nur in einer zentrosymmetrischen Anordnung der Carbonylgruppen wie 
in 15, sondern auch in der unsymmetrischen Konformation 16 vor. Besonders aus- 
gepragt ist dieser Effekt in 4b. wo neben der C=C-Bande noch eine Reihe zusatzlicher 
Banden wie z. B. eine C 0-Bande bei 1723/cm und eine C-Cl-Bande27) bei 792/cm 
auftritt (Tab. 2), deren relative Intensitaten bei Temperaturerniedrigung zunehmen. 
Dies legt den SchluD nahe, daI3 in Losung ein Konformerengleichgewicht 15 $16 + 17 
vorliegt, in den1 iiiit abnehmender Temperatur der Anteil an 16 zunimmt28). 

Tabelle 2. IR-Daten des truns-3.4-D1brom-(4a) und -3.4-Dichlor-hexen-(3)-dions-(2.5) (4b) in 
C2C14/CS2-Losung (L), als Film bei Raunitemperatur (FR), be1 - 42" (FT) und kristallisiert 
bei -50" (K) i n  cm-1. s = stark, rn = mittel, w : schwach, vw = sehr schwach, sh  = 

Schulter; n. b. = nicht beobachtet 

4b  4 a  
L FR FT K L KBr 

c-0 1728 s 1723 s 1722 s 1705s 1710s 
1712 s 1711 m 1714sh 1712m 
n. b. 1702 sh 1702 m I702 sh 
n. b. 1694sh 1692m 1692m 

1195s 1 I98 s 1195w 1200s 1197s 1195s 
c-c lS70w 1570w 1580w I570 w 

1210 w 
878 m 881 m 881 m 880 s 
863 vw 866 w 866 m 

774 m 776 m 778 m 778 s 

_. 
C(2) --c(3) 

c-CI 785 sh 792vw 793m - 

26) D. Osah und R .  J .  W .  Le F h e ,  J. chem. Soc. [London] B 1966, 251, H .  H .  A/-Julio und 
E. S. Waight, ebenda B 1966, 75, K. Noack und R.  N. Jones, Canad. J .  Chem. 39, 2225 
(1961). 

27)  J .  Dnbrowsky und K. Kumrnska-Trek, Bull. chem. Soc Japan 39, (12), 2565 (1966); J .  
Dabrowsl'y und J .  Terprnsky, J .  org. Chemistry 31, 2159 (1966). 

28) A.  J .  Bowles, W. 0. George und W. F Maddurns, J .  chem. Soc. [London] B 1969, (7), 810. 
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Im Falle von 4a rnit dem volumindseren Brom wird day Gleichgewicht wohl 
vorwiegend auf der Seite des Isomeren 15 liegen, wobei die Carbonylgruppen wahr- 
scheinlich fast vollstandig aus der C = C-Ebene gedreht sind. Mit dem etwas kleineren 
Chlor ist das Gleichgewicht aber etwas mehr in Richtung auf 16 oder sogar 17 ver- 
schoben; wahrscheinlich sind auch in 4b die Carbonylgruppen ziemlich weitgehend 
aus der C-C-Ebene gedreht. 

Wir danken der Deutschen ~~orschungs~emernschuft, Bad Godesberg, dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie, Dusseldorf, und der Budischen Anilin- & Sodu-Fabrik AG, Ludwig?hafen, 
fur die groBzugige Gewahrung von Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 

Die 1R-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Spektrometer Modell 125, die Licht- 
absorptionsspektren rnit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer Modell 137 UV aufgenom- 
men. Die NMR-Spektren erhielten wir mit einem Varian-A 60-Gerat (Losungsmittel Deutero- 
chloroform) rnit TMS als innerem Standard. 

1rans-3.4-Dibrom-hexen-(3)-diol-l2.S) (3a) (meso und dl) 1 1 )  : Z u  200 g Hexin-(3)-diol-f2.5) 
(1) (Gemisch aus meso- und d/-Form) und 100 g Lithiumbromid in 300 ccm Dimethylformanlid 
l t B t  man im Dunkeln unter Riihren eine Losung von 310 g (100 ccm) Brom in 500 ccm D M F  
so langsam tropfen, dalj die Temperatur im Reaktionskolben nicht iiber 50" steigt. Man la& 
dann die Reaktionsllisung noch 12 Stdn. mit einem geringen BromuberschuD im Dunkeln 
stehen, verdunnt rnit 2-3 I Wasser, wobei das hochschmelzende Isomere (Schmp. 215", 
meso-Form) rein ausfallt ; iiberschussiges Brom wird mit etwas Natriumhydrogensulfit 
entfernt. Nach Abfiltrieren der meso-Form von 3a wird die Mutterlauge rnit Ather (3 Portio- 
nen je 6mal) ausgezogen. Nach Verdanipfen des Athers bleibt das niedrigschmelzende lsomere 
(Racemat) zuriick, das, zweimal aus Wasser umkristallisiert, bei 119- 120" schmilzt. Gesamt- 
ausb. 429 g (84%). 

Die Diucetate der meso-Form und des Racemats erhalt man durch Umsetzong mit Acet- 
anhydrid/Pjvidin. Das Diacetat der meso-Form laljt sich aus Athanol umkristallisieren : 
Schrnp. 94-95", das des Racernats ails Petrolather (40'): Schmp. 61". 

irans-3.4-Dich/or-hexen-(3)-diol-l2.5~ (3 b) (meso und d/)  : Das Diastereomerengemisch von 
3b wird analog 3a durch Umsetzung von Chlor mit dem Diastereomerengemisch von 1 in 
Dimethylformamid in Gegenwart von Lirhiumchlorid dargestellt. Die hochschmelzende meso- 
Form (Schmp. 176--177") fallt beim Verdunnen rnit Wasser aus und wird aus Wasser um- 
kristallisiert. Das niedrigschmelzende Racemat (Schmp. 98 -99") wird rnit Ather extrahiert 
und kann aus wenig Wasser oder Benzol umkristallisiert werden. Aus 200 g 1 erhalt man 
insgesamt 270 g 3b (82%). Die Dimelute von 3b (meso und dl) werden wie die von 3a dar- 
gestellt. Das Diacetat der meso-Form laBt sich aus Athanol/Wasser ( I  : 1) umkristallisieren, 
Schmp. 67-68". Das Diacetat des Racemats kann i.Vak. destilliert werden, Sdp.o.1 74-75". 

IR- und NMR-Daten fur die Iliastereomeren von 3a und 3b und ihre Diacetate siehe 
Tabh. 3 und 4. 

truns-3.4-Dibrotn-hexen-!J/-dion-/2.S) (4a) 

I .  Aus truns-3.4-Dibrom-hexen-/3)-diol-i2.5~ (3a) (meso): 10 g 3a (meso) werden in 
100 ccm Aceton unter Erwarmen gelost. Anschlieljend laljt man langsam unter Ruhren in der 
Siedehitze eine Losung von 7.3 g Chromtrioxid ( 3  Mol) in 45 ccm Wasser und 10 ccm konz. 
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Tabelle 3. IR-Daten der diastereomeren trans-3.4-Dibrom- und -3.4-Dichlor-hexen-(3)-diole- 
(2.5) (3a und 3b) sowie ihrer Diacetate (in cm 1 )  

Substanz Alkohole Diacetate 
Verbin- 3a 3b 3a  3 h  3a 3 h  3a 3b  

dung niem Racemat meso Racemat 

Schmp. 215' 177" 120" 99" 94 -95" 67-68O 61' R. 

Losungs- 
mittel 

HostaRoniNujol KBr Lsg.") Lsg.a; KBr Lsg."l Lsg.21) 

OH s 3260 3220 3330 3330 - - - 
6&H3 m - - 1372 1371 1371 1368 1368 1365 1386 1371 

1366 1365 1363 1363 - - .- 

C -0 s 1079 1080 1074 1078 1052 1050 1052 1062 I062 1066 
- 1044 1046 1050 

m 958 965 962 977 970 968 970 962 964 974 

111 - - 890 896 - 917 w 935w 924 923 935 
862 874 852 864 908 908 91.5 904 907 917 

- - 1068+ 1072+ - 

-- 954 963 -- - -. - - I 

C-Hal m 704 770 696 770 713 716 774 715 716 772 
704 704 

C ~ ~ O  s ._ - .. .- 1740 1754 1752 1740 1752 1750 

ococ s - - .. _. 1232 1228 1223 1228 1226 1230 

s = stark, m -= mittel, w = schwach (Intensitaten), + Schulter; a) Lsg. = Losung in C2CI4/CS2. 

Tabelle 4. N MR-Daten der diastereomeren trans-3.4-Dihalogen-hexen-(3)-diole-(2.5) (3a und 
3b) in Dimethylsulfoxid und ihrer Diacetate in CDC13 (r-Werte, J in Hz) 

3 a  (meso) 3 a  (Racemat) 3 b (meso) 3 b  (Racemat) 
J I  ~r J I  J I  

Alkohole 
CH3 d 8.85 6.5 3 8.87 6.5 3 8.82 6.5 3 8.85 6.5 3 
CH o 5.09 6.5 1 5.13 6.5 I 4.98 6.5 1 5.02 6.5 1 

OH d 4.35 4.5 I 4.52 4.8 1 4.69 4.8 1 4.69 5.0 1 

Diacetate 

CH3 d 8.64 6.5 3 8.66 6.5 3 8.61 6.5 3 8.62 6.5 3 
CH q 4.15 6.5 1 4.08 6.5 1 4.01 6.5 I 3.93 6.5 I 

4.5 4.8 4.8 5.0 

CH3CO s 7.93 3 7.93 3 7.92 3 7.92 3 

Schwefelsiiure zutropfen (ca. 45 Min.) und kocht noch 40 Min. unter RiickfluS. Die abge- 
kuhlte zweiphasige Reaktionslosung wird viermal mit insgesamt 700 ccin Ather ausgezogen, 
und die vereinigten Atherextrakte werden zweimal mit Natriumhydrogencarbonatlosung 
und anschlienend mit Wasser ausgewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird der 
Ather abgedampft, das zuruckbleibende 0 1  (7.9 g) erstarrt im Eisschrank zu eineni Kristallbrei, 
der kalt auf einer Fritte abgesaugt wird. Die derben, farblosen Blattchen von 4a werden aus 
Petrolather (40") umkristallisiert, Schmp. 56-57", Ausb. bis zu 45 %. Das iilige Filtrat 
beginnt nach kurzer Zeit zu verharzen. NMR-, UV- und IR-Daten siehe Tabb. 5, 1 und 2. 

Der Natriumhydrogencarbonatauszug wird nach Ansiiuern mit 2 n HzS04 z,weimal mil 
Ather ausgezogen. Man erhalt ein braunes 0 1 ,  das im Eisschrank sehr langsarn zu einer 
schmierigen Kristallmasse erstarrt, die auf dem Tonteller abgepreRt und aus wenig Benzol 
umkristallisiert wird: 2.2-Dibrotrz-3-aceroxy-but~ersuure @a), Schmp. 97 -98". -- NMR : 
S. Tab. 6. Fur d d S  Vorliegen von 6a im Gemisch s. Tab. 6. 
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Tabelle 5. Vergleich der N M  R-Signale der Neutralfraktion der Oxydation der frcins-3.4-Di- 
brom-hexen-(3)-dioIe-(2.5) (3a) mit denen des 3.4-Dibrom-hexen-(3)-dions-(2.5) (4a, fruns 
und IOa, cis) sowie des truns-3 4-Dibrom-2-hydroxy-hexen-(3)-ons-(5) (7a) in CDC13, 7-Werte 

Neutralfraktion 4a 1Oa 7a 

CH3CO 7.48 7 48 
7.52 7 52 
7 55 7 55 

CH 1 d 8 66 8 65 d 
CH Cl 5 06 5 06 q 

Tdbelle 6. N M R-Ddten von 2.2-Dibrom-3-dcetoxy-buttersaure (5a) und trans-2-Chlor-croton- 
saure (6b) sowie die der rohen Natriumhydrogencarbonatauszuge der Oxydation von 3a und 

3b in r-Werten ( i n  CDCI3) 

CH3 -CH CH3CO CH3 -CH - 
d 9 S d q 

( J  ~ 6 Hz) ( J  7 Hz) 

5 a  8.40 4.43 7.85 

6b 8.01 2.65 ~ 

Oxydation von 3a 8.40 4.43 7.85 
(Redk tionsgemisch) 

Oxydation von 3 b 8.49 4.38 7.89 8.01 2.68 
(Reak tionsgemisch) 

*) Nicht sicher bestimmbar neben den Signalen von 5 a ,  da zu intensititsschwacb. Dan 6a im Gemiqch vorliegt, 
erkennt man am Auftreten der fur 6 a  sehr charakteristischrn Doppelbindungsbande bei 1610/cm im 1R- 
Spektrum des Hydrogencarbonatauszuges der Oxydation von 3a. 

5a. IR (KBr): Assoziationsbanden von 3300-2500; vC=O (Ester) 1734 (s); vC=O (Slure) 
1693 (m); SOH 1394 (m); 8CH3 (s) 1372/cm (m). 

5 a  gibt mit Diazomethan den Methylester, Sdp.o.2 78". 

N M R  (CDC13): CH3 d T 8.48 (3): --CFI--- q 4.48 ( I )  ( J  7 6 Hz): CH3CO s 7.91 (3); 

IR (Film): vC--0 1750 (s); 8CH3 s 1370 (m); C - -  CO -0 1255 sh, 12221cm (s). 

2. Aus tr~ns-3.4-Dihrom-hexen-~S~-dio/-12.5~ (3a, Racemat): 10 g 3a (Racemat) werden 
unter den gleichen Bedingungen wie die meso-Form oxydiert. Nach Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt ein gelbes 0 1  (7.8 g), das auch im Eisschrank nicht kristallisiert. Um das ent- 
standcne 4a zu isolieren, wird das 0 1  mit 200 ccm siedendem Petrolither (40") extrahiert. 
Nach Eindampfen der Petrolatherauszuge bleibt ein 0 1  zuruck, das jetzt im Eisschrank zu 
einem Kristallbrei erstarrt, der kalt uber einer Fritte abgesaugt oder auf dem Tonteller 
abgepreBt wird. Die Ausb. an 4 a  betragt maximal 5%. Aus dem Natriumhydrogencarbonat- 
auszug erhalt man gleichfalls 5a. 

OCH3 s 6.08 (3). 

f rans-~ .4-Dibrom-2-hy~~r~~~y-hexen-( .~] -on-~5/  (7a): 10 g 3a werden in 200 ccm Aceton in 
der Siedehitze gelost. Dann IaBt man langsam unter Ruhren eine Losung von 2.5 g Chrotn- 
hioxid (0.66 Mol) in 13 ccm Wasser und 2.7 ccm konz. Srhwefelsuure so zutropfen, daB die 
Losung nicht zu heftig siedet und das Chromtrioxid von Tropfen zu Tropfen fast entflrbt ist. 
AnschlieBend wird mit 700 ccm Wasser versetzt, wobei Ausgangsprodukt (4.9 g) ausfallt. 
Es wird abfiltriert und das Filtrat mit insgesamt 1 I Ather ausgezogen. Nach Abdampfen des 
Athers hinterbleibt ein 0 1  (3 g), aus dem im Eisschrank feine Nadeln ausfallen. Dies olige 
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Gemisch wird auf dem Tonteller abgepreRt. So erhalt man 0.9 g 7a, das aus Petrolather (40") 
umkristallisiert wird, Schmp. 57". 

NMR- und UV-Daten siehe Tabb. 5 und I .  

1R (in Losung): vOH 3585 (S); vC=O 1718 (s); vC--C 1615/cm (vw). 

fruns-3.4-Dichlor-hexen-i3)-dion-(2.5/ (4bj 

1. Aus tr~ns-3.4-DichIor-hexe11-(3)-diol-(2.5) (3 b) (meso-Form) : 6.8 g 3 b (meso) werden in 
100 ccm Aceton gelost. Dazu laRt man in der Siedehitze im Verlauf von 60 Min. unter Riihren 
eine Losung von 7.3 g Chromtrioxid (3  Mol) in 45 ccm Wasser und 10 ccm konz. Schwefel- 
siiure tropfen. AnschlieRend wird noch 4 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Die abgekiihlte 
zweiphasige Reaktionslosung wird viermal mit insgesamt 700 ccni Ather ausgezogen und 
der zweimal mit Natriumhydrogencarbonatlosung und einmal mit Wasser gewaschene 
Atherauszug nach Trocknen uber Natriumsulfat eingedampft. Zuriick bleibt ein gelbes 0 1  
(3.9 g), aus dem sich durch Destillation iiber eine kleine Vigreux-Kolonne (20 cm) 4b  in einer 
Ausb. bis zu 30% abtrennen la&, Sdp.o.1 63>. 

NMR:  CH, s T 7.48. -. UV- und IR-Daten siehe Tabb. I und 2. 

Mitunter fallen nach einmaligem Destillieren aus der Fraktion von 4b  farblose Kristalle in 
geringer Menge aus. Es handelt sich um 3.4-Dichlor-2.5-dihydrox~~-2.5-dimethyl-2.5-dihydro- 
furnn (Ilb), Schmp. 105". 

Aus dem Natriumhydrogencarbonatauszug werden 0.9 g eines gelben 01s isoliert, aus dem 
sehr schnell farblose Nadeln auskristallisieren, die auf einer Fritte abgesaugt werden. Es han- 
delt sich um trans-2-Chlor-crotonsuure (6b), Schmp. 98" (Lit.29): 99.5") (aus Petrolather 70"). 
Bei dem zuruckbleibenden 0 1  handelt es sich wahrscheinlich um 5b s. Tab. 6. 

NMR-Daten siehe Tab. 6. 

6b. 1R (KBr): C - 0  1675 (s); C=C 1620 (m); CH3 as, s 1430, 1380/cm (m, vw). 

2. Aus trans-3.4-~ichlor-hexen-/3/-diol-f2.5) (3b. Racemat): 6.8 g 3 b  (Racemat) werden 
unter den gleichen Bedingungen wie die meso-Form oxydiert. Nach Abdampfen des Athers 
hinterbleibt ein gelbes 0 1  (1.8 8). Durch Destillation iiber eine kleine Vigreux-Kolonne wird 
bis zu 13 4b  abgetrennt. Aus dem Natriumhydrogencarbonatauszug erhalt man 1.5 g 
eines Ols, das vorwiegend aus fruns-2-Chlor-crofonsuure (6 b) besteht. 

3.4-Dibrom- und 3.4-Dichlor-2.5-dihydroxy-2.5-dimethyl-2.5-dih~dro-furun (11 a und 11 b) : 
2.0 g trans-3.4-Dibrom-hexen-(3/-dion-/2.5/ (4a) in 100 ccm Petrolather werden in Gegenwart 
von 3 ccm Wasser 3 Tage mit einem Quarzhochdruckbrenner (Q 81) bestrahlt. Tm Laufe der 
Zeit fallt l l a  (1.1 g) aw ,  das abfiltriert und an der Luft getrocknet wird. Engt man die Petrol- 
atherlosung auf 20 ccm ein und laRt sie im Kontakt mit Wasser langere Zeit im Eisschrank 
stehen, erhalt man nochmals 0.8 g l l a ,  Gesamtausb. 1.9 g (90%). Schmp.: ab  50" Zers. 

IR  (KBr): vOH 3400 (s); vC=C 1633/cm (m). 

NMR:  CH3 s T 8.43. 

Bereits nach mehrtagigem Stehenlassen an der Luft sowie beim Trockiien uber Phosphor- 

Aus 2.0 g truns-3.4-Dichlor-hexen-(3/-dion-12.5) (4b) entsteht unter den gleichen Bedingun- 

IR  (KBr): vOH 3390 (s); vC=C 1655/cm (m). 
NMR (CDCI3): CH3 s T 8.45. 

pentoxid erhalt man braune Schmieren. 

gen 11 b. Aus Benzol Schmp. 105". 

2 9 )  F. D .  Chattaway und H .  Irving, J .  chem. SOC. [London] 1929, 1045 
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Tabelle 7. Analysen, Schmelz- und Siedepunkte der dargestellten Verbindungen 

Schmp. Summenformel Analysen 
C H Br(C1) Verb in d ung Sdp./Torr (Mo1.-Gew.) 

3a (meso) 

3a (t) 
Diacetat von 3a (meso) 

Diacetat von 3a (i) 

3 b (meso) 

3 b  (A) 
Diacetat von 3 b (meso) 

Diacetat von 3 b (k) 

4a 

5a 

Methylester von 5a 

l a  

4 b  

l l a  

l l b  

215" 

I20 

95 

61" 

- 

- 

177' 
- 

9 9  

68" 

75"IO.l 
56 57" 

98' 

~- 

78'10.2 
57" 

63"lO.l 
50' Zers. 
- 

105" 
- _  

Ber. -- ~ 

Gef. - __ 
Ber. 
Gef. - 
Ber. 33.54 3.94 44.70 
Gef. 33.65 3.92 44.55 
Ber. 33.54 3.94 44.70 
Gef. 33.73 3.97 45.10 
Ber. 38.85 5.45 38.30 
Gef. 38.85 5.42 38.25 
Ber. 38.85 5.45 38.30 
Gef. 39.00 5.41 38.30 
Ber. 44.65 5.24 26.40 
Gef. 44.79 5.31 26.22 
Ber. 44.65 5.24 26.40 
Gef. 44.59 5.19 26.41 
Ber. 26.75 2.24 59.30 
Gef. 26.82 2.28 59.20 
Ber. 23.70 2.66 52.60 
Gef. 23.80 2.67 52.40 
Ber. 26.50 3.17 50.40 
Gef. 27.20 3.22 50.35 
Ber. 26.52 2.97 58.70 
Gef. 26.75 2.92 58.50 
Ber. 39.80 3.34 39.20 
Gef. 40.19 3.38 39.05 
Ber. 25.10 2.80 55.40 
Gef. 25.13 2.72 55.70 
Ber. 36.18 4.04 35.50 
Gef. 36.82 4.00 35.40 
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