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Auf bekannte Weise leicht zugiangliche (Dimethylsulfonio)diacylmethanide 1 lassen sich in aproti-
schem Medium durch dquimolare Mengen Ozon zu vicinalen Triketonen 2 und DMSO spalten.
Peroxidische Reaktionsprodukte sind nicht nachweisbar.

Introduction of Oxygen Functions into the a-Position of p-Diketones, 81V
Ozonolysis of Sulfonium Ylides
(Dimethylsulfonio)diacylmethanides 1, prepared by known methods, are cleaved by equimolar

amounts of ozone in aprotic medium yielding vicinal triketones 2 and DMSO. Peroxydic reaction
products are not detectable.

In einer vorangegangenen Arbeit? wurden B,p-Diacylvinylether als formale Carb-
oxonium-Ylide mittels Ozonspaltung iiber relativ stabile Peroxyorthoformiate als
Zwischenstufen in vicinale Tricarbonylverbindungen umgewandelt.

Vicinale Triketone sind als Dehydrierungsprodukte von aci-Reduktonen eine hoch-
interessante Verbindungsklasse, itber Darstellungsweisen und Reaktionen wurde kiirz-
lich zusammenfassend berichtet?. Auf die besondere Reaktionsfahigkeit der mittleren
Carbonylgruppe wurde schon nachdriicklich?® hingewiesen, sie ist der Grund dafur,
daf} bei den iiblichen Synthesemethoden durchweg Hydrate oder Solvate anfallen;
N,N'Dicyclohexylalloxan wurde sogar als Dehydratisierungsmittel getestet®. Meist
werden inkorrekterweise die Hydrate mit den eigentlichen Triketonen gleichgesetzt,
obwohl aufgrund von Isomerisierungsreaktionen® oder Redox-Disproportionierun-
gen® keine allgemeingiltige Solvatations-Desolvatations-Reversibilitdt bestehen muf.
Bei kritischer Durchsicht der Literatur fallt auf, dal bisher weder unsolvatisierte
5-Ring- noch 6-Ringtriketone beschrieben wurden, die in Nachbarschaft zum Triketon-
system Methylen- oder Methingruppen besitzen, wihrend in der offenkettigen Reihe
solche Verbindungen wohlbekannt sind. Als Synthesen vicinaler Tricarbonylverbin-
dungen unter aprotischen Bedingungen wurden bisher lediglich die Thermolysen von
2-Acyloxy-2-halogen-9 und die von 2-Halogen-2-nitro-1,3-dicarbonylverbindungen?”
beschrieben. Zur Herstellung temperatur- oder siureempfindlicher 1,2,3-Triketone
sind diese Methoden aber nicht geeignet.

Deswegen wurde der vorliegenden Arbeit die Suche nach einer schonenden Synthese-
methode fiir vic. Tricarbonylverbindungen zum Ziel gesetzt. Als Ausgangsbasis dienten
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beschriebene Methoden der Oxidation von ,,Ylen-Ylid-Systemen* mit Luftsauerstoff,
Singulettsauerstoff oder Ozon zu Mono-, vic. Di- und Triketonen unter sehr schonen-
den Bedingungen in aprotischen Losungsmitteln® (Schema 1).
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In Anlehnung an das Grundprinzip dieser Oxidationen sollte hier die u. W. noch
nicht beschriebene Ozonspaltung der (Dimethylsulfonio)diacylmethanide 1% niher un-
tersucht werden. Als inertes Losungsmittel diente absol. Methylenchlorid, bei der
'H-NMR-Analyse des Spaltvorganges gelegentlich auch CDCl,. Als Arbeitshypothese
war Weg A (Schema 2) erwartet worden, wonach dquimolare Mengen der vicinalen Tri-
carbonylverbindung 2 und Dimethylsulfon entstehen sollten.
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Durch exakte Untersuchung des Reaktionsablaufs bei der Ozonspaltung der beson-
ders reaktiven Ylide 1c¢, e kénnen hierzu folgende Aussagen gemacht werden:

1. Zur quantitativen Ozonspaltung von 1 ist wie erwartet die dquimolare Menge
Ozon erforderlich.

2. Bis zu diesem Zeitpunkt entsteht kein Dimethylsulfon, sondern es werden d4quimo-
lare Mengen Triketon 2¢, e und DMSO gebildet, d. h. die Spaltung folgt dem Weg B9,

Dimethylsulfon entsteht erst in nennenswerten Mengen bei der Ozonspaltung reak-
tionstrager Ylide (wie z. B. 1d, g) infolge langsamer Weiteroxidation des bei der Spal-
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tung gebildeten DMSO durch Ozon. Da die vic. Tricarbonylverbindungen 2 gegen
Ozoniiberschuf} bestindig sind, kann auf diese Weise das mitgebildete DMSO quanti-
tativ in Dimethylsuifon umgewandelt werden (kontinuierliche 'H-NMR-Kontrolle).

Die literaturbekannten Triketone 2a, h, i, j konnten so leicht rein isoliert werden,
dariiber hinaus auch 2b und g. Die iibrigen Triketone konnten auf einfache Weise nicht
vom DMSO und/oder Dimethylsulfon abgetrennt werden, in diesen Fillen erfolgte die
Charakterisierung durch Spektroskopie und Derivatisierung.

Reaktionen der 1,2,3-Tricarbonylverbindungen 2

Erwartungsgemifl werden die farbigen Losungen von 2 bei Wasserzugabe infolge
Hydratbildung spontan entfiarbt, wobei zunichst zumindest die mittlere Carbonyl-
gruppe, gelegentlich aber auch periphere hydratisiert werden?. Ebenso bekannt ist die
aldolartige Addition CH-acider Verbindungen an die mittlere Carbonylgruppe, die
z. B. im Falle der Addition von Dimedon an sein Trion 2¢ zum schon auf andere Weise
erhaltenen Aldoladdukt fithrt!V. Eine aldolartige C,C-Verkniipfung in Hydrindantin
als Addukt aus Ninhydrin und 2-Hydroxy-1,3-indandion ist literaturbekannt!?, Uber-
raschend konnte ein dem Hydrindantin bzw, dem Alloxantin verwandtes Addukt aus
Hydroxy-Meldrums Siure!® und Oxo-Meldrums Saure 2d nicht erhalten werden, die
Ausgangsprodukte blieben unverindert. Demgegeniiber liel sich jedoch 2-Hydroxy-
dimedon'¥ spontan an 2d unter Bildung von 3 addieren!®, was fiir das Postulat von
Schonberg spricht, daB8 nur enolisierte oder enolisierbare Carbonylverbindungen eine
unkatalysierte Aldoladdition eingehen !9,

- COpH

N—N=C\
("I—N H~-N H@
O

Von Interesse war auch die Umsetzung der vom Typ her unterschiedlichen vicinalen
Tricarbonylverbindungen 2 mit Phenylhydrazin. Echte Triketone liefern in der Regel
als Primédrprodukte intensiv rofe Derivate, die nicht ganz korrekt meist als ,,1,3-Bis-
phenylhydrazone* !” bezeichnet werden, obwohl es sich nach eingehenden Untersu-
chungen um tautomere hydroxyvinyloge Formazane handelt!®, was die rote Farbe er-
klirt. Phenylhydraziniiberschu3 kann gelbe Trisphenylhydrazone liefern!'®; jedoch
wurde auch schon von einem gegensitzlichen Fall berichtet!™. @,f-Diketolactone
liefern mit Phenylhydrazin in Eisessig (zur Verhinderung einer Lactonringspaltung)
Osazone'®. Unter entsprechenden Reaktionsbedingungen lieferten die cyclischen Oxo-
malonsdureacylale 2d, g die gleichen Monophenylhydrazone, die auch durch Azokupp-
lung der entsprechenden Meldrums Siuren mit Benzoldiazonium-Ionen erhalten
wurden'®. Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin in Abwesenheit von Eisessig (oder
dessen nachtriglicher Zugabe) erfolgte eine spontane Ringspaltung unter Bildung des
Monophenylhydrazids 4 der Phenylhydrazonomalonsiure.
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Wie schon fiir die reinen Diendiolone beschrieben?, konnten auch aus den erhalte-
nen Losungen von 2¢, e (offenbar nach intermediiren Enolisierungen) mittels 4-Nitro-
benzoylchlorid/Triethylamin die entsprechenden Bisenolester erhalten werden; 2f lie-
ferte strukturbedingt nur den Monoenolester.

Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus

Von ungehinderten Thioketonen und ihren Monoxiden (Sulfinen) ist berichtet
worden®”, daf iiber eine primére Cycloaddition von Ozon und anschlieBende Fragmen-
tierung die entsprechenden Ketone und Schwefeldi(tri)oxid entstehen. In den genann-
ten Beispielen tibernahm der Schwefel letztendlich zwei der drei Sauerstoffe des Ozons.
Die Reaktion der Ylide 1 mit Ozon 14t im ersten Schritt eine analoge Cycloaddition zu
6 erwarten, da hierfiir die Polarititsrichtung der Ylid-Ylen-Bindung von untergeord-
netem Interesse sein sollte. Im zweiten Schritt der Cycloreversion in 6 war jedoch auf-
grund der (zumindest gegeniiber den Sulfinen) durch die S-stindigen Methylgruppen
ausgelosten Umpolung nicht unbedingt auch mit einer direkten Analogie zu rechnen.
Dies zeigte sich dann in der Tat darin, da3 bei molarem Ozonverbrauch zunichst nur
die entsprechende Menge DMSO und kein Dimethylsulfon gebildet wurde.

Schema 3
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Ob hierbei ein stufenweiser Zerfall von 6 liber ein Sulfonium-B-diketonat wie 7 oder
eine konzertierte Cycloreversion zu DMSO und einer instabilen Zwischenstufe 8 fiihrt,
148t sich nicht aussagen. Da sich kein Criegee-Zwitterion nachweisen lie (keine Ether-
peroxidbildung bei Ozonspaltungen von 1 in absol. Methanol bei —80°C), ist die Do-
minanz der gewohnlich formulierten Carbonyloxidstruktur 8b duBerst unwahrschein-
lich. Niherliegend erscheint hier infolge der entgegengesetzten Polarisierung durch die
beiden Acylgruppen die Annahme einer den 2-Diazo-1,3-diketonen analog zu formulie-
renden Dioxonium-B-diketonatstruktur 8a, deren Valenztautomerie mit einem Acyltri-
oxol 8¢2? wenig wahrscheinlich, aber letztlich auch nicht ganz auszuschlieBen ist. Eine
Sauerstoffabspaltung aus 8a 148t sich in Analogie zur Azinbildung aus Diazoverbin-
dungen iiber eine bimolekulare Reaktion denken, ohne dafB auf eine im Prinzip analog
aber elektronisch invers formulierte Zwitteriondisproportionierung?? zuriickgegriffen
werden miifite. Eine weitere Stiitze fiir einen Reaktionsablauf in der vorgeschlagenen
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Weise ist darin zu sehen, daf} etwaiges Dimethylsulfoniumperoxid als Zwitterion iiber-
wiegend zu Dimethylsulfon hitte isomerisieren miissen??, was nicht der Fall war.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Gerit Fus-O-mat23, — IR-Spektren: Gerite Beckman IR 33 und IR 4230. —
'H-NMR-Spektren: Gerite Varian EM 360 und A 60. — DC-Kontrollen; DC-Fertigplatten mit
Kieselgel 60 F-254 der Fa. Merck. — Elementaranalysen: Verfahren nach Walisch 29,

(Dimethylsulfonio)diacylmethanide 1

Die Ylide 1a2% und 1b wurden nach der DMSO/Acetanhydrid-Methode® hergestellt. 3-(Di-
methylsulfonio)-2,4-dioxo-1-oxaspirof4.5]decan-3-id (1b): Die Losung von 8.40 g (50 mmol)
»Spirotetronsdure®?29) in 20 ml absol. DMSO und 10 ml Acetanhydrid wurde 12 h bei Raumtemp.
gerithrt. Nach Zugabe von 100 ml absol. Ether fielen farblose Kristalle aus, die aus Chloroform/
Petrolether (1:1) umkristallisiert wurden; Ausb. 8.8 g (77%), Schmp. 203°C. — IR (KBr): 1710,
1640 cm ™! (O=C-C=C). - 'H-NMR (CDCl;/TMS): & = 1.68 (s, 10H, CH,), 3.03 (s, 6H,

CHy). Cy1H 058 (228.3) Ber. C57.87 H7.07 Gef. C57.5 H7.13

Die Ylide 1¢9%9, 1d9%), 1e92), 1f und 1g%) wurden nach der DMSO/Sulfopropionsiurean-
hydrid-Methode hergestellt.

3-(Dimethylsulfonio)-2,4-dioxo-1-oxaspirof5.5undecan-3-id (1f): 27.2 g (0.20 mol) B-Sulfo-
propionsdureanhydrid2” wurden unter Eisbadkiihlung in 400 ml absol. Methylenchlorid unter
Rithren suspendiert und zunichst 15.6 g (0.20 mol) absol. DMSO, danach 14.2 g (0.10 mol)
1-Oxaspiro[5.5}undecan-2,4-dion2® zugegeben. Nach 12 h Riihren bei 0 °C wurde mit gesittigter
Kaliumcarbonatlésung neutralisiert und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde mit
400 ml siedendem Chloroform aufgekocht, filtriert, und die Losung erneut eingedampft. Das so
erhaltene kristalline Ylid 1f wurde aus Essigester umkristallisiert; Ausb. 17.6 g (73%), Schmp.
154°C. ~ IR (KBr): 1780, 1650 cm ! (O=C-C=C). — 'H-NMR (CDCl;/TMS): & = 1.59 (s,
10H, CH,), 2.50 (s, 2H, CH,CO), 3.0 (s, 6H, CH,).

CpH 50,8 (242.3) Ber. C59.48 H7.49 Gef. C59.3 H7.35

Das Ylid 1¢-Dg wurde vollig analog 1¢9® hergestellt, Ausb. 74%, Schmp. 174°C. — IR (KBr):
1615, 1540 cm ™! (O=C~C=0). — *H-NMR (CDCl;/TMS): & = 1.07 (s, 6H, CH3), 2.33 (s,
4H, CHp)®),

(Dimethylsulfonio)diaroylmethanide 1h,1,j: Durch sukzessive Umsetzung von Phenacylbro-
mid mit Dimethylsulfid und Base wurde Benzoyl(dimethylsulfonio)methanid (Dimethylphenacy-
lidensulfuran302)) und analog dazu auch (4-Chlorbenzoyl)(dimethylsulfonio)methanid (4-Chlor-
phenacylidendimethylsulfuran3%)) hergestellt.

Da die Zweitacylierung zu 1h mit Benzoesdureanhydrid 302 eine sehr schlechte Ausbeute liefert,
wurde mit besserem Ergebnis das entsprechende (4-Chlor-)Benzoesdure-kohlensidure-ethylester-
anhydrid 3V eingesetzt: Eine Losung von 0.10 mol Benzoyl(dimethylsulfonio)methanid bzw. (4-
Chlorbenzoyl)(dimethylsulfonio)methanid in 100 ml absol. THF wurde mit 0.10 mol gemischtem
Anhydrid3D versetzt und 2 h unter RiickfluB gekocht. Danach wurde das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt, der Riickstand mit Ether versetzt und ausgefallenes Ylid 1h — j abgesaugt; Ausb. an 1h
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15.6 g (55%) (Lit.302) 24%). Ausb. an Benzoyl(4-chlorbenzoyl)(dimethylsulfonio)methanid (1i)

18.3 g (57%), Schmp. 132°C (Essigester/Benzin A 1:1). — IR (KBr): 1575 cm~! (C=0). —

'H-NMR (CDCl1y/TMS): & = 3.12 (s, 6H, CH3); 6.86—7.52 (m, 9H, Aromaten).
Cy7H,sClO,S (318.8) Ber. C64.04 H4.74 Gef. C63.99 H 4.81

Ausb. an Bis(4-chlorbenzoyl)(dimethylsulfonio)methanid (1j) 20.5 g (58%), Schmp. 136°C
(Essigester/Benzin A 1:1). — IR (KBr): 1580 cm ! (C=0). — H-NMR (CDCl;/TMS): & = 3.1
(s, 6H, CH;); 6.95—7.52 (m, 8H, Aromaten).

C7H,CL0O,S (353.3) Ber. C57.80 H4.00 Gef. C57.7 H 4.04

Ozonspaltung der Sulfonium-Ylide 1 unter aprotischen Bedingungen: Als Ozonquelle diente
ein Gerit vom Modell 503 der Firma Fischer, das bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 50 1/h
trockenem Sauerstoff (2 hintereinandergeschaltete Trockensdulen von 1 m Linge und 3.5 cm
Querschnitt, eine mit KOH, die zweite mit Molekularsieb 5 A gefiillt) 2.25 mmol Ozon/min liefer-
te. Losungsmittel und Glasgerite (Behandlung mit SOCl, und Trocknen tiber KOH i. Vak.) wa-
ren absolut wasserfrei. Als Ozonisierungsgefdfl wurde zur verbesserten Ozonaufnahme eine grof3e
Gaswaschflasche mit Glasfritte benutzt. Je nach Loslichkeit und Reaktivitit des Ausgangs-Ylids 1
wurden allgemein 10 mmol 1 in 125 — 200 ml absol. Methylenchlorid im Eisbad (1a, ¢, ) bzw. im
Methanol/Trockeneisbad (1h,i,j) mit der molaren Menge Ozon (Endpunktskontrolle mittels
Kaliumiodidldsung) oder im Eisbad (1b, d, f, g) mit der 5— 6 molaren Menge Ozon (Endpunkts-
kontrolle mittels 'H-NMR) zu den Triketonen 2 und DMSO (in letzteren Fillen daneben auch
Dimethylsulfon) gespalten. Aus den farbigen Losungen wurde wegen der kristallisationshemmen-
den Gegenwart von DMSO nur 2a direkt isoliert.

Indantrion (2a): Aus 6.18 g (30 mmol) 1a in 400 ml CH,Cl,; nach Entfernen des Losungsmit-
tels i. Vak. und Umkristallisation aus absol. Benzol Ausb. 3.88 g (81%), rote Kristalle vom
Schmp. 254°C (Lit. 32 255°C). Zur weiteren Charakterisierung dienten die Hydratisierung zu
farblosem Ninhydrin vom Schmp. 139°C32) sowie die Umsetzung mit Phenylhydrazin zum eben-
falls roten hydroxyvinylogen Formazan vom Schmp. 208 °C (aus Methanol) 179,

1-Oxaspirof4.5]decan-2,3,4-trion (2b): Aus der aus 2.28 g (10 mmol) 1b in 200 ml CH,Cl, mit
der 6-fachen Menge Ozon erhaltenen tiefblauen Lésung von 2b wurde das Losungsmittel i. Vak.
entfernt, der Riickstand in 250 ml Ether aufgenommen und die Losung zweimal mit je 100 ml
Wasser ausgeschiittelt (Entfarbung). Nach Trocknen der Etherphase tiber MgSO, und Entfernen
des Ethers wurden 1.6 g (73%) des Dihydrats von 2b vom Schmp. 108 °C (aus Essigester/Petrol-
ether)33 erhalten. 1.0 g (5.0 mmol) des Dihydrats wurde mit 50 ml SOCI, 4 h bei Raumtemp. ge-
riihrt, wobei eine farblose klare Losung resultierte. Beim Entfernen von SOCl, i. Vak. in der Wir-
me trat die blaue Farbe von 2b wieder auf. Durch Vakuumsublimation bei 90°C/0.5 Torr wurden
0.75 g (82%) 2b erhalten, tiefblaue Kristalle vom Schmp. 129°C. — IR (CHCI,): 1805, 1765
em ™! (C=0). - 'H-NMR (CDCl;/TMS): & = 1.83 (s, 10H, CH,).

CgH (O, (182.2) Ber. C59.33 H5.53 Gef. C59.1 H5.62

In einer entsprechend hergestellten blauen Losung von 2b wurde CH,Cl, durch absol. THF er-
setzt (rotviolette Losung) und sukzessiv mit 0.38 g (10 mmol) NaBH, und 1.2 ml BF;-Etherat unter
Stickstoff versetzt (Entfarbung). Uberschiissiges Diboran wurde mittels Aceton abgefangen, nach
30 min Riihren mit etherischer Salzsiure angesduert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der
Riickstand in 250 ml Essigester aufgenommen, die Losung zweimal mit gesittigter Natrium-
chloridlésung ausgeschiittelt und iiber MgSO, getrocknet. Das nach Entfernen des Lésungsmit-
tels zuriickbleibende Redukton wurde aus Essigester/Petrolether umkristallisiert. Ausb. 1.0 g
(55%), Schmp. 233°C (Lit. 33 193 - 195°C; Lit. 34 235°C).

b) Eine entsprechende Losung von 2b wurde mit 2.2 g (20 mmol) Phenylhydrazin und 1.5 ml
Eisessig in 50 ml CH,Cl, versetzt und 30 min geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
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wurde der Riickstand mit 100 ml Ethanol versetzt, das ausgefallene Osazon abgenutscht und aus
Ethanol umkristallisiert Ausb. 2.56 g (71%), Schmp. 222°C (Lit. 19b) 223°C),

5,5-Dimethyl-1,2,3-cyclohexantrion (2¢): 2.0 g (10 mmol) 1¢ in 125 ml CH,Cl, und die molare
Menge Ozon lieferten eine rote Lésung, aus der sich 2¢ nicht unzersetzt vom mitgebildeten
DMSO abtrennen lie3. Ebenso konnte das relativ instabile Hydrat17® von 2 ¢ nicht kristallin er-
halten werden, obgleich sich die Losung bei Zugabe von Wasser spontan entfirbte. Neben spek-
troskopischen Untersuchungen wurde 2¢ in dquivalenten Ansitzen durch Derivatisierung charak-
terisiert. -~ a) Die erhaltene Lésung von 2¢ wurde i. Vak. vom Lésungsmittel befreit, das verblei-
bende rote Ol in 100 ml absol. Toluol aufgenommen, die Lésung zum Sieden erhitzt und mit 3 ml
gesittigter etherischer Salzsaure versetzt. Nach der vollstdndigen Entfarbung wurde das Lésungs-
mittel wieder i. Vak. entfernt, der Riickstand mit 150 ml Essigester aufgenommen, die Losung
viermal mit je 75 ml Wasser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel i. Vak.
abdestilliert. Das zuriickbleibende farblose Ol wurde aus Cyclohexan kristalliert. Ausb. 1.1 g
(71%) 2,6-Dihydroxy-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadien-1-on vom Schmp. 114°C4, — b) Zur roten
Loésung von 2¢ wurden 1.40 g (10 mmol) Dimedon und 50 mg 4-Toluolsulfonsédure gegeben, wo-
bei innerhalb von wenigen min Entfarbung eintrat. Es wurde noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt,
zweimal mit je 75 ml Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurde der 6lige Riickstand zunichst aus wenig Ether bei — 20 °C kristallisiert und
dann aus Toluol umkristallisiert. Dabei wurden 1.55 g (53%) des Aldoladdukts vom Schmp.
137°C (Lit. 112 138 —139°C) erhalten. — ¢) Zur roten Losung von 2¢ wurde eine Losung von
3.7 g (20 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid in 30 ml absol. Methylenchlorid sowie 4.0 g (40 mmol)
Triethylamin gegeben. Unter Erwarmung hellte sich das Gemisch auf, und nach 15 min Riick-
fluBkochen wurde das Loésungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde in der Hitze in
Ethanol gel6st, beim Kiihlen kristallisierten 2.9 g (64%) 4,4-Dimethyl-2,6-bis(4-nitrobenzoyloxy)-
2,5-cyclohexadien-1-on vom Schmp. 222°C (Lit. 19 223°C) aus. — d) Zur Lésung von 2 ¢ wurden
2.2 g (20 mmol) Phenylhydrazin und einige Tropfen Eisessig gegeben, wonach das hydroxy-
vinyloge Formazan in Form roter Kristalle ausfiel; Ausb. 2.7 g (81%), Schmp. 174°C (Zers.)
(Ethanol) (Lit. 172,185} 175°C).

2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,5,6-trion (2d)!3: Eine Losung von 2.1 g (10 mmol) 1d in 200 ml
CH,Cl, wurde mit der ca. 5-fachen Menge Ozon versetzt, bis laut TH-NMR-Test quantitative Um-
setzung erfolgt war. Das so in Losung gebildete 2d war infolge des mitgebildeten DMSO nur
wenige Stunden im Eisbad haltbar, gemi 'H-NMR-Untersuchungen erfolgte ein allméahlicher
Zerfall in Aceton und Mesoxalsdure. — a) Eine wie vorstehend hergestellte Losung von 2d wurde
mit einer Lésung von 1.1 g (10 mmol) Phenylhydrazin und 1 ml Eisessig in 50 ml CH,Cl, unter
Riihren versetzt und das Lésungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Methanol versetzt,
das in der Kilte schwerlésliche Phenylhydrazon der Oxo-Meldrums Sdure abgesaugt und aus
Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.36 g (55%), Schmp. 175°C13, — b) Beim entsprechenden An-
satz ohne Eisessig kristallisierte spontan das gelbe Phenylhydrazid der Phenylhydrazonomalon-
sdure (4) aus, das abgesaugt und aus Aceton unkristallisiert wurde. Ausb. 1.28 g (43%), Schmp.
224°C. — IR (KBr): 1720 (C=0), 3320 cm~! (NH, OH). — 'H-NMR ([Dg]DMSO/TMS): 8 =
6.8—7.4 (m, 10H, aromat. H), 10.7 (s, 2H) und 14.4 (s, 2H) (NH und OH).

C,sH,N,0; (298.3) Ber. C60.39 H4.73 N 18.78 Gef. C 60.6 H4.81 N 19.1

c) 5-Hydroxy-5-(1-hydroxy-4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyl)-2,2-dimethyi-1,3-dioxan-4,6-
dion (3)19: 3.0 g (19 mmol) 2-Hydroxydimedon 14 und eine dquimolare Losung von 2d in 50 ml
absol. CH,Cl, wurden 5 h bei Raumtemp. geriihrt. Die zu Beginn griine Losung von 2d wurde
spontan gelb, und schon nach 20 min begann farbloses 3 auszukristallisieren. Ausb. 4.14 g (69%),
Schmp. ca. 198 °C (Zers.; ein exakter Wert konnte wegen starker Abhéngigkeit von der Aufheiz-

Chem. Ber. /15(1982)



Einfithrung von Sauerstoff-Funktionen in die a-Stellung von B-Diketonen, 8 3039

geschwindigkeit nicht gefunden werden). — IR (KBr): 3375 (OH) und 1725, 1760, 1775 em~!
(C=0). — 'H-NMR (CDCl;/TMS intern): & = 0.77,1.28 (2 s, 6 H, CH; des Dimedonteils); 1.79,
1.83 (2 s, 6H, CH,; des Meldrums Saureteils); 8.20 (s, 2H, OH); durch den grofien Meldrums
S#uresubstituenten in dquatorialer Position wird der Dimedonteil in der Sesselform fixiert, wo-
raus bei der chemischen Verschiebung der nun unterschiedlichen axialen und aquatorialen
Methylenprotonenpaare ein AB-Spektrum resultiert: 8,04 = 2.54, 8p,4 = 3.71, Jop = 12.6 Hz.
Da sich in Losung ein Spaltungs-Additionsgleichgewicht ausbildet, findet man auch die Signale
der Ausgangsprodukte: & = 1.88 (s) fiir die Methylprotonen der Oxo-Meldrums Saure, & = 1.10
(s) fiir die Methylprotonen und & = 2.33 (s) fiir die Methylenprotonen des 2-Hydroxydimedons.

CyH0; (314.3) Ber. C53.50 H5.77 Gef. C53.50 HS5.71

Spiro[5.5]undecan-2,3,4-trion (2e): Eine Ldsung von 2.4 g (10 mmol) 1e in 200 ml absol.
CH,Cl, wurde mit der molaren Menge Ozon gespalten. — a) Die erhaltene rotviolette Losung von
2e wurde mit 0.2 ml Wasser in 10 ml Aceton versetzt (Entfarbung) und das Lésungsmittel i. Vak.
entfernt. Der Riickstand wurde in 300 ml Essigester aufgenommen, die Losung dreimal mit je
100 ml Wasser ausgeschiittelt, tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wieder entfernt.
Beim Versetzen des oligen Riickstandes mit wassergeséttigtem Ether kristallisierte das Monohy-
drat von 2e sofort aus. Ausb. 1.5 g (71%), Schmp. 147 °C (Ether) (Lit.5? 146°C). — b) Eine ent-
sprechend hergestellte Losung von 2e wurde mit 2.2 g (20 mmol) Phenylhydrazin und einem
Tropfen Eisessig versetzt. Das spontan auskristallisierende hydroxyvinyloge Formazan wurde ab-
gesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 2.8 g (75%), Schmp. 144°C (Lit.5» 143°C). —
¢) Eine entsprechend gewonnene Losung von 2e wurde mit 3.7 g (20 mmol) 4-Nitrobenzoyl-
chlorid und 4.0 g (40 mmol) Triethylamin versetzt und 1/2 h unter Riickfluf} gekocht. Das Lo-
sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Ethanol versetzt, Der auskristallisierte
Bisenolester wurde abgesaugt und aus CH,Cl,/Ethanol umkristallisiert. Ausb. 3.7 g (75%),
Schmp. 207 °C (Lit.14) 208 °C).

1-Oxaspiro[5.5]undecan-2,3,4-trion (2f): Eine Losung von 2.4 g (10 mmol) 1f in 200 ml
CH,Cl, wurde mit der ca. 6-fachen Menge Ozon behandelt, bis laut "H-NMR-Test quantitative
Umsetzung erfolgt war. — a) Durch die so erhaltene gelbe Losung wurde bis zur vélligen Entfar-
bung ein feuchter Luftstrom geleitet, danach das Losungsmittel entfernt und in 300 ml Ether auf-
genommen. Nach zweimaligem verlustreichen Waschen mit je 100 ml Wasser wurde die Etherpha-
se iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. kristallisierte spontan das
Monohydrat von 2f. Ausb. 0.60 g (29%), Schmp. 138 °C (Lit. 199 139—-140°C). — b) Eine ent-
sprechend hergestellte Losung von 2f wurde mit einer Losung von 2.2 g (20 mmol) Phenylhydra-
zin und 1.5 ml Eisessig in 100 ml CH,Cl, versetzt und 30 min gertihrt. Nach Entfernen des L6-
sungsmittels und Versetzen mit Ethanol fiel das rote Osazon von 2f aus, das abgesaugt und aus
Dioxan/Wasser (1:1) umkristallisiert wurde. Ausb. 2.7 g (72%), Schmp. 180°C1%), — ¢) Das
gleiche Ozonisat wie zuvor wurde sukzessiv mit 2.0 g (11 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid und 1.5 g
(15 mmol) Triethylamin versetzt und 15 min unter Riickflu} gekocht. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels hinterblieb ein Ol, aus dem nach Zugabe von 10 ml Ethanol der erwartete Enolester
auskristallisierte. Ausb. 2.15 g (62%), Schmp. 181 °C (CH,Cl,/Ethanol 1:1) (Lit.4 183°C).

1,5-Dioxaspiro[5.5Jundecan-2,3,4-trion (2g): Eine Losung von 2.44 g (10 mmol) 1g in 200 ml
CH,Cl, wurde bis zur quantitativen Spaltung mit der ca. S-fachen Menge Ozon versetzt. —
a) Die gelbe Losung von 2g wurde mit 0.2 g Wasser in 15 ml Aceton versetzt (Entfarbung), das
Losungsmittel entfernt, der Riickstand in 300 ml Essigester aufgenommen, die Lsung dreimal
mit je 100 ml Wasser ausgeschiittelt und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungs-
mittels i. Vak. blieb ein farbloses Ol zuriick, aus dem das Monohydrat von 2g nach Zugabe von
etwas absol. CCl, analysenrein auskristallisierte. Ausb. 1.1 g (52%), Schmp. 84 °C, Zers. (Lit. 13
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86°C). — b) Durch Dehydratisierung mittels SOC1,!3) wurde in 77proz. Ausb. 2g vom Schmp.
97 °C13 erhalten.

Diaryltriketone 2h,i und j: Eine Losung von 10 mmol des Ylids 1h, i oder j in 150 ml CH,Cl,
wurde bei —78°C mit der molaren Menge Ozon versetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.
Vak. wurde in 200 ml Ether aufgenommen, zweimal mit je 75 ml Wasser ausgeschiittelt und die
Etherphase iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Ethers i. Vak. blieben die reinen Mono-
hydrate der Triketone 2h —j zuriick; Ausb. 88, 93 bzw. 91%. Beim Trocknen in einer heizbaren
Vakuumtrockenpistole wurden hieraus in quantitat. Ausb. die bekannten Diaryltriketone 2h vom
Schmp. 71°C (Lit. 64 69 —70°C), 2i vom Schmp. 66°C (Lit. 9 66 — 68 °C) und 2j vom Schmp.
128.5°C (Lit. 3% 129.5 — 130.5 °C) erhalten.
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