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Isomerisierung : 
Eine einf ache Sy n t hese f iir 2,6-dioxysu bstituierte 2 ,S-Cyclohexa- 
dien-1-one 

Kurt Schank *, Rudolf Blattner und Giinter Bouillon 

Fachrichtung 14.1 Organische Chemie der Universitat des Saarlandes, 
D-6600 Saarbriicken 

Eingegangen am 29. September 1980 

Die bislang unbekannten 1,2,3-Cyclohexantrione 5 ksnnen in Form ihrer Chlorhydrine 2 oder de- 
ren Ester 4 leicht in die entsprechenden 2,6-Dihydroxy-2,5-cyclohexadien-l-one 6 oder deren 
Ester 8 umgelagert werden. 

l,2,3-Cyclohexanetrione/2,BDihydroxy-2,5cyclohexadien-l-one lsomerization: 

A Facile Synthesis of 2,BDioxy-substituted 2,5-Cyclohexadien-l-ones 

Hitherto unknown 1,2,3-~yclohexanetriones 5 masked as chlorohydrins 2 or as chlorohydrin 
esters 4 are easily rearranged yielding the corresponding 2,6-dihydroxy-2,5-cyclohexadien-l-ones 
6 or their esters 8. 

1,2,3-Cyclohexantrione mit zum Tricarbonylsystem nachbarstandigen Methylen- 
gruppen konnten bisher in nichtsolvatisierter Form noch nicht hergestellt werden I ) .  

Lediglich die an der 2-standigen Carbonylgruppe hydratisierten Anti-Erlenmeyer-Pro- 
dukte sind bisher von Eistert und Mitarbb.’) beschrieben worden. Da wir kiirzlich aus 
2-Hydroxy-Meldrums Sauren auf einfache Weise 2-0x0-Meldrums Sauren herstellen 
konnten ’), sollte diese Methode auch fur die Herstellung der entsprechenden unsolvati- 
sierten 1,2,3-Cyclohexantnone 5 verwendet werden. Vollig unerwartet entstanden je- 
doch bei der Umsetzung der Reduktone 1 mit Sulfurylchlorid zunachst die iiber- 
raschend stabilen Chlorhydrine 2, die erst beim Erhitzen in Toluol Chlorwasserstoff 
abgaben. Die dabei auftretende Rotfarbung der Losungen, die allerdings rasch verb la-  
te und in Gelb iiberging, lien auf das intermediare Auftreten der freien Triketone 5 
schlieBen. Bei der Aufarbeitung konnten jedoch nur noch die isomeren Diendiolone 6 
isoliert werden, die mit dem in der Literatur4) beschriebenen 3,5-Dihydroxy-2-methyl- 
4-pyron verwandt sind. Durch Acylierung lienen sich die Chlorhydrine 2 in ihre Ester 4 
iiberfiihren (Weg A), die Diendiolone 6 in ihre Diester 7. 

Die Chlorhydrinester 4 sind niit den 2,2-Bis(acyloxy)- 1,3-~yclohexandionen eng ver- 
wandt, die durch direkte Bisacyloxylierung von 1,3-CycIohexandionen mit Diacylper- 
oxid entstehen; bei diesen war beobachtet worden 5 ) ,  dal3 sie durch Basenkatalyse eine 
simultane Acylwanderung unter Bildung der Diendiolon-monoester 8 und Abspaltung 
molarer Menge Carbonsaure erfahren. Eine entsprechende Umacylierung zu 8 zeigten 
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nun auch die Chlorhydrinester 4, wobei allerdings zur Neutralisation der gleichzeitig 
gebildeten starken Saure Chlorwasserstoff zumindest die molare Menge einer geeigne- 
ten Base eingesetzt werden m u h e ;  die Ausbeuten an 8 waren bei der hier beschriebenen 
Methode wesentlich besser. 

Schema 1 

5 6 7.8  
7: R3 = COR'; 8: R3 = H 

R' R' 
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-[CHz 15- 
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CH3 CH3 

CH3 CH3 
CH3 CH3 
CH3 CH, 
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Charakteristisch fur alle Verbindungen 6 und 8 war die intensive blauviolette Farb- 
reaktion mit methanolischer FeC1,-Losung. 

Zur Herstellung vicinaler Tricarbonylverbindungen iiber Halogenhydrinester wurden 
in der Literatur schon folgende Wege beschrieben: Bromierung von 2-Acetoxy- 1,3-di- 
ketonen @, Umsetzung von Dibrommalonestern mit Kaliumacetat 'I, Umsetzung von 
2-Diazo-l,3-dicarbonylverbindungen 9 mit tert-Butylhypochlorit in Ameisen- oder Es- 
sigaure (Weg B)@. Als weitere Methoden wurden im Rahmen dieser Arbeit zur Herstel- 
lung von 8 im Hinblick auf die Variabilitat in R 2  noch die Chlorierung der 2-Acyloxy- 
1,3-~yclohexandione 10') mittels Sulfurylchlorid (Weg C) und die Acyloxylierung von 
2-Chlor-l,3-~yclohexandionen 11 mit Diacylperoxiden (Weg D) durchgefiihrt. Im Ge- 
gensatz zu den Methoden A - C verlangte D die Gegenwart von Base und fiihrte dem- 
zufolge schon iiberwiegend zum Umacylierungsprodukt 8. 
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Schema 2 

Die nach B und D hergestellten Tetrahydropyran-2,4-dione 14 konnten auf entspre- 
chende Weise in die Dihydropyran-2,3-dione 15 urngelagert werden. 

Schema 3 

4% .A\ 
0 

12 &ORz 3 
0 OC OR2 4 W g D  / l4 15 

c1 

OH 
13 

Irn Gegensatz zu den sehr stabilen Cyclohexadiendiolonestern 8 waren die Lactone 
15 relativ instabil und bildeten in Gegenwart von Base eine Reihe bislang nicht identifi- 
zierter Zersetzungsprodukte. Uber die mit 8 leicht und in hohen Ausbeuten durchfiihr- 
bare Dienon-Phenol-Urnlagerung wird an anderer Stelle berichtet. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgemeinschaff und der Buyer AG fur die Unterstiitzung 
unserer Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Ausbeuten beziehen sich auf reine Produkte. - Schmelzpunkte: Fus-0-mat, Firma 

Heraeus. - IR-Spektren: Beckman IR-4230 oder 1R-33. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 6 0  und 
EM 360. - Elementaranalysen: Nach Wulischfo). - Die Reduktone 1 wurden nach Lit.5) herge- 
stellt . 
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Chlorhydrine2: l .Og(6.4mmol) Redukton la bzw. l.Og(5.1 mmol) Ib wurde bei Raumtemp. 
und FeuchtigkeitsausschluB zu 10 ml Sulfurylchlorid gegeben und bis zum Ende der Gasentwick- 
lung (ca. 10 min) geriihrt. Danach wurde unverbrauchtes Sulfurylchlorid uber eine zwischenge- 
schaltete Calciumchloridsaule bei Raumtemp. i. Wasserstrahlvak. abgesaugt. Die in quantitativer 
Rohausbeute auskristallisierten Chlorhydrine 2 wurden aus absol. CCI, unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB (max. Erwarmung auf 55 - 60°C) umkristallisiert. So wurden erhalten: 

2-Chlor-2-hydroxy-5,5-dimeihyl-I,3-cyclohexandion (2a): 0.79 g (66%), a b  82 "C Zersetzung, 
zerflieRt an der Luft. ~ 1R (CH,CIJ: 3445 (OH), 1748, 1722 cm- '  (C=O) .  - 'H-NMR 
(CDCl,/TMS): 6 = 1.03 (m, 6 H ,  CH,), 2.3- 3.8 (m, 4 H ,  CHJ,  5.27 (s, 1 H, OH). - 'H-NMR 
(S02CI,/TMS): 6 = 0.83 (s, 3 H ,  CH,), 1.27 (s, 3 H ,  C H 3 ,  2.53, 3.33 (ABSpektrum, 4 H ,  CH,; 
JAB = 14 Hz), 5.66 (s, 1 H,  OH). 

' CBHI,CIO, (190.6) Ber. C 50.41 H 5.82 Gef. C 50.06 H 5.88 

3-Chlor-3-hydroxyspiro/5.5/undecan-2,Cdion (2 b): 0.80 g (68%), a b  64°C Zersetzung; so 
feuchtigkeitsempfindlich, daB keine Elementaranalyse durchgefuhrt werden konnte. - IR 
(CCI.,): 3460 (OH), 1750, 1720 cm- '  ( C = O ) .  - 'H-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 1.54 (s, 10H, 
CHJ,  2.83, 3.18 (AB-Spektrum, 4 H ,  CH,; JAB = 15 Hz), 5.25 (5, 1 H ,  OH). 

Chlorhydrinesrer 4a und b (Weg A): 1.0 g (5.2 mmol) 2a wurde in 20 ml absol. CCI, mit der 
doppelt molaren Menge Acetylchlorid (3a) 30 min unter RiickfluR gekocht, 1 .O g (4.75 mmol) 2b 
entsprechend 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel i .  Vak. entfernt und 
der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Es wurden erhalten: 0.54 g (45%) 2-Acefoxy-2- 
ch/or-5,5-dimefhyl-1,3-cyc/ohexandion (4a), Schmp. 80°C (Lit.8C) 80°C) bzw. 0.54 g (42%) 
3-Acefoxy-3-ch/orspiro~5.5/undecun-2,Cdion (4b), Schmp. 117°C (Lit. 115 "C). 

2, bDihydroxy-4,4-dimeihyl-2,5-cyclohexadien- I-on (6 a) 

a) 1.0 g (6.4 mmol) l a  wurde wie zuvor in 2a (Rohprodukt) iibergefuhrt. Dann wurden 10 ml 
absol. Toluol zugegeben, und 30 min wurde unter RuckfluB gekocht. Die in der Kalte farblose 
Losung wurde dabei zunachst tiefrot, am Ende war sie gelbbraun. Das Losungsmittel wurde i. 
Vak. entfernt und der Riickstand mittels SC gereinigt (Kieselgelsaule, 2 cm Durchmesser, 10 cm 
Hohe, FlieBmittel ToluoVEssigester 4 :  1). Das erhaltene gelbliche 0 1  kristallisierte beim Anreiben 
und konnte durch Sublimation (60°C. 0.1 Torr) oder Kristallisation aus Cyclohexan rein erhalten 
werden; Ausb. 0.65 g (65%) gelbe Kristalle, Schmp. 80°C. - 1R (KBr): 3500 (OH), 1630 cm- '  
( C = C - C = O ) .  - 'H-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 1.32(s, 6 H ,  CH,), 6.12(s, 2 H ,  OH), 6.28 (s, 
2H,  CH). 

C8H,,O, (154.2) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 61.88 H 6.65 

b) 4.0 g (18 mmol) 4cBC) wurden in 150 ml absol. Xylol 3 h (bzw. Toluol8 h) unter RuckfluB ge- 
kocht, wobei Chlorwasserstoff und Kohlenmonoxid entwichen. Danach wurde das Losungsmittel 
i. Vak. entfernt. Der Riickstand war ohne Reinigung iiber eine Kieselgelsaule nicht zur Kristallisa- 
tion zu bewegen, obwohl er zu mindestens 83% aus 6a bestand, wie die Derivatisierung zu 7a5) 
(Schmp. 121 "C aus Cyclohexan) zeigte. 

2,CDihydroxyspiro/5.5/undeca-I,4-dien-3-on (6b): Aus 1.0 g (5.1 mmol) Ib wie zuvor unter 
a). Ausb.0.59g(60%),  Schmp. 112°C. - IR(KBr): 3350(OH), 1 6 2 5 c r n - ' ( C = C - C = 0 ) .  - 

'H-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 1.63 (s, 10H, CHJ, 6.25 (s, 2 H ,  OH), 6.57 (s, 2H,  CH). 
Cl lH140,  (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 67.71 H 7.32 

Durch Umsetzung von 6a bzw. b rnit der jeweils doppelr molaren Menge Carbonsaurechlorid 
3c und Triethylamin in Acetonitril bzw. CCI, als Losungsmittel wurden auch die schon beschrie- 
benen Diester 7 b  (5670, Schmp. 222°C aus Methanol, Lit.5) 223°C) bzw. 7c (52%, Schmp. 
208°C aus Acetonitril, Lit.5) 208°C) erhalten. 
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Chlorhydrinester 4a  - d (Weg B): Siehe Lit.8). 

Chlorhydrinester 4 e  - g (Weg C): Die Suspension von 1.0 g (3.85 mmol) 2-(Benzoy1oxy)dime- 
don (10a)9) in 30 ml Chloroform wurde bei 10°C mit 0.60 g (4.44 mmol) Sulfurylchlorid in 10 ml 
Chloroform versetzt. Es wurde 2 h bei Raumtemp. geriihrt und danach das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt. Der in Methanol aufgenommene Riickstand kristallisierte bei - 20°C; Ausb. 0.94 g 
(83%) 2-Benzoyloxy-2-chlorS,5-dimethyl-l,3-cyclohexandion (4e) vom Schmp. 17OOC. 

C15Ht5CI04 (294.7) Ber. C 61.13 H 5.13 Gef. C 61.10 H 5.15 

Auf analoge Weise wurden erhalten: aus 1 .O g (3.39 mmol) 2-(4-Chlorbenzoyloxy)dimedon 
( lob)  0.92 g (82%) 2-Chlor-2-(4-chlorbenzoyloxy)-S,S-dimethyl- I,3-cyclohexandion (4 f) vom 
Schmp. 154.5"C. 

C15H14C120, (329.2) Ber. C 54.73 H 4.29 Gef. C 54.80 H 4.00 

Aus 4.0 g (13 mmol) 2-(4-Nitrobenzoyloxy)dimedon ( 1 0 ~ ) ~ )  in 150 ml Chloroform und 1.8 g 
(13 mmol) Sulfurylchlorid in 20 ml Chloroform 3.8 g (86%) 2-Chlor-5,5-dimethyl-2-(4-nitro- 
benzoyloxy)-I,3-~yclohexandion (4g) vom Schmp. 169°C. 

C,,H,,CINO, (339.7) Ber. C 53.03 H 4.15 N 4.12 Gef. C 53.10 H 4.23 N 4.00 

Tab. 1. Charakteristische spektroskopische Daten von 4e  - g 

IR (KBr) [cm-') 'H-NMR (CDCl,/TMS), 6 
c=o CH, CH, CH2a) J [Hzl 

4 e  1750, 1723 1.22(s, 6H)  3.20, 2.65 (4H) 15 
4f  1759, 1726, 1680 1.26(s, 6H)  3.21, 2.65 (4H) 15.6 
4g 1760, 1725 1.22(s, 3H) 1.26(s, 3H) 3.20, 2.62 (4H) 15.6 

~~ 

a) AA'XX'-Spektren in 1. Naherung wie ein AB-System ausgewertet. 

2-Chlor-l,3-dicarbonyloerbindungen 11 (R' = C H 3  und 13: 0.20 mol Dimedon bzw. CHydroxy- 
l-oxaspiro[5.5]undec-3-en-2-on~c) wurden in 300 ml Chloroform bei 10- 15 "C unter Riihren 
tropfenweise mit der aquimolaren Menge Sulfurylchlorid versetzt . Nach der Zugabe wurde noch 
2 h bei Raumtemp. geriihrt, dann auf - 20°C gekiihlt. Die auskristallisierten Produkte wurden 
abgesaugt und 11 aus EthanoVWasser, 13 aus Essigester/Benzin A umkristallisiert. Es wurden er- 
halten: 

28 g (80%) 2-Chlordimedon (11 ,  R' = CH,), Schmp. 163°C (Lit.11) 161 "C). 

38 g (88%) 3-Chlor-4-hydroxy-l-oxaspiro/S.5]undec-3-en-2-on (13), Schmp. 141 "C. - IR 
(KBr): 2200-2300 (breite OH), 1590 cm- '  (breit, C = C - C = O ) .  - 'H-NMR (CDCI,/TMS): 
6 = 1.0-2.35 (m,  10H, C H 3 ,  2.78 (s, 2 H ,  CH2CO), 8.69(s, l H ,  OH). 

C,,H,,CIO, (216.7) Ber. C 55.44 H 6.05 Gef. C 55.50 H 6.05 

Chlorhydrinester 4e, f (Weg D): 5.0 g (29 mmol) 2-Chlordimedon (11, R' = CH,) wurden mit 
0.72 g (30 mmol) Natriumhydrid in 150 ml absol. Acetonitril bei 40°C unter Stickstoff bis zur 
Beendigung der Wasserstoffentwicklung geriihrt. Dann wurde auf 10°C gekiihlt, und 30 mmol 
Dibenzoylperoxid bzw. Bis(6chlorbenzoyl)peroxid wurden so zugegeben, da8 die Temperatur im 
Reaktionsgemisch nicht iiber 20°C stieg. Nach 2-  3 h wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt 
und der Riickstand durch SC getrennt (Kieselgelsaule, 2.9 cm Durchmesser, 120 cm Lange, Flie8- 
mittel Toluol/Essigester 4 :  1). Es wurden erhalten: 4e  (10%) neben dem Umlagerungsprodukt 8e  
(40%) sowie 4f (5%) neben dem Umlagerungsprodukt 8f (S5Vo). Wurde die Reaktion nicht recht- 
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zeitig (DC-Kontrolle) abgebrochen, so konnten nur noch die Umlagerungsprodukte 8 isoliert wer- 
den. 

Zur unmittelbaren Herstellung der Cyclohexadiendiolon-monoester 8e  - h5) wurde wegen der 
hoheren Reaktionsgeschwindigkeit jeweils mit dem gleichen Ansatz mit dem entsprechenden Di- 
acylperoxid in 150 ml absol. DMF umgesetzt. Nach volligem Verbrauch des Peroxids wurde das 
Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, der Riickstand rnit Essigester extrahiert und (ohne Saulentren- 
nung) wie iiblich aufgearbeitet. Hierbei wurden erhalten: 8a (79%). 8f  (81%), 8g ( 8 5 % )  sowie 
8h, das nicht kristallisierte. Deshalb wurde die Ausb. durch Zweitacylierung mit Chlorameisen- 
saure-benzylester zum kristallisierten 7d5) zu 65% ermittelt. Analog konnten auch die Diester 7a, 
b, c (s. oben) aus den entsprechenden Monoestern 8 und den entsprechenden Carbonsaure- 
chloriden wie schon beschrieben') erhalten werden. 

Umlagerung der Chlorhydrinesier 4 zu den Cyclohexadiendiolon-monoesrern 8: 7.0 mmol 4 
wurden in 30-50 ml absol. Acetonitril gelost (suspendiert) und nach Zugabe von 0.81 g 
(8.0mmol) Triethylamin ca. 1 - 4  h (DC-Kontrolle) bei 30-40°C geriihrt. Vom gebildeten Tri- 
ethylaminhydrochlorid wurde abfiltriert und das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Die in quanti- 
tativer Rohausb. angefallenen Umacylierungsprodukte 8 wurden umkristallisiert. Erhalten wur- 
den: 

2-Aceloxy-6-hydroxy-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadien-I-or; (8a) aus 4a,  Ausb. 75%, Schmp. 
69°C (EssigesterIBenzin A). 

CloH1204 (196.2) Ber. C 61.22 H 6.17 Gef. C 61.20 H 6.23 

2-Ace1oxy-4-hydroxyspiro/5.5Jundeca-I,4-dien-3-on (8b) aus 4b,  Ausb. 80070, Schmp. 86°C 
(EssigesterIBenzin A). 

Cl3HI6O4 (236.3) Ber. C 66.09 H 6.83 Gef. C 66.47 H 6.94 

Aus 4e  mit 80% Ausb. 8e5), aus 4f  und g rnit jeweils 90% Ausb. 8f5) und 8g5). 

Tab. 2. Charakteristische spektroskopische Daten von 8a,  b 

IR (KBr) [cm-'1 'H-NMR (CDCI,/TMS), 6 
CH3 CH2 CH3C0 CH(2H)a)  OH (1H) 

( s ,  6H) (s, 10H) ( s ,  3H) 
OH C = C , C = O  

8a 3355 1747, 1656 1.36 - 2.30 6.69; 6.21 6.1 - 6.25 
8b 3410 1760, 1644 - 1.65 2.30 6.95; 6.50 6.1 - 6.35 

a) AX-Spektrum rnit JAx = 2.4 Hz; zur Auswertung vgl. Lit. j 2 ) .  

Tetrahydropyranderiwie 14: 14a wurde nach Weg B auf bekannte Weise*C) hergestellt. 14b, c 
traten bei der Acyloxylierung von 13 nach Weg D nur als Zwischenprodukte auf und wurden un- 
mittelbar in 15b, c umgewandelt. 

Dihydropyrunderiipate 15 
a) 14a wurde nach der allgemeinen Vorschrift zur Umlagerung von 4 in 8 mittels Triethylamin 

in 70proz. Ausb. zu 4-Aceioxy-I-oxuspiro/5.5Jundec-4-en-2,3-dion (15a) vom Schmp. 123 'C  
(Essigester/n-Hexan) umgelagert. 

C12H1405 (238.2) Ber. C 60.50 H 5.92 Gef. C 60.20 H 5.84 

b) 6.0 g (28 mmol) 13 wurden rnit 0.60 g (28 mmol) Natriumhydrid in 150 ml absol. Acetonitril 
unter Stickstoff 30 min auf 50°C erwarmt. Nach Abkiihlen a2f 0- 10°C wurden 6.8 g (28mmol) 
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Dibenzoylperoxid und 80 rnl Acetonitril auf einrnal zugegeben, und 12 h wurde bei Raurnternp. 
geruhrt. AnschlieRend gab man 200 rnl Essigester zu und extrahierte mit 700 ml gesattigter Natri- 
umhydrogencarbonatloisung. Nach Trocknen uber MgSO, wurde das Ldsungsmittel entfernt und 
der Ruckstand aus EssigesterIBenzin A umkristallisiert; Ausb. 2.1 g (25%) 4-Benzoyloxy-I- 
oxaspiro/5.5Jundec-4-en-2,3-dion (15 b), Schrnp. 165 "C. 

CI7Hl6O5 (300.3) Ber. C 67.99 H 5.37 Gef. C 67.80 H 5.23 

4-(4-Nitrobenzoyloxy)-I-oxaspiro/5.5Jundec-4-en-2,3-dion (15c): Auf gleiche Weise wurden 
aus 4.0 g (18.5 mmol) 13, 0.44 g (18.5 rnmol) Natriumhydrid und 6.1 g (18.5 mmol) Bis(4nitro- 
benzoy1)peroxid in 150 ml absol. Acetonitril nach 7 h 1.1 g (17%) 1Sc vorn Schrnp. 183°C (aus 
Methanol) erhalten. 

C17H15N07 (345.3) Ber. C 59.13 H 4.38 N 4.06 Gef. C 58.80 H 4.53 N 3.90 

Tab. 3. Charakteristische spektroskopische Daten von 1Sa - c 

1R (KBr) [crn-'1 IH-NMR (CDCIJTMS), 6 
c = c ,  c = o  CH, (rn, 10H) CH, (s,  3H) C H  (s, 1 H) 

15a 1754, 1703, 1654 1.45-2.10 2.31 7.12 
15 b 1745, 1700, 1655 1.29-2.29 - 7.24 

7.35 15c 1755, 1738, 1703, 1652 1.51 -2.27 - 
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