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2-Acetyl-4,5,6-trichloro-l,3-tropolone from Ring Enlargement of 
Tetrachloro-u-beazoquinone with Acetone 
Reaction of tetrachloro-o-benzoquinone with acetone leads to  
2-acetyl-4,5,6-trichloro-l,3-tropolone (2). The correct structure 
of this product was now determined using C,C-correlating 
NMR spectra. Methanolysis of the tropolone 2 opens an inter- 
esting pathway to the substituted phthalide 4. 

Im Jahre 1956 beschrieben Schenck und Mitarbeiter I) die pro- 
tonenkatalysierte Reaktion von Tetrachlor-o-benzochinon rnit Ace- 
ton und schlugen fiir das Reaktionsprodukt die Struktur 3 vor. Da 
uns diese Struktur und der vorgeschlagene Reaktionsweg nicht 
uberzeugten, haben wir die Versuchc wiederholt und nun fur das 
Reaktionsprodukt Struktur 2 mit Hilfe der "C-NMR-Spektrosko- 
pie beweisen konnen. 

Beim Losen in siedendem Methanol lagert sich 2 zu dem sub- 
stituierten Phthalid 4 um, dessen Struktur gleichfalls aus "C-NM K -  
Spcktren abgelcitet werden konntc. 

_- 
OH * 1 /CH3OH 

CI 2 

Um die Struktur einer Verbindung BUS NMR-spektroskopischen 
Daten ableiten zu konncn, verwendct man die Kopplungen der 
Signale", die AufschluD iiber die Nachbarschaft der zugeordneten 
Kcrnc geben. Besonders ubersichtlich gelingt das rnit der zweidi- 
mensionalen Korrelationsspektroskopie? 

Im vorliegenden Fall sind mangels Protonen n u r  die "C-"C- 
Kopplungen ein verliiDlicher Hinweis auf chemische Verknupfun- 
gen. Es wurden daher die 'Jcc-Kopplungen aus Doppelquanten- 
Spektren4- 6, bestimmt. Als zusiitzliche Information konnten die 
"JcH-Kopplungen durch selektive Entkopplung gemessen und zu- 
geordnet werden. Fur 2 und 4 wurden die Bruttosummenformeln 
aus hochaufgelosten Massenspektren ermittelt. 

Das Kohlcnstoffgerust von 2 ergibt sich aus der direkten Inter- 
pretation des zweidimensionalen INADEQUATE-Spektrums 
(siehe Abb. 1). 

Die Auswertung der Protonen-KohlenstofKopplungen zeigt, 
daO nur  die den C-Atomen C-7 und Acetyl-CH, zugeordneten Si- 
gnale (128.3 ppm und 28.6 ppm, siehe experimentellen Teil) direkt 
mit einem Proton verbunden sind. Die Substituenten der restlichen 
C-Atome wurden aufgrund der chemischen Verschiebung zugeord- 
net. Zusiitzlich konnte eine Chlorsubstitution fiir das Atom C-5 
durch den aufgelosten Isotopeneffekt des Signals bei 133.8 ppm rnit 
A6 = 0.014 ppm nachgewiesen werden. Die den Atomen C-4 und 
C-6 zugeordneten Signale (140.7 ppm und 140.4 ppm) zeigen nur  
eine Unsymmetrie durch die Isotopenverteilung des gebundenen 
Chloratoms (Verhiltnis 1 : 3). 
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Abb. 1. Zweidimensionales INADEQUATE-Spektrum und Topo- 
logie von 2; die 'Jcc-Kopplungen sind in die Formel eingezeichnet 

Das Kohlenstoff-Skelett von 4 wurde aus der GroDc der "C-"C- 
Kopplungskonstanten abgeleitet (siehe Abb. 2). Wiederum lieBen 
sich die Protonen aufgrund der charakteristischen 'JcH-Kopplun- 
gen den direkten Kohlenstoffnachbarn zuordnen. Die iibrigen Sub- 
stituenten wurden aufgrund der chemischen Verschiebung dcr Koh- 
lenstoffsignale und der Proton-Kohlenstoff-Fernkopplungen fest- 
gelcgt. 

So folgt die Phthalidstruktur indirekt aus der chemischen Ver- 
schiebung des Signals fiir C-3 (106.6 ppm) und seiner Fernkopplung 
zur OCH,-Gruppe. Damit muDte, urn der Summenformel zu ge- 
nugen, ein RingschluD uber ein Heteroelement erfolgt sein und dies 
zum einzigen Kohlenstoff-Atom rnit freier Valenz (Signal bei 163.3 
P P 4 .  
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Abb. 2. Kohlenstoff-Grundgeriiist von 4 und C-C-Kopplungskon- 
stanten 

Die Entstehung des Tropolons 2 kann zwanglos iiber das iso- 
lierbare Additionsprodukt I erklart werden. Aus 1 bildet sich durch 
Addition der Methylengruppe an die zweite o-Chinon-Carbonyl- 
gruppe eine nicht isolierbare Norcaradien-Zwischenstufe, die sich 
durch Cycloreversion und anschlieDende HC1-Abspaltung zu 2 sta- 
bilisiert. Der Ubergang von 1 zu 2 verlauft beim Schmelzen von 1 
in fast quantitativer Ausbeute'! 

Die Umlagerung von 2 zu 4 kann man als Addition von Metha- 
nol an die Carbonylgruppe im siebengliedrigen Ring und anschlie- 
Bende Benzilsaure-Umlagerung verstehen. Unter erneuter HCI-Ab- 
spaltung aromatisiert dic Zwischenstufe und stabilisiert sich durch 
Bildung des Phthalids 4. 

Die Autoren danken Herrn Prof. P. Welzel (Universitat Bochum) 
fur fruchtbare Diskussionsbeitrage. 

Experirnenteller Teil 
2-Acety/-4.5.6-trich/or-f,3-tropo/on (2): Die Ausbeuten bei der 

Herstellung von 2 nach Angabe in Lit." lagen bei etwa 30%. Eine 
Ausbeuteverbesserung lie8 sich nach der folgenden Vorschrift er- 
zielen: Man lost 50.0 g (0.2 mol) Tetrachlor-o-benzochinon in 
250 ml Aceton, setzt 10 ml konz. Salzsaure zu und laBt 60 h bei 
Raumtemp. stehen. Die gelbliche Reaktionslosung wird i. Vak. ein- 
geengt. Der Ruckstand, der im wesentlichen aus einem Gemisch 
von 2 und 1 besteht wird 10 min auf 130°C erhitzt. Es entweicht 
Chlorwasserstoff durch die Umwandlung von 1 zu 2. Das Rohpro- 
dukt kristallisiert man aus ca. 500 ml Diethylether urn. Man erhilt 
37.1 g (68%) 2 mit Schmp. 89 'C  (unkorrigiert) [Lit." 92"C]. - 

13C-NMR (CDCI1, 300 K, 0.4 mol/l): 6 = 204.5 [q, JCH = 6.0 Hz, 
Ac-C-11, 181.2 [s. C-31, 171.3 [dd, JCH = 4.5 Hz, C-I], 140.7 [d, 
JCH = 2.0 Hz, C-41, 140.4 [dd, JcH = 8.0 Hz, JcH = 2.0 Hz, C-61, 
133.8 [d, JcH = 11.5 Hz, C-51, 128.3 [dd, JCH = 169.0 Hz, JCH = 
7.0 Hz. C-71, 116.6 [ddq, JCH = 6.0 Hz, JICH = 5.0 Hz, JI& = 
1.6 Hz, C-21, 28.6 [q, JcH = 126.0 Hz]. - INADEQUATE-Spek- 
trum: MeBfrequenz 100.6 MHz (I3C), 3.0 ml Probenvolumen, 512 x 
4 k Datenpunkte, spektrale Breite in J: 28 kHz, in .A: 20 kHz. 

C9HSCI3O3 Molmasse Ber. 265.930 Gef. 265.931 (MS) 

6,7-Dich/or-4-hydroxy-3-,netholy-3-methy/phthali~ (4): Man lost 
30.0 g (0.1 1 mol) 2 in 900 ml Methanol und erhitzt 1 h unter Ruck- 
flu8. Beim Einengen der Reaktionslosung auf ca. 50 ml kristallisie- 
ren 23.6 g (80%) 4 in reiner Form aus; Zers. a b  250 'C. - "C- 
NMR (CDC13, 303 K, 0.2 mol/l): 6 = 163.6 [s, C-11, 152.0 [d, 

6.0 Hz, J ~ H  = 2.3 Hz, C-3a], 126.0 [s, C-7a], 122.3 [d, JCH = 

166.2 Hz, C-51, 118.4 [d, JCH = 7.9 Hz, C-71, 106.6 [dsept, JcH = 

JCH = 2.9 Hz, C-41, 135.0 [d, JCH = 4.0 Hz, C-61, 132.9 [dq, J C H  = 

1.0 Hz, JcH = 4.8 Hz, C-31, 51.0 [q, JCH = 143.1 Hz, OCHj], 23.1 
[q, JcH = 129.0 Hz, 3-CHqI. 

C,,,H8C1204 (263.1) 

Molmasse Ber. 261.980 Gef. 261.980 (MS) 

Ber. C 45.66 H 3.06 CI 26.95 
Gef. C 45.4 H 3.2 C1 26.5 

CAS-Registry-Nummern 

2: 122801-15-4 1 4: 17197-02-3 / Tetrachlor-o-benzochinon: 2435- 
53-2 
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