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240. Zur Herstellung von 1,2,3-Tricarbonylverbindungen aus
1,3-Dicarbonylverbindungen
27. Mitteilung tiber Reduktone und Tricarbonylverbindungen [1]
von Francis Dayer!), Huu Lé Dao?), Hellmut Gold, Heike Rodé-Gowal
und Hans Dahn

Institut de chimie organique, Université de Lausanne

(24. VII. 74)

Summary. The synthesis of 22 substituted tricarbonyl compounds is reported. They were
obtained either by oxidation of f-dicarbonyl compounds with SeO, or nitrous oxides or by
oxidation of the a-bromo-f-dicarbonyl compounds with DMSO. The procedures using SeO, or
DMSO are more rapid and give in general better yields than other methods described in the
literature.

Im Zuge unserer Untersuchungen iiber das Verhalten von 1,2,3-Tricarbonylver-
bindungen in alkalischem Medium haben wir zeitsparende Synthesemethoden ge-
sucht, die gute Ausbeuten liefern. Mit wenigen Ausnahmen {2] werden Tricarbonyl-
verbindungen des Typs R-CO-CO-CO-R’ (I) durch Oxydation der Methylengruppe
der entsprechenden f-Dicarbonylverbindungen R-CO-CH,~CO-R’ (II) gewonnen.
Die gebrduchlichsten Synthesewege sind: 1) Dibromierung, Austausch von Brom
gegen Acetoxyl und Hydrolyse [3]; 2) Kondensation von II mit p-Nitroso-N,N-
dimethyl-anilin und anschliessende Hydrolyse der Anile [4); 3) Umwandlung von II
in o-Diazo-f-dicarbonylverbindungen und deren Reaktion mit (CH,),COCl in
C,H,OH [5] [6]; 4) Reaktion der a-Diazo-§-dicarbonylverbindungen mit Triphenyl-
phosphin. zu Triphenyl-phosphazinen und Hydrolyse mit NaNO,/HCl (7]; 5) Oxy-
dation von II mit Stickoxiden [8] [9]; 6) Oxydation von II mit SeQ, [10]. Zur Her-
stellung der Verbindungen ITa-Iv schienen uns die Methoden 5 und 6, sowie ein wei-
terer Weg tiber a-Brom-g-diketone III besonders geeignet.

Die g-Dicarbonylverbindungen wurden durch verbesserte Varianten bekannter
Methoden [11--14] hergestellt (s. exper. Teil).

Herstellung der Tricarbonylverbindungen: A) Kornblum et al. [15] oxydierten
" Phenacyl-bromid und seine Homologen in DMSO zu den entsprechenden «-Dike-
tonen. Soweit uns bekannt ist, wurde diese Methode bisher nur in zwei Fillen zur
Herstellung von 1, 2, 3-Tricarbonylverbindungen verwendet, und zwar fiir Ninhydrin
[16] und (nach Abschluss dieser Arbeit) fiir einen Aryl-dioxopropionsiureester [17].
Wir haben die Monobromderivate ITTa—IIIi (hergestellt mit 1 mol Br, + 1 mol Pyridin
oder Tridthylamin in einem inerten Ldsungsmittel, oder nach [18]) durch 12- bis.
21stiindiges Erwédrmen in DMSO auf 70-80° in guter Ausbeute in die entsprechenden
Tricarbonylverbindungen verwandelt (Tab. 1).

B) f-Dicarbonylverbindungen werden durch nitrose (Gase zu den entsprechenden
Tricarbonylverbindungen oxydiert [8], wobei sich als Zwischenprodukte «-Oximino-

1) Aus den Dissertationen F. Dayer, Lausanne 1970, und H. L. Dao, Lausanne 1973.
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p-dicarbonylverbindungen [V [9] bilden. Als Nebenprodukte kénnen bis zu 499, der
«-Nitrosoverbindungen V entstehen, die als Dimere ausfallen und durch Stickoxide
nicht weiter angegriffen werden [19]. Bei der direkten Anwendung von N,O,, welches
den Vorteil aufweist, gut dosierbar zu sein (Sdp. 21°), empfiehlt es sich, zuerst die
Oximinoverbindung IV zu isolieren.

Wir haben die in Tab. 1 angefithrten Tricarbonylverbindungen auf diesem Weg
hergestellt. Ib, Ic, Id, Te und In sind von Horner & Maurer [8] auf die gleiche Weise
gewonnen worden.

Tab. 1. Ausbeuten (%,) bei dev Hevstellung von Tvicarbonylverbindungen nach. Methode A (11— 111—1I):
By, + Pyvidin, dannw DMSO. — B (1l - I): NyO,. = C (IT->1}: SeQ,. — D: via Diazodiketon —
Phosphazin

Substanz Methode A B C D Substanz Methode A B C D
I, 11,111 II =11l —1 I, IT, 11T 11111

a 94 85 31 13 1 44

b Q 35 0 m 60

c 84 91 43 7 n 61 57

d 86 89 33 23 o 37 41

e 79 90 40 29 P 66 31
i 0 64 q 88

g 89 75 51 69

h 83 82 37 s 63

i 91 86 44 t 64

j 46 u 10

k 39 v 18
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C) Aldehyde und Ketone lassen sich in a-Stellung leicht durch SeO, oxydieren [10].
Die Reaktion verlduft in einer Stufe, unter milden Bedingungen und meist in guter
Ausbeute, die im wesentlichen von der Reaktionstemperatur (in jedem Fall indivi-
duell zu bestimmen) und vom Losungsmittel beeinflusst wird; fiir unsere Zwecke
erwies sich Dioxan am geeignetsten.

D) Weitere Methoden. — Einige Tricarbonylverbindungen haben wir nach der
Methode von Bestmann & Klein [7] iiber die Diazodiketone und Phosphazine herge-
stellt. Die bei der Reaktion erhaltenen Gesamtausbeuten waren durchwegs schlechter
als nach den oben angefiihrten Verfahren (Tab. 1). Da wir Iu nach Methode C) zwar
herstellen, aber nicht von Se befreien konnten, synthetisierten wir es durch Dibro-
mierung der §-Dicarbonyl-verbindung und anschliessende Acetolyse und Hydrolyse.

Wir danken dem Schweizevischen Nationalfonds zur Fovdevung dev wissenschaftlichen Fovschung
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden auf cinem Kofler-Block bestimmt. NMR.-
Spektren: Varian A-60A; chemische Verschicbungen in §, TMS = 0. IR.-Spektren: Beckman
IR-5, IR-20 A und Microspec. MS.: Bell & Howell MS 21-490 bei 70 eV. Die Mikroanalysen wurden
von Herrn Dr. K. Eder, Laboratoire microchimique de I’Ecole de Chimie, Université de Genéve,
und von Herrn E. Thommen, Organisch-chcmisches Institut der Universitat Basel, ausgefiihrt.

B-Dicarbonylverbindungen. — 7,3-Bis-(p-nitrophenyl)-propan-1,3-dion (11b). Zu 143,8 g
(775 mmol) p-Nitrobenzoyl-chlorid und 108,0 g (810 mmol) AICl; in 300 ml Tetrachlordthan
wurden bei 55° 34,0 g (395 mmol) Vinylacetat getropft, 3 Std. bei 55° und 14 Std. bei 45° gertihrt.
Es wurde mit 100 ml konz. Salzsiure zersetzt, weitere 100 ml 2N Salzsdure und 200 ml H,O
zugefigt. Das Tetrachlordthan wurde durch Wasserdampfdestillation entfernt und der Riickstand
mit Athylacctat extrahiert, dieses mit 2N Salzsiure, mit 10proz. KHCO,-Losung und mit Wasser
gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Beim Verdampfen des Losungsmittels kristallisiert T1b
aus: 78,2 g (64%), Smp. 240-244° (aus Aceton) (Lit. [11] Smp. 241-242°).

In analoger Weise wurden hergestellt:

7, 3-Bis-(p-chlorphenyl)-propan-1,3-dion (IIc) aus 59,0 g (337 mmol) p-Chlorbenzoylchlorid,
44,0 g (330 mmol) AICI, in 120 ml Tetrachlorithan und 14,5 g (168 mmol) Vinylacetat: 27,3 g
(559%,), Smp. 160-161° (aus Athylacetat) (Lit. [11] Smp. 159°).

7,3-Di-p-tolyl-propan-1,3-dion (11d) aus 90,8 g (587 mmol) p-Methylbenzoylchlorid, 89,0 g
(667 mmol) AICl, in 150 ml Tetrachloridthan und 27,0 g (314 mmol) Vinylacetat: 39,3 g (53%),
Smp. 127-128° (aus Athanol/Chloroform) (Lit. [20] Smp. 126-127°).

1,3-Bis-(p)-methoxyphenyl)-propan-1,3-dion (1le) aus 100 g (586 mmol} p-Methoxybenzoyl-
chlorid, 80,0 g (600 mmol) AICl, in 200 ml Tetrachlorithan und 25,2 g (293 mmol) Vinylacetat:
39,6 g (48%), Smp. 116-117° (aus Athanol/Chloroform) (Lit. [11) Smp. 116°, [20] Smp. 120-121°).

Aligemeine Avbeitsvorschrift zury Hevstellung dev Chalkone R—CH=CH—CO—R’: Zu 50 ml
5proz. Kalilauge werden je 100 mmol R'—CO—CH, und R—CHO gegeben und 1 Std. geriihrt.
Wihrend des gesamten Vorganges wird dic Temperatnr unterhalb 25° gehalten. Das ausgefallene
Chalkon wird abfiltriert und, wenn nicht anders angegeben, aus Methanol umkristallisiert.

3-(p-Nitrophenyl)-1-phenyl-2-propen-1-on: 959, Smp. 163° (Lit. [12] Smp. 162°).

3-(p-Chlovphenyl)-1-phenyl-2-propen-71-on: 97%,, Smp. 114-116° (Lit. [21] Smp. 103-104°).

1- Phenyl-3-p-tolyl-2-propen-T-on: 99%, Smp. 96-97° (aus Petrolither) (Lit. [12] Smp. 94°).

3-(p-Methoxyphenyl)-1-phenyl-2-propen-T-on: 98%,, Smp. 74-75° (Lit. [12] Smp. 75°).

1-(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-2-propen-T-on: 85%,, Smp. 97-98° (aus Ather) (Lit. [22] Smp. 101°).
3-Phenyl-1-p-tolyl-2-propen-T-on: 80%, Smp. 73-75° (Lit. [12] Smp. 75°).

T-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyl-2-propen-T-on: 92%,, Smp. 102-104° (aus Petrolather) (Lit. [12]
Smp. 106°).
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Allgemeine Avbeitsvorschvift zuv Hevstellung dey 1, 3-Diaryi-2, 3-dibvompropan-T-one R—CH Br—
CHBy—CO—R’ aus den entsprechenden Chalkonen: Wahrend 20-30 Min. wird die stochiometrische
Menge Brom, gelost im gleichen Volumen CHCl,, zu dem Chalkon, gelést in der minimalen Menge
CHCl,, getropft. Wenn nicht anders angegeben, Jisst man 1 Std. bei RT.?) reagieren, entfernt das
Losungsmitte! und kristallisiert um.

2,3-Dibrom-3-(p-nitrophenyl)-1-phenyl-propan-/-on. Es wurde cine halbe Std. unter Riick-
fluss erwarmt: 979%,, Smp. 153° (aus CHClg) (Lit. [23] Smp. 148°).

2, 3-Dibvom-3-(p-chlovphenyl)-1-phenyl-propan-T-on: 84%,, Smp. 183-184¢ (aus CHCl,) (Lit.
(13} Smp. 178-180°).

2,3-Dibrom-1-phenyl-3-p-tolyl-propan-1-on: 98%, Smp. 165-168° (aus CHZOH) (Lit. [24]
Smp. 159°).

2,3-Dibvom-3-(p-methoxyphenyl)-1-phenyl-propan-1-on. Dic berechnete Menge Brom wurde
bei —10° zugefiigt und anschlicssend 1 Std. bei RT. stehen gelassen. 719, Smp. 100-101° (aus
CHZOH) (Lit. [25] Smp. 139-140°).

2,3-Dibvom-1-(p-chlorphenyl)-3-phenyl-propan-/-on: 83%, Smp. 191-192° (aus CHCl,) (Lit.
{26] Smp. 192°).

2,3-Dibrom-3-phenyl-1-p-tolyl-propan-1/-on. Es wurde 12 Std. bei RT. stehen gelassen: 97%,
Smp. 175-177° (aus CHCIy) (Lit. [27] Smp. 175-176%).

2,3-Dibvom-1-{p-methoxyphenyl)-3-phenyli-propan-l-on: 63%, Smp. 138-160° (aus CHCly)
(Lit. [28] Smp. 158-159°).

Allgemeine Avbeitsvovschvift zur Hevstellung von 1, 3-Diarvi-propan-1,3-dionen aus 2,3-Dibvom-
propanonen: A mmol R—CHBr—CHBr—CO—R’ werden zu B mmol CH;ONa in C ml CH,OH
gegcben. Man erhitzt 1D Std. unter Riickfluss, sduert durch Einleiten von gasférmigemn HCI auf
pH = 2 an und erhitzt weiterec E Std. unter Riick{luss. Danach werden die ausgefaltenen Mineral-
salze heiss abfiltricert, das FFiltrat wird zur Hilfte eingeengt und 12 Std. im Kithlschrank siehen
gclassen; die Kristalle werden aus Methanol umkristallisiert (siehe Tab. 2).

‘Yab. 2. Herstellung von 11 aus R—CH By—CH Br—CO—R’ (vgl. Text)

R-CHBr-CHBr-CO-R” CHyONa CH,;OH Rickflussdaucr Ausbeute 11

R R’ A mmol Bmmol Cml DStd. EStd. g %
CeHj C1-CgH, (p) 30 132 100 3,0 0,5 7,6 98
C-C,H, (p) CeH, 123 554 450 0,5 0.5 26,3 83
CgHs CH3-CgH, (p) 219 624 600 1,5 4,0 30,2 58
CH;-CgH, (p) CeH; 30 132 100 3,0 0,5 3,4 48
CH30-CgHy (p) CeHj 151 483 260 3,0 2,08) 25,0 65
CeHs CH,O-CgH, (p) 37 118 65 3,0 2,02) 3,4 36

3) Es wurde mit konz. Salzsdure auf pH 2 gebracht.

1-(p-Chlovphenyl)-3-phenyl-propan-1,3-dion (I1g). Smp. 88-89° (Lit. [29] Smp. 89°).

3-Phenyl-1-p-tolyl-propan-1,3-dion (ILh). Smp. 82-85° (Lit. {30] Smp. 84°).

T-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyl-propan-1, 3-dion (11i). Smp. 130-132° (Lit. [29] Smp. 132°).

2,6-Dimethyl-heptan-3, 5-dion (I1m) wurde analog der allgemeinen Vorschrift von Hauser et al.
[14] aus 23,4 g (600 mmol) NaNH,, 25,8 g (300 mmol) 3-Methyl-butan-2-on und 69,7 g (600 mmol)
2-Methylpropionsauredthylester hergestellt: 27,0 g (589), Sdp. 75-76°/12 Torr (Lit. {31] Sdp.
75-77°|7 Torr). - NMR. (CCl,): 1,13/d/12H; 2,42[m[2H; 3,50; 5,37/2s/2H.

Allgemeine Avbeitsvorschvift zuy Hevstellung von 2-Avoyl-essigsduvedthylestern aus Didthyl-
carbonat und Avyl-methyl-ketonen: Zu einer Suspension von 250 mmol C,H;ONa in 150 ml Diithyl-
carbonat werden unter Rithren 250 mmol des Acetophenons gefiigt. Nach 30 Min. Erwdrmen auf
60-80° wird das gebildcte Athanol abdestilliert, der Riickstand auf Eiswasser gegossen und mit

%) RT. = Raumtempecratur.
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konz. Essigsiure angesduert. Dic organische Phase wird abgetrennt und die wisserige Phase
nach Sittigen mit NaCl 3mal mit Ather extrahiert. Dic organischen Phasen werden mit ges.
NaHCOj;-Losung, anschliessend mit H,O gewaschen, iiber MgSO, getrocknet, eingedampft und
fraktioniert destilliert.

2-(p-Methylbenzoyl)-essigsauredthylester (111). 31,9 g (629%,), Sdp. 135-141°/1,5 Torr (Lit. [32]
Sdp. 133°/2 Torr). - NMR. (CCl,): 1,18/¢/3H; 2,32/s{3H; 3,82; 5,68/2s/2H ; 4,13/¢/2H; 1,18]d|2H;
7,78/d/2H. .

2-(p-Methoxybenzoyl)-essigsdauredthylester (11s). 27,0 g (49%), Sdp. 144-145°/0,6 Torr (Lit. [33]
146-150°/3 Torr). - NMR. (CCl,): 1,17/¢/3H; 3,78/s/3H; 3,89; 5,32/2s/2H; 4,13/¢9/2H ; 6,88/d|2H ;
7,88/dj2H.

2-Mesitoyl-essigsdurvedthylester (I11t). Aus 4,9 g (30 mmol) 2,4,6-Trimethylacetophenon: 4,0 g
(57%), Sdp. 145-147°/10 Torr (Lit. [34] Sdp. 125°/1,5 Torr). - NMR. (CCl,): 1,30/t/3H; 2,25/s/9H;
3,53; 4,98/2s/2H; 4,20/q/2H; 6,75[s]2H.

Allgemeine Avbeitsvorschyift zur Hevstellung dev 1,3-Diavyl-2-byvom-propan-1,3-dione 111: Man
16st oder suspendiert IT (50 bis 250 mmol) in der 5-bis 10fachen Menge CHCl,, kithlt unter — 5°
und fiigt rasch 1 Aquiv. trockenes Pyridin oder Tridthylamin zu. Dann wird langsam 1 Aquiv.
Brom, gelést im gleichen Volumen CHCl, zugetropft (Temperatur << 0°), nach beendeter Zugabe
mit Wasser verdinnt, dic organische Phase mit H,O gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel entfernt; 111 wird aus Methanol umkristallisiert.

2-Browm-1,3-diphenyl-propan-1,3-dion (I11a): 949%,. Smp. 92-93° (Lit. [18] Smp. 93°).

2-Brom-1,3-bis-(p-chlovphenyl)-propan-1,3-dion (I1lc): 849, Smp. 137-138°. — IR. (KBr):
1695, 1669, 1587, 1486, 853 cm~1.
CysHoBrCl,0, (372,0) Ber. C48,42 H 2449, Gef. C48,37 H 2,439

2-Browm-1, 3-di-p-tolyl-propan-1,3-dion (111d): 86%,, Smp. 153-154°. — IR. (KBr): 1695, 1672,
1608, 1410, 835 cm~1.

CHysBrO, (331,2)  Ber. C61,65 H4,57%,  Gef. C61,73 H 4,549,

2-Brom-1, 3-bis-(p-methoxyphenyl)-propan-1,3-dion (111e): 79%,, Smp. 95-96° (Lit. [18] Smp.
97).

2-Brom-T-(p-chlorphenyl)-3-phenyl-propan-1,3-dion (111g): 899,, Smp. 119-120° (Lit. [18]
Smp. 118°).

2-Brom-3-phenyl-1-p-tolyl-propan-1, 3-dion (I11h): 839%,. Smp. 112-113° (Lit. (18] Smp. 110°).

2- Brom-1-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-propan-1,3-dion (IT1i): 919, Smp. 127-128° (Lit. [18]
Smp. 128°).

Allgemeine Avbeitsvorschvift zur Heystellung dev 1, 3-Diaryl-propantyione I nach Kornblum [15]:
Man 16st 11T in destilliertem DMSO (0,5 ml DMSO pro mmol II1) und erhitzt wihrend 18 Std.
auf 80°. Dann werden 2 ml Benzol pro mmol IIT zugefigt; die Benzolphase wird mit H,O gewa-
schen, iiber MgSO, getrocknet und fast zur Trockene eingedampft. I wird aus Pctrolither um-
kristallisiert.

1,3-Diphenyl-propan-1,2,3-trion (I1a). Aus 13,6 g (45 mmol) IITa: 9,1 g (85%), Smp. 67-70°
(Lit. [35] 68-70°).

1,3- Bis-(p-chlovphenyl)-propan-1,2, 3-trien (1c). Aus 2,0 g (5 mmol) I1Ic: 1,5 g (91%), Smp.
129-133° (Lit. [8] Smp. 129,5-130,5°). - IR. (KBr): 1724, 1709, 1667, 1587, 1493, 1404 cm~L.

1,3-Di-p-tolyl-propan-1,2, 3-trion (1d). Aus 13,3 g (40 mmol) 111d:9,5 g (89%), Smp. 123-124°
(Lit. {8] Smp. 122-123°). — IR. (KBr): 1718, 1664, 1650, 1600, 1408, 1183 cm~L

1,3-Bis-(p-methoxyphenyl)-propan-1,2,3-trion (1c). Aus 11,9 g (33 mmol) ITe: 8,8 g (90%),
Smp. 127-128° (Lit. [8] 126,5-127,5°). — 1IR. (KBr): 1715, 1650, 1634, 1587, 1504, 1259, 1179,
1111 cmt,

1-(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-propan-1,2,3-trion (1g}. Aus 6,8 g (20 mmol) IIIg: 4,1 g (75%),
Smp. 65-69° (Lit. [6] Smp. 66-68°). - IR. (KBr): 1684, 1664, 1597, 1447, 1163, 833 cm™1.

1-Phenyl-3-p-tolyl-propan-1,2,3-trion (Ib). Aus 19,4 g (61 mmol) IITh: 12,6 g (82%,), Smp.
83-85°. — IR. (KBr): 1689, 1678, 1664, 1605, 1453, 1190, 836 cm™'.

CigHy 04 (252,3)  Ber. C76,18 H4,79%  Gef. C76,17 H 4,89%
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1-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyl-propan-1, 2, 3-trion (11). Aus 15,0 g (45 mmol) IT1i: 11,1 g (86%),
als Hydrat isoliert, Smp. 86-87°, in wasserfrcier Form 67° (Lit. [19] Smp. 65°). — IR. (KBr): 1721,
1672, 1645, 1602, 1453, 1190, 1176, 839, 746, 713 cm~.

Propan-1,2,3-trione duvch Oxydation von I mit nitrosen Gasen. — a) Herstellung von I a—1e. Die
nitrosen Gase wurden bei 50° in einc Losung von IT in CHCly cingeleitet. Nach erreichter Sittigung
wurde 2 Std. bei dieser Tempcratur stehen gelassen. Anschliessend wurde nochmals mit N,O,
gesattigt, 3 Std. bei RT. gehalten und aufgearbeitet [8] [19]. Ta: 319, Smp. 65-67°. Ic: 439,
Smp. 123-128°. 1d: 33%, Smp. 120-123°. Tc: 40%, Smp. 120-123°. — 7,3-Bis-(p-nitrophenyl)-
propan-1,2,3-trion (Ib). Aus 3,1 g (10 mmol) IIb: 1,8 g (55%), Smp. 120-131° (Lit. [8] Smp.
127-128°%). - IR. (KBr): 1724, 1686, 1678, 1597, 1517, 1408, 1351 cm™1.

b) Herstellung von If~11, In, To. Eine 1.osung von I in der minimalen Menge CHCl, wurde
bei 0¥ durch einen Strom nitroser Gase gesattigt, cinige Std. stchen gelassen, [iltriert und auf-
gearbeitet [8] [19]. Ig: 51%, Smp. 72-74°. Th: 379%,, Smp. 80-85°. Li: 449, Smp. 84-85° (als
Hydrat isoliert).

7-(p-Nitrophenyl)-3-phenyl-propan-1, 2, 3-trion (If). Aus 13,5 g (50 mmol) 1I{ [36] in 120 m]
Benzol bei RT.: 9,0 g (64%), Smp. 96-97° (Lit. [19] Smp. 98-99°). — IR. (KBr): 1730, 1695, 1672,
1603, 1453, 1190, 837, 746, 713 cin—L.

2,2,6,6-Tetvamethyl-heptan-3,4,5-trion (In). Aus 9,2 g (50 mmol) IIn [37] in 20 ml CHCl,:
6,0 g (61%), Sdp. 67-69°/14 Torr (Lit. [8], Sdp. 69-70°/14 Torr). — IR. (Film): 2980, 1745,
1710 ecm~1. — NMR. (CCl,): 1,22 und 1,28/2s im Verhiltnis 2:1.

3,5-Dimethyl-hexan-2,3,4-trion (Io). Aus 14,2 g (100 mmol) 1o [38] bei RT.: 5,7 g (37%).
Sdp. 61-63°/10 Torr. — NMR. (CCl,): 1,22/s/9H; 2,43/s/3H. -- IR. (Film): 3400, 2960, 1710,
1600 em—1. — MS.: 156 (M+), 128, 116, 85 (100%,), 69.

CaHy, 05 (156,2) Ber. C61,51 7,749
CgH 05 - 1, H,0 (160,7)3)  Ber. € 59,79 H7,84%  Gof. €59,75 H 7,859

2, 3-Dioxobuttersdure-isopropylester (Iv). 77,0 g (534 mmol) 1Iv [39] in 80 ml Ather wurden
bei 0° tropfenweise mit 38,5 g (558 mmol) NaNO, in 110 ml H,O versctzt. Nach 2 Std. Rithren
bei 0° und 4 Std. bei 20° wurde mit NaHCO; neutralisiert und ausgeéthert. Die Atherphase wurde
mit Wasser gewaschen und iber Na,S0, getrocknet. Nach Entfernen des Athers wurde der Riick-
stand (IVv) mit 500 ml CHCl; aufgenommen, mit etwas Na,SO, und dann portionsweise mit
9,3 ml N,O, (153 mmol) versetzt. Man liess 12 Std. bei —20°, 24 Std. bei 0° und 3 Tage bei RT.
stehen, dann wurde das Losungsmittel entfernt und der Riickstand fraktioniert. 15,2 g (18%)
eines gelben Ols, Sdp. 75-78°/10 mm, das beim Stehen an Luft langsam weissc Kristalle bildet;
nach Umbkristallisieren aus abs. Ather/Petrolither Smp. 83°. — IR. (KBr): 3460, 3380, 1750,
1725 ecm™1,

C,H,,0, - 1, HO (167,2)  Ber. C50,29 H6,63%  Gef. C50,24 H 6,569

Beim Umkristallisieren ans CCly oder bei Stchen erhilt man cine Kristallform vom Smp. 120°. -
NMR. (CD,COCDy): 1,26/d/6 H; 1,67; 2,26/2s/3H; 5,04/m|1H; 5,66/s/1H.

Allgemeine Vorschrift zuy Hevstellung von Tricavbonylverbindungen durch Oxydation von IT mit
Se0,: 100 mmol 1T werden mit einer Suspension von 100 mmol SeO, in 100 ml Dioxan wihrend
A Std. bei BB° gerithrt (Tab. 3). Danach wird filtriert, das Filtrat eingcdampft, mit etwas Benzol
versetzt und, soweit nicht anders angegeben, fraktioniert destilliert.

7- Phenyl-butan-1,2, 3-tvion (1j). Aus 3,2 g (20 mmol) I11j: 1,6 g (46%,). Sdp. 115-116°/5 Torr
(Lit. [6]. Sdp. 122-124°/10 Torr). - NMR. (CCly): 2,12/s/3H; 7,22-8,22/m[5H.

Pentan-2,3,4-trion (I1k). Aus 10 g (100 mmol} 11k: 4,4 g (399%). Sdp. 59-60°/20 Torr (Lit. [40)
Sdp. 52-54°/12 Torr). — NMR. (CCl,): 2,40; 2,22/2s. — IR. (Film): 1730, 1713 cm~1.

Heptan-3,4,5-tvion (I11). Aus 12,6 g (98 mmol) 111[14]: 6,1 g (44%). Sdp.67-68°/12 Torr (Lit.[41]
Sdp. 34-35°/2 Torr). — NMR. (CCl,): 1,10; 1,18/2¢/6 H; 2,52 und 2,78/2¢/4H. — IR. (Film): 3410,
1740, 1730, 1700 cm—1L,

%) To nimmt leicht Hydratwasser auf.
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Tab. 3. Oxydation von 11 mit SeO,

I Reaktionsdauer in Std. (A) Temperatur (B°)
j 12 RF
k 20 90
1 20 100
m 20 100
n 20 90
o 20 90
P 12 RF
q 12 RF
T 12 RF
s 12 RF
t 18 RF
u 18 RF

RF. = Ruackflusstemperatur

2,6-Dimethyl-heptan 3,4, 5-trion (Im). Aus 15,6 g (100 mmol) IIm: 10,2 g (60%), Sdp. 70-71°/
10 Torr. - NMR. (CCl,): 1,18/d[12H; 3,14/m[2H. — IR. (Film): 1740, 1715, 1703 cm™1, - MS.: 170
(M+), 142, 99, 71 (100%,).

CoH,,0; (170,2)  Ber. C63,51 H 8,29%,  Gef. C63,74 H 8,459,

2,2,6,6- Tetramethyl-heptan-3,4, 5-trion (In). Aus 2,6 g (14 mmol) IIn [37]: 1,6 g (57%),
Sdp. 69°/14 Torr (Lit. [8] Sdp. 69-70°/14 Torr).

5,5-Dimethyl-hexan-2,3,4-tvion (Io). Aus 7,1 g (50 mmol) 1To [38]: 3,2 g (419%).

2,3-Dioxo-3-phenyl-propionsduredtiylester (1p). Aus 1,92 g (10 mmol) ITp [42]: 1,36 g (66%).
Sdp. 100°/0,4 Torr (Lit. [7] Sdp. 100°/0,4 Torr}. — NMR. (CCly): 1,12/t/3H; 4,22/¢|2H; 7,18-8,18/
m(5H. — IR. (Film): 1740, 1685 cm~'. Ip wurde ebenfalls nach der von Bestmann & Klein be-
schriebenen Mecthode [7) hergestellt. Ausbeute: 109,.

2,3-Dioxo-3-(p-nitrop henyl)-propionsduredthylester {Iq). Aus 7,1 g (30 mmol) IT1q [43). Nach
Abfiltricren vom Se wurde das Filtrat zur Trockene gebracht und der Riickstand in Ather auni-
genommen. Die dtherische Losung wurde mit 5proz. KCN-Losung gewaschen, getrocknet, der
Ather entfernt und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert. 7,1 g (88%,) I1q (als Hydrat isoliert).
Smp. 80-82°. - NMR. (CDCly): 1,10/t/3H; 4,18/¢/2H; 5,02/t/2H; 8,34/m/4H. — IR. (KBr): 3380,
1750, 1700, 1520, 1340, 840 cm~. — MS.: 251 (M+ —18), 205, 150 (100%,), 104.

C;1H1NO, (269,2) Ber. C49,08 H 4,12 N 5,20% Gef. C49,22 H 4,22 N 5,319

2, 3-Dioxo-3-p-tolyl-propionsduvedthylester (Ir)4). Aus 10,3 g (50 mmol) IIr, aufgcarbeitet wie
Iq: 8,2 g (69%). Smp. 77-78°. - NMR. (CD,CN): 1,13/¢/3H; 2,48/s/3H; 4,22/q/2H; 5,70/s/2H;
7,38/d/2H; 8,05/d/2H. -~ IR. (KBr): 3420, 3380, 1740, 1685 cm~1. -MS.: 238 (M+), 119 (100%), 91.

CypH,405 (238,2)  Ber. C60,50 H592%  Gef. C60,50 H 6,07%

2,3-Dioxo-(p-methoxyphenyl)-propionsduvedthylester (Is). Aus 11,1 g (50 mmol) IIs: 7,7 g
(65%). Sdp. 143-144°/0,1 Torr (Lit. [44] Sdp. 172-173°/2 Torr). - NMR. (CCl,): 1,38/t/3H;
3,88/s/3H; 4,38/¢/2H; 6,95/dj2H; 7,95/d/2H. — IR, (Film): 2850, 1740, 1680, 1600, 1260 cm-1.

2,3-Dioxo-3-mesityl-propionsduvedthylester (I1t). Aus 4,0 g (17 mmol) IIt: 2,7 g (64%,).
Sdp. 140-142°/10 Torr. - NMR. (CCl,): 1,41/¢/3H; 2,27 und 2,29/25/9H; 4,42/¢/2H; 6,83/s/2H. —
IR. (Film): 3420, 2970, 1720, 1610, 1440 cmL.

ChHO, (248,3)  Ber. C67,73 H6,50% Gef. C67,57 H 6,68%

4y  Hydrat.
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2,3-Dioxo-3-phenyl-propionsiureamid (ITu)?). a) Durch Oxydation mit SeO,. Aus 3,3 g
(20 mmol) ITu [45]: 0,4 g (109,) unreines Iu (Smp. 107-110°), das sich durch Umkristallisicren
nicht rcinigen liess. b) Durch Acetolyse. 3,1 g (10 mmol) 2,2-Dibrom-2-benzoyl-acetamid [46]
und 5,5 g (33 mmol) Silberacctat wurden 3 Std. in 80 ml CH,COOH unter Rickfluss erhitzt.
Dann wurden 10 ml H,O zugegeben, weitere 1,5 Std. am Riick{luss erhitzt, filtriert und das I'iltrat
eingeengt. Der Rickstand wurde in CHCI,; aufgenommen, dic Chloroformptase mit H,0 gewa-
schen, iber MgSO, getrocknet und eingedampit: 1,2 g (62%) Iu, Smp. 135-136°. -~ NMR.
(CD4,COCDy) : 1,32/s/2H; 6,25 und 6,42/2s]2H%); 7,60-8,30/m/5H. — IR. (KBr): 3390, 3300, 3140,
3000, 2800, 1738, 1700, 1680-40, 1400 cm—1.

CoH,NO, (195,2) Ber. C5537 H4,65 N717% Gef C5520 H486 N7149%
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241. Umlagerung und Spaltung von a, f-Dioxopropionsiureestern
in alkalischem Milieu
28. Mitt. iiber Reduktone und Tricarbonylverbindungen [1]
von Heike Rodé-Gowal, Huu Lé Dao?') und Hans Dahn

Institut de chimie organique, Université de Lausanne

(24. VIL. 74)

Summary. The behaviour of «, f-dioxopropionic acid derivatives of the type R—CO—CO—-COX
(R = phenyl, p-substituted phenyls, CF,, mesityl; X = OC,H;, NH,) was investigated under
benzilic acid rearrangement conditions. Nearly all compounds were cleaved by alkali to give the
corresponding acids R—COOH and glyoxylic acid. Only the sterically hindered ethyl f-mesityl-
o, f-dioxopropionate underwent rearrangement (after hydrolysis of the ester group); it was shown
by C-labelling that the carboxylate group migrates to the f-carbonyl group.

Arbeiten von Dents [2], Davis et al. [3] und unserer Arbeitsgruppe [4] haben ge-
zeigt, dass sich Ester und Amide von «,f8-Dioxobuttersiuren R-CO-CO-CO-X
(R = CH;, CH,CH,; X = OH, OC,H;, OC(CH,);, NH,, N(C4H,),) unter Wanderung
der Gruppe COX umlagern. Dagegen wurden bei Diaryltriketonen neben Benzoinen,
d.h. Folgeprodukten der Umlagerung, vor allem Benzoe- und Mandelsduren erhalten,
deren Entstehen nur durch Spaltung erklirt werden kann [5]. Um Aussagen {iber die
Einfliisse der Gruppen R und COX zu erhalten, haben wir das Verhalten einer Reihe
verschieden substituierter «,8-Dioxocarbonsdurederivate la~g [1] auf Benzilsdure-
umlagerung und Spaltung untersucht.

Die Spaltung von 1,2,3-Tricarbonylverbindungen scheint derjenigen der retro-
Classen-Reaktion (Sdurespaltung, Weg 1) zu entsprechen. Die umgekehrte Spal-
tungsrichtung (Weg 2), die einen Aldehyd und ein Oxalsiurederivat liefern sollte,
ist weniger wahrscheinlich, da -COX leichter als -R das Elektronenpaar der C-C-
Bindung stabilisiert; wir haben die entsprechenden Produkte nie beobachtet.

Die Benzilsiureumlagerung geht von einem Monohydrat-Anion [5] (Weg 3) aus.
Bei den Tricarbonylverbindungen liegt die mittlere Carbonylgruppe in wisseriger
Losung hydratisiert vor, so dass die Base dem Diol lediglich ein Proton zu entziehen
hat. Dabei bleibt fiir das Hydrat-Anion als wesentliche Wanderungsmaoglichkeit die
Wanderung der Gruppe COX zur §-stindigen Carbonylgruppe; die umgekehrte
Wanderung zur Carbonylgruppe von COX ist aus Griinden der Elektronegativitiat
weniger wahrscheinlich.

1} Aus der Dissertation H. L. Dao, Lausanne 1973.
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