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Preparation of 1,3-Diketones and of Nitro-diketones by (1:1)-Acylation of Lithium Enolates with
Acyl Chiorides

Summary

Slow addition of precooled solutions of lithium enolates in THF (Fig. 1) to
solutions of equimolar amounts of acyl chlorides in the same solvent at temperatures
between —80 and - 100° furnishes 1,3-diketones in acceptable to good yields
(Tables 1-3). Even 3-nitropropionyl and 4-nitrobutyryl chloride can be employed
for the (1:1)-acylation of enolates to give the synthetically useful 5- and 6-nitro-1, 3-
diketones 13 and 25, respectively. The scope and the limitations of this method
of preparing 1,3-diketones are given and are compared with alternative methods.

1. Einleitung. - Zur Acylierung von Ketonen zu 1,3-Dicarbonylverbindungen
sind prinzipiell viele Methoden bekannt [1] {2]. Beim Einsatz von Enolaten liegt
die Schwierigkeit vor allem darin, aus einem Mol-Aquivalent Keton-enolat und
einem Mol-Aquivalent Acylierungsmittel moglichst hohe Ausbeuten an 1,3-Dike-
tonen zu erzielen, also eine Deprotonierung des Diketons durch das Ausgangsenolat
zu vermeiden. Um Enolate ganz zu umgehen, wurden an deren Stelle z.B. Silyl-
enolither [3], metallierte Hydrazone [4] oder Enamine [5] [6] verwendet. Die erste
Methode ist beziiglich der Acylchloride nur bedingt anwendbar [3] (es wurden
lediglich Di- und Trichloracetylchlorid umgesetzt), und die oftmals energischen
Hydrolysebedingungen in der Folge der beiden letztgenannten Verfahren bedeuten
eine Beschrankung beziiglich der Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen.

Der ambidente Charakter und die gegeniiber den zu bildenden 1,3-Diketonen
hohe Basizitat von Enolaten lassen Schwierigkeiten wie O-Acylierung, Umproto-
nierung, doppelte Acylierung und damit nicht zuletzt niedrige Ausbeuten an

l2y  Korrespondenzautor, ETH-Ziirich.

1%y Teil der geplanten Dissertation von Th. W., ETH-Ziirich.

ley - Zulassungsarbeit (Hoheres Lehramt) von G. P., Universitit Giessen, 1977.
'dy  Postdoctoral research fellow (DFG), Giessen 1975-76.

0018-019X/81/3/0716-20$01.00/0 © 1981 Schweizerische Chemische Gesellschaft



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 64, Fasc. 3 (1981) - Nr. 72 747

f-Diketonen erwarten. Trotz der komplexen Reaktionsweise von Enolaten [7]
haben die umfangreichen Arbeiten von House et al [8] gezeigt, dass besonders
die folgenden Punkte C-Acylierung begiinstigen kénnen: a) Die Verwendung von
schwach polaren Losungsmitteln, in welchen Enolate als Kontaktionenpaare oder
als kovalent gebundene Spezies (Sauerstoff-Metall-Bindung) vorliegen sollen.
Obwohl einige neuere Arbeiten [9-11] diese Neigung bestitigen, sind auch schein-
bare Widerspriiche dazu bekannt [12]; b) Sind S-Thioester in biologischen Systemen
als Acylierungsmittel von grosser Bedeutung (vgl. dazu [13] [14]), so werden fiir
priaparativ-synthetische Zwecke vor allem Acylchloride [3] (4] [9-12] [15-20], Sdure-
anhydride [21] [22], Acylcyanide [23], Acylimidazole [24-26], Carbonsdureester
[27]), Acyltrialkylsilane [30] und gemischte Anhydride [31-33] beniitzt?). Die
Untersuchungen von House [8] zeigen, dass die C-Acylierung bei Verwendung
von Acylchloriden im Vergleich mit Anhydriden oder Ketenen begiinstigt ist;
¢) Die Art des Gegenions kann einen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der
Reaktion ausiiben [8]; d) Schliesslich konnen sterische Effekte eine entscheidende
Rolle spielen [36-39] (s. auch Kap. 5).

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber unsere Ergebnisse und Erfah-
rungen mit (1:1)-Umsetzungen von Lithiumenolaten mit einfachen Alkyl- und
Arylcarbonylchloriden?) sowie mit 3-Nitropropionyl-#)°)®) und 4-Nitrobutyryl-
chlorid®). Ziel der Arbeit war es, Bedingungen zu finden, unter denen das Enolat
bei (inverser) Zugabe zum Acylchlorid selektiv C-acyliert wird und nicht als Base
eine im Reaktionsgemisch vorhandene 1,3-Diketon-Produktmolekel deprotoniert;
dies erschien bei Umsetzungen mit den zuletzt genannten Nitro-acylchloriden
besonders schwer realisierbar (s. Schema 1, n=1 oder 2).

Schema 1
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2y  Fiir neuere Beispiele von Dieckmann-Reaktionen siehe [28] [29].

3y Fiir Carboxylierungen siche [34] (mit Stiles-Reagens) und [35] (mit Kohlendioxid).
4y Vorldufige Mitteilung [40].

5y  Zum Teil in einer Kurzmitteilung [41a] veréffentlicht.

6)  Vgl. Ubersichtsartikel [41b].
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2. Methoden. - Zur Erzeugung der Lithiumenolate wurden folgende Methoden
verwendet: A) Spaltung von Trimethylsilyl-enolithern mit Methyllithium [8] [42]
{43]; B) Umsetzung von Ketonen mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) [44-46];
C) Deprotonierung von Ketonen mit 1-Lithio-2,4,6-trimethylbenzol (1)’). Diese
Methode erspart einerseits die Herstellung von Trimethylsilyl-enoldthern (vgl.
Methode A), anderseits werden auf diese Weise aminfreie Lithiumenolat-Lésungen
gewonnen®)®). Durch Umsetzen von 2-Methylcyclohexanon mit 1 wurde zudem
eine hohe Regioselektivitdt zugunsten des kinetisch bevorzugten Enolates 2a
beobachtet!®) (vgl. dazu auch [49]).

lo} CH3 OLi OLi
CH3 N Li _ g0 CH3 CH3
THF +
H3C CH 3
1 2a 2b

9 : 1

Zur Acylierung wurden dann die auf —78 bis —100° gekiihlten, nach Me-
thode A, B oder C hergestellten Enolatlésungen in Tetrahydrofuran (THF) langsam
zu der ebenfalls — 78 bis — 100° kalten Losung des Sdurechlorides in THF getropft
(inverse Zugabe), wobei die in der Figur (s. exper. Teil) skizzierte Apparatur be-
niitzt wurde.

Zum Vergleich mit den drei «Enolatmethoden» verwendeten wir vereinzelt
auch die beiden folgenden klassischen Methoden: D) Kondensation eines Ketons
mit einem Carbonsiureanhydrid im stochiometrischen Verhaltnis 1:2 in einer
mit Bortrifluorid geséttigten Essigesterlosung [50] [51] nach Meerwein; E) Umset-

‘zung eines Enamins mit einem Acylchlorid und anschliessende saure Hydrolyse
zur 1,3-Dicarbonylverbindung [5] (nach Stork), [6] (nach Hiinig). Bei diesen zwei
Methoden kann auf den Gebrauch von metallorganischen Verbindungen verzichtet
werden.

3. Acylierungen mit Alkyl- und Arylcarbonylchloriden. - Die Resultate der
(1:1)-Acylierungen von verschiedenen Lithiumenolaten 3 mit Acylchloriden ohne
weitere funktionelle Gruppen sind in Tabelle ] zusammengefasst. Daraus geht
hervor, dass die Ausbeuten der Produkte 4-11 iiber 50% liegen. Interessanterweise
wurde bei der Herstellung von 7 und 8 durch eine Absenkung der Temperatur
von —78 auf —100° keine signifikante Ausbeuteverbesserung erzielt (vgl. auch
Tab. 2). Die Isolierung von 5 deutet auf die regioselektive Bildung des kinetisch
bevorzugten Enolates von 3-Methyl-2-pentanon mit 1 hin.

7y Die Verbindung 1 kann aus kiuflichem }-Brom-2,4,6-trimethylbenzol und 2 Mol-Aquiv. -Butyl-
lithium hergestellt werden (vgl. dazu [47}).

8y In Enolatlosungen vorhandenes Diisopropylamin kann zu unerwiinschten Nebenreaktionen fithren
(vl. [25] 48]).

%) Bei flissigen Produkten mit Siedepunkten in der Nihe von 1,3,5-Trimethylbenzol kann dasselbe

chromatographisch leicht abgetrennt werden.

Das Verhiltnis 2a: 2b wurde durch gas-chromatographische Analyse der entsprechenden Trimethyl-

silyl-enoldther bestimmt.

10)
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Tabelle 1. (1:/)-Acylierungen von Ketonen mit aliphatischen Acylchloriden sowie mit Benzoyl- und
N, N-Dimethylcarbamoylchlorid (vgl. Fig. im exper. Teil)

o oLi 0 o 0
PN ‘
R S c~ R R R”
“...R \ __R “._R
3
Lithiumenolat 3 Herstellungs- Saurechlorid  Reaktions- 1,3-Dicarbonyl- Ausbeute [%]
der Carbonyl- methode temperatur verbindung an chromato-
verbindung fur 3 [°C] graphiertem,
destilliertem
oder umkri-
stallisiertem
Produkt
3-Pentanon C 2-Methylpro-  —78 ¢ 9 58
pionylchlorid \/U\HH/
4
3-Methyl- C Benzoyl- - 78 o o 57
2-pentanon chlorid
CeHs
5
Cyclohexanon C Butyryl- —78 o o0 60
chlorid é/u\/\
6
Cyclohexanon A Benzoyl- — 100 o 9 83
A chlorid —-78 81
C ~78 Cet's 71
7
Cyclohexanon A Pivaloyl- - 100 Q 0 80
chlorid -78 é/u\ﬁ 78
8
Cycloheptanon A 2-Methyl- - 78 1% 76
propionyl-
chlond
9
Cycloheptanon A N, N-Dimethyl- — 100 Q o 84
carba.moyl- N ~CHy
chlorid |
CH
10 3
Cyclooctanon A 2-Methyl- — 100 o o 73
propionyl-
chlorid

11
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4. Acylierung von Lithiumenolaten mit 3-Nitropropionylchlorid (12). - Im Ver-
lauf einer Untersuchung zur Anellierung von Funfringen zwecks Herstellung von
Verbindungen des Typs 14 [41] (Schema 2) wurden die 5-Nitro-1,3-diketone 13
benotigt, welche durch Acylierung von Lithiumenolaten mit 3-Nitropropionyl-
chlorid (12)!') zuginglich gemacht werden sollten. Dabei ist zu beriicksichtigen,
dass neben Umprotonierungen (vgl. Schema 1) zu 15 und 16 eine HNO,-Eliminie-
rung zu 17 zusitzliche Schwierigkeiten bereiten kénnte (Schema 2). Die Ergebnisse
der (1:1)-Umsetzungen nach den verschiedenen erwihnten Methoden sind in
Tabelle 2 (Produkte 18-22) zusammengestellt. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, kdnnen
unterschiedliche Reaktionstemperaturen bei der Herstellung von 19 zu betrichtlich
verschiedenen Ausbeuten firhren.

Tabelle 2. 5-Nitro-1, 3-diketone vom Typ 13 durch (1:1)-Acylierung von Lithiumenolaten mit 3-Nitro-
propionylchlorid (12)

OLi [0} (o]

R/‘H . B/g B/uw/\k/\h‘%

‘\__ ' R “_R 13
Lithiumenolat 3  Herstellungs-  Reaktions- 1,3-Dicarbonyl- Ausbeute (%] an  Gehaltan
der Carbonyl- methode fiur3 temperatur  verbindung chromatogra- Enolform
verbindung [°C} phiertem oder laut 'H-

umkristallisier- NMR. in
tem Produkt CDCl;
3-Pentanon A ~78 o o 82 17%
NO,
2
\/lH/Llj;/\

Cyclohexanon A — 100 o o 68 96%

A —78 38

B — 100 NO, 59

D 0 19 69
2-Methyl- B — 100 0o 0 45 98%
cyclohexanon \é/u\/\

NO2
20

Cycloheptanon A - 100 0o o 62 53%

A —178 73

C -8 NG, 67

21

Cyclooctanon A — 100 0 Q 63

70%
22

1) Die Verbindung 12 kann aus kiuflicher 3-Nitropropionsaure [52] durch Behandlung mit Thionyl-
chlorid gewonnen werden {53].
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Schema 2

oLi /\/U\ o o HO
O,N cl

<. R ~__R \~_’R’
3 3 14
3 3
3
u®
o 0 o o 0 o
K<) Oe
®
R NO2 R N R
1 \ ‘\
b R AN R I N
--- OLi
15 16 17

Die klassische Meerwein-Kondensation (Methode D) ergab bei der Herstellung
des Nitro-diketons 19 ebenfalls ein befriedigendes Resultat; das benétigte 3-Nitro-
propionsdureanhydrid (23) wurde durch Reaktion von Natrium-3-nitropropionat
mit dem Siurechlorid 12 hergestellt (vgl. dazu [54]).

In den 'H-NMR .-Spektren der enolisierten 5-Nitro-1,3-diketone 18-22 erscheint
das Enolproton im charakteristischen Bereich von 15-18 ppm [55]. Zudem zeigen
die Verbindungen 18-22 in den IR.-Spektren jeweils eine starke Absorption um
1550 cm™!, was die Anwesenheit der Nitrogruppe bestitigt.

5. Acylierung von Lithiumenolaten mit 4-Nitrobutyrylchlorid (24). - Eine Sechs-
ring-Anellierung nach Schema 3, die in der nachfolgenden Arbeit [56] ausfiihrlich
beschrieben ist, sollte iber 6-Nitro-1,3-diketone 25 moglich sein. Daher wurde
die Acylierung von Lithiumenolaten mit dem Chlorid 24 der 4-Nitrobuttersdure
besonders sorgfaltig untersucht.

5.1. Herstellung von 24. Als einfachster'?), von billigen Reaktanten ausgehender
Weg bot sich die in Schema 4 dargestellte Sequenz an. Die konjugierte Addition
von Nitromethan an Acrylsiure-methylester wurde unter den von Colonge &

Schema 3
oLi 0 o o Ozg
H
O N\/\/U\ N02
R 2 Cl_R R o]
\ A iy
N ’ ‘\ ’ ‘\ 3
~.. R ---R s R
3

12)  Weitere Verfahren zur Herstellung von 28 sind in [57] [58] beschrieben.
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Pouchol ausgearbeiteten Bedingungen durchgefiihrt [59]'%). Die von Bissell & Fields
vorgeschlagene Methode zur Hydrolyse des Esters 27 zur Siure 28 (Erhitzen in
10proz. NaOH-Losung) [60] bewidhrte sich nicht. Die besten Ergebnisse wurden
durch Verwendung eines sauren lonentauscherharzes (Lewatir S 100) in wiésserigem
Medium bei Raumtemperatur'®) erzielt. Die auf diese Weise in 76% Ausbeute
gewonnene 4-Nitrobuttersiure (28) liess sich mit Thionylchlorid problemlos ins
Acylchlorid 24 iiberfiihren.

Schema 4
/\fo o
CH..NO «Triton B» \/\/lk
32 + ————— O,N
OCH 30-35° 2
3 27 OCH:3
H,O,
Lewatit S 100,
Raum-
temperatur
(o} Qo
e \/\)J\
-~ O,N
O2N\/\/U\Cl 80-85° 2 OH
24 28

5.2. Acylierungsreaktionen mit 24. In Tabelle 3 sind die aus den (1:1)-Acylie-
rungen von Ketonenolaten mit 4-Nitrobutyrylchlorid (24) isolierten Produkte
29-37 angegeben. Zur Reinigung der als Ole anfallenden 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen 29-34 sowie 36 wurden die entsprechenden Kupfer(II)-Komplexe ge-
fallt [64]. Hauptverunreinigungen in den rohen 1, 3-Dicarbonylverbindungen
waren die jeweiligen Ausgangsketone. Ein gewisser Teil des Enolates wird dem-
zufolge auch bei — 100° durch Umprotonierung aufgebraucht. Da sich im Falle
von Cyclohexanon Methode A etwas glinstiger erwies als Methode B, wurde in
der Regel der Weg iiber die Trimethylsilyl-enoldther gewihlt. Die Reaktion von
I-Morpholino-1-cyclohexen mit 24 unter den @iblichen Bedingungen (Methode E)
ergab eine wesentlich schlechtere Ausbeute als die Tieftemperatur-Acylierungen.
Das kinetische Enolat 2a von 2-Methylcyclohexanon wurde regioselektiv nach
Methode B erzeugt [44] und konnte zum gewiinschten 1,3-Diketon 30 acyliert
werden. Im Gegensatz dazu reagierte das aus dem entsprechenden Silyl-enoldther
erzeugte thermodynamische Enolat 2b von 2-Methylcyclohexanon zum O-Acylie-
rungsprodukt 38. Ebenso wurden bei der Umsetzung des 4%-Enolates von

40
Ausbeute: 44% (Methode A) 19% (Methode A) 48% (Methode A)

13y Zur Synthese von 27 s. auch [61].
4y Wurde die Temperatur auf 60° erhéht, so bildete sich quantitativ Bernsteinsdure (vgl. dazu [62] [63)).
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Tabelle 3. 6-Nitro-1, 3-diketone vom o) oLi g o
Typ 25 durch (1:1)-Acylierungen von NO,
Enolaten mit 4-Nitrobutyrylchlorid (24) R‘ —_ ? 24 ’3
“L..FR “._R “._R 25
3
Lithiumenolat3  Herstellungs-  Reaktions- 1,3-Dicarbonyl- Ausbeute  Gehalt an
der Carbonyl- methode temperatur  verbindung [%] Enolform
verbindung fur 3 [°C] laut
1H-NMR.
in CDCly
Cyclohexanon A —100 o O 852) ~90%
B — 100 NO, 75%)
EP) 35 392)
29
2-Methyl- B — 100 0o 0 50) ~ 100%

cyclohexanon HoC

u

=] é
g
N

4-Methyl- A — 100 o9 o0 74%) ~ 100%
cyclohexanon &NN%
CHy 31
Cyclopentanon A - 100 o o 462) 0%
&7/(/\/:«02
32
Cycloheptanon A — 100 o 0 T12) 63%
33
Cyclooctanon A - 100 o Jo) 58) 85%
34
Cyclododecanon A - 100 0o o 58¢) 0%
f ,]u A~ /NO2
35
3-Pentanon A - 100 o 0 402) 10%
\/Lkl/u\/\/No2
36
3,4-Dimethoxy- A - 100 o O 55¢) 100%
acetophenon CH3OK]/L/U\/\/N02
CH30 37

a) Uber Cu(iT}-Komplex gereinigt. b) Es wurde das I-Morpholino-I-cyclohexen eingesetzt. ¢) Um-
kristallisiert.
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3-Cholestanon sowie des Enolates von (+ )-Campher neben den Ausgangsketonen
lediglich die Enolester 39 und 40 isoliert. Diese Ergebnisse zeigen, dass zumindest
die in diesem Abschnitt diskutierten Acylierungsreaktionen nur auf Enolate an-
wendbar sind, deren Enolat-C-Atome sterisch nicht abgeschirmt sind (vgl. dazu
[36-39]). In den drei Beispielen 38-40 ist der Angriff an dem zu acylierenden
C-Atom durch die in den Formelbildern angedeuteten Substituenten sterisch
behindert.

Die Enolester 38-40 zeigen neben der charakteristischen Carbonylstreck-
schwingungsfrequenz um 1745 cm~!' im IR.-Spektrum auch eine typische Frag-
mentierung im Massenspektrum [65]:

R" o R H
R .0)J>(\/NO R ® )\/\
\%\0‘/ 1 2 OH o NO,

R’ R
mle=M*T —115 mie=115

N\

Im Gegensatz dazu sind in den Massenspektren der 1,3-Diketonverbindungen
29-37 Fragmente vom Typ M* — 88 sehr hiufig:

mle=MtT —88 m/e=88

Der Tabelle 3 sind wiederum die aus den 'H-NMR.-Spektren bestimmten
Anteile an Enolform der 1, 3-Diketone 29-37 zu entnehmen.

6. Zusammenfassung. - Die vorliegende Arbeit zeigt, dass Lithiumenolate bei
tiefen Temperaturen nach der Technik der inversen Zugabe mit Acylchloriden
verschiedenster Art (Kithlung beider Komponenten) zu 1,3-Diketonen acyliert
werden konnen. Die in den meisten Fillen akzeptablen Ausbeuten beweisen, dass
sich die Bildung unerwiinschter Neben- und Folgeprodukte weitgehend unter-
driicken lasst. Zur regioselektiven Erzeugung kinetisch bevorzugter Enolate von
unsymmetrischen Ketonen kann neben LDA auch 1-Lithio-2,4, 6-trimethylbenzol
verwendet werden.

Wir danken der Sandoz AG, Basel, fur die finanzielle Unterstiitzung und fur die Bereitstellung
grosserer Mengen von 4-Nitrobuttersdure durch Dr. H. Braunschweiger. Den Damen und Herren
der analytischen Abteilungen der Institute in Giessen und in Ziirich, W. Kreiling, A. Schionke,
L. Sauerwein, W. Liowenstein, D. Manser, L. Golgowski und H.V. Hediger, sind wir zu Dank ver-
pflichtet. Schliesslich machten wir Frl. S. Brauer (Giessen) und Herrn R. Bolliger (Zirich) fiir die
Hilfe bei der Durchfithrung einiger Versuche sehr herzlich danken.
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Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Es wurden folgende Abkiirzungen beniitzt: AAV. (Allgemeine Arbeits-
vorschrift), RV. (Rotationsverdampfer), RT. (Raumtemperatur), HV. (Hochvakuum, 10-2-10-3 Torr),
LDA (Lithiumdiisopropylamid). - Die Schmelzpunkte (Smp.) sind nicht korrigiert und wurden in
offenen Kapillaren im Schmelzpunktbestimmungsapparat nach Dr. Tortoli (Biichi; CH-Pat. 320.388)
gemessen. - Fir Destillationen wurde eine Kurzwegdestillationsapparatur (Siedepunkt (Sdp.) ent-
spricht der Dampftemp. der destillierenden Verbindung) oder ein Kugelrohrofen (GKR-50, Biichi,
Angabe der Temp. des Luftbades) verwendet. - Die Brechungsindices wurden auf einem Abb¢-
Refraktometer (Zeiss) bestimmt. - Die IR.-Spektren wurden auf Perkin-Elmer-225, -283 oder -297
bzw. Beckmann-Acculab-4-Spektrophotometern gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden ist in
Wellenzahlen (cm~}) angegeben. Es bedeuten: s=stark, m=mittel, w=schwach, S=Schulter,
br.=breit. - Die /H-NMR.-Spekiren wurden auf den folgenden Geriten aufgenommen: Varian-T-60,
-EM-390, -HA-100 und -XL-100 bzw. Jeol-Minimar-100. Angabe der chemischen Verschiebungen
in 0-Werten (ppm) beziiglich Tetramethylsilan als inneren Standard (5=0 ppm), Kepplungskonsian-
ten J in Hz; Abkiirzungen: s (Singulett), d (Dublett), ¢ (Triplett), ga (Quadruplett), gi (Quintuplett),
m (Multiplett). - Die Massenspektren (MS.) wurden auf einem Hitachi-Perkin-Elmer-RMU-6M
und auf einem Varian-MAT-111-GC.-MS.-System gemacht. Angabe von m/z-Einheiten, in Klammern
die Intensitit in % bezogen auf den Basispik von 100%. - Die oprischen Drehungen wurden in einer
1.0 dm langen Kivette bei 587 nm (Na-p-Linie) auf einem Perkin-Elmer-241-Polarimeter gemessen
(Angabe der Konzentration ¢ (g/100 ml) in Klammern). - Die Diinnschichtichromatogramme (DC.)
wurden auf Fertigplatten, beschichtet mit Kieselgel 60 Fysq4 (Merck), ausgefithrt. Der Nachweis der
Substanzflecken erfolgte durch UV.-Licht (254 nm), loddampf, Besprithen mit konz. Schwefelsiure
oder Eintauchen in dthanolische Phosphomolybdatlésung. - Fir die Sdulenchromatographie wurden
Stufensiulen, wassergekiihlte Glassiulen sowie Quarzglassdulen verwendet. Als Trigermaterial kam
Kieselgel 60 (Merck), Korngrésse 0,063-0,200 mm (bei Quarzglassdulen mit 1% Fluoreszenzindikator
Macherey & Nagel) zur Anwendung. - Gas-Chromatogramme (GC.) wurden auf einem Carlo-Erba-
Fractovap-2450 (Sdule: 5% SE 30, 4x 4 mm Glas, Chromosorb G, AW DMCS) ausgefiihrt.

Reagentien und Losungsmittel Diisopropylamin wurde 2 Std. iiber KOH gekocht und in eine
Flasche mit Serumkappe destilliert. Tetrahydrofuran (THF) wurde erst iiber KOH gekocht, destilliert
und dann iber Lithiumaluminiumhydrid unter Ar in eine Vorlage destilliert, aus der es mit Spritzen
entnommen wurde. Alle iibrigen Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. Methyllithium (MeLi)
in Ather, Butyllithium (BuLi) in Hexan und t-Butyllithium (+-Buli) in Pentan, von der Metall-
gesellschaft (Frankfurt) wurden nach der «Diphenylessigsiuremethode» [66] titriert.

Gerdte. Fir Kihibdder wurden Dewar-Gefisse, gefiillt mit 2-Propanol/Trockeneis fiir — 78°,
mit Ather/fl. N, fir — 100° verwendet. Alle Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden
in sorgfiltig getrockneten Metallierungskolben ausgefithrt (Rithren mit Magnetstab), deren seitlicher
Ansatz mit Serumkappe und Parafilm verschlossen wurde und die iiber einen Dreiweghahn mit
einer Ar-Anlage verbunden wurden.

1. Herstellung der Ausgangsverbindungen. - Die Trimethylsilyl-enoldther der folgenden Ketone
wurden nach Literaturangaben hergestellt: Cyclopentanon [44], Cyclohexanon [44], 2-Methyicyclo-
hexanon {44}, 4-Methylcyclohexanon [44], Cycloheptanon [46], Cyclooctanon [46], Cyclododecanon [46],
3-Pentanon [67], 3,4-Dimethoxyacetophenon [46], 3-Cholestanon [68], (4 )-Campher [69]. Das 3-Nitro-
propionylchlorid (12) wurde aus kduflicher 3-Nitropropionsiure geméss [53] hergestellt.

Herstellung von 3-Nitropropionsdiureanhydrid (23). Zu 0,22 g (9,3 mmol) Natriumhydrid in 10 ml
THF wurde bei —20° unter Ar eine Losung von 1,14 g (9,3 mmol) 3-Nitropropionsidure in 40 ml THF
getropft und dann auf RT. aufwirmen gelassen. Nachdem keine H-Entwicklung mehr festzustellen
war, wurde auf —40° abgekiithit und vorsichtig eine Losung von 1,28 g (9.3 mmol) 12 in 10 ml THF
zugegeben. Nach langsamem Erwirmen auf RT. (iiber Nacht) und Abziehen des Losungsmittels i.RV.
(Badtemp. <30°) wurde der Riickstand mehrmals mit Ather und Methylenchlorid ausgeriihrt;
Filtrieren und Eindampfen ergaben 0,94 g (46%) kristallines, farbloses 23, Smp. 50-54°.

Herstellung von 4-Nitrobuttersiure (28). Ein Gemisch von 21,17 g (144 mmol) 4-Nitrobuttersdure-
methylester (27) und 150 ml Wasser wurde mit ca. 25 cm? frisch aufgeladenem Ionentauscher
Lewatit S 100 versetzt. Das Gemisch wurde bei RT. kriftig gerithrt und von Zeit zu Zeit i.RV. kurz
auf 40° erwdarmt. Nach 48 Std. wurde das lonentauscherharz durch dieselbe Menge von frischem
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Harz ausgewechselt. Nach insgesamt 4 Tagen wurde vom lonentauscher abfiltriert, dieser mehrmals
mit dest. Wasser gewaschen und das Filtrat i.RV. eingeengt. Bei 90°/0,02 Torr wurden letzte Spuren
von nicht hydrolysiertem 4-Nitrobuttersaure-methylester (27) entfernt (bereits bei dieser Temp.
verfirbte sich das honiggelbe Rohprodukt leicht braun). Der hellbraune, viskose Riickstand (14,66 g
(76%)) wurde direkt fir weitere Umsetzungen verwendet. Zur weiteren Reinigung wurde eine
kleine Probe bei 120°/0,04 Torr destilliert, wobei ein farbloses Ol erhalten wurde, n%75o= 1,4552. -
IR. (Film): 3600-2500s br., 1784 S, 1714sbr., 1553s, 1435m, 1415 S, 1387m, 12828, 1250w, 1220m,
1180m, 1078w, 1050w, 997w, 910w, 884w, 802w. - !H-NMR. (CDCl3): 9,43 (br. 5, 1H, HOOC(1)); 4,49
(r,J=6,2H, 2H—C(4)); 2,73-2,22 (m, 4 H, 2H—C(2) und 2 H—C(3)). - MS.: 133 (2, M (C4H;NOy)),
116 (9), 115 (6), 91 (4), 87 (16), 85 (21), 74 (12), 69 (10), 59 (10), 55 (18), 45 (100), 43 (75), 41 (58),
31(11), 27 (53).

Bei der Zugabe einer dquimolaren Menge von Benzylamin zu einer atherischen Losung der
4-Nitrobuttersdure wurde das entsprechende Salz gefdllt, Smp. 106° (aus Methylenchlorid). -
IR. (KBr): 3415m br., 3100-2500s br., 2198w, 1960w, 1624m, 1544s, 1498m, 1456m, 1443m, 1410s,
1401s, 1382m, 1350w, 1307m, 1290w, 1274w, 1214w, 1186w, 1170w, 1087w, 1067w, 1033w, 1014w,
984w, 920w, 880w, 785w, 746m, 700m.

C | HigN,04(240,26) Ber. C54,99 H6,71 N 11,66% Gef. C54,81 H 6,63 N 11,52%

Herstellung von 4-Nitrobutyrylchlorid (24). Eine Losung von 9,61 g (72 mmol) 28 in 13 g (109 mmol)
Thionylchlorid wurde 1 Std. unter Feuchtigkeitsausschluss (CaChl-Rohr) auf 80° erhitzt. Nach Beendi-
gung der Gasentwicklung wurde das tiberschiissige Thionylchlorid im Wasserstrahlpumpenvakuum
abgezogen und das dunkelbraune Rohprodukt bei 70°/0,03 Torr destilliert: 7,62 g (70%) zitronengelbes
24. - IR. (Film): 2975 S, 2960m, 1798s br., 1560 S, 1550s, 1433s, 1405m, 1383m, 1369m, 1342 S, 1304w,
1286w, 1225w, 1186m, 1130w, 1076m, 1054m, 995 S, 964s, 944 S, 912m, 885m, 874m, 805m, 739s,
715 S, 688m, 673w. - 'H-NMR. (CDCL): 4,48 (1, J=6, 2H, 2H-C(4)); 3,12 (r, J=6, 2H, 2H-C(2));
2,38 (gi, J=6,2H,2 H-C(3)).

Deprotonierung von 2-Methylcyclohexanon mit 1 und Umsetzung der Lithiumenolate 2a und 2b
mit Trimethylchlorsilan. Die Losung von 3,1 ml (20 mmol) 1-Brom-2,4,6-trimethylbenzol in 40 ml
abs. THF wurde unter Ar bei —78° mit 27,5 ml (40 mmol) r-BulLi versetzt und 30 Min. bei —78°
gerithrt, wobei sich ein weisser Niederschlag bildete. Dann wurden 2,45 ml (20 mmol) 2-Methyl-
cyclohexanon zugespritzt. Nach weiteren 25 Min. Riithren bei —78° wurde das Gemisch via Teflon-
schlauch mittels leichtem Ar-Uberdruck (vide infra Fig. und AAV. 1) innert 35 Min. zu einer eben-
falls —78° kalten Losung von 2,7 ml (21 mmol) Trimethylchlossilan in 20 ml THF gedriickt, wobet
emeut ein dichter Niederschlag ausfiel. Nach 5 Min. wurde das kalte Reaktionsgut in 100 ml
Pentan/ges. NaCl-Losung 3:2 gegossen. Die wiisserige Phase wurde noch 3mal mit je 20 ml Pentan
extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte 3mal mit je 20 ml ges. NaCl-Losung gewaschen, iiber
Na;SO;4 getrocknet und eingedampft. Das so erhaltene Rohprodukt (6,46 g), welches noch THF
enthielt, wurde direkt gas-chromatographisch untersucht. Das Verhiltnis von 6-Methyl-1-trimethyl-
sityloxy- I-cyclohexen zu 2-Methyl-1-trimethylsilyloxy-1-cyclohexen betrug 9:1.

2. Acylierungsreaktionen. - AAV. 1: Herstellung der Lithiumenolate durch Spaltung der Trimethyi-
silyl-enolither (Methode A). Der entsprechende Trimethylsilyl-enoldther wurde in einem Metal-
lierungskolben, der zuvor mehrmals evakuiert und mit Ar beliiftet worden war, in THF gelost und
bei —10 bis 0° mit der berechneten Menge MeLi versetzt. Dann wurde das Kiihlbad entfernt,
das Gemisch 1 Std. bei RT. weitergerithrt und danach auf —78 oder — 100° abgekiihlt. In einem
zweiten Metallierungskolben wurde die dquimolare Menge des jeweiligen Acylchlorides unter Ar
in THF gelost und ebenfalls auf —78 oder — 100° gekithlt. Dann wurde die Enolatlosung via Teflon-
schlauch (Innendurchmesser 0,7 mm, Aussendurchmesser 1,5 mm) mittels leichtem Ar-Uberdruck
innert 15-30 Min. zur Losung des Acylierungsmittels gedriickt (vgl. Fig.). Nach beendeter Zugabe
wurde mit wenig THF gespiilt und 60 Min. bei — 100 bis — 60° weitergeriihrt. Zur Aufarbeitung wurde
das kalte Gemisch in einen Scheidetrichter mit Pentan bzw. Methylenchlorid/ges. NaCl-Losung/
2N HCI 5:2:1 gegossen, wobei sofort ein weisser Niederschlag ausfiel, der nach kriftigem Schiitteln
gleich wieder verschwand. Die wisserigen Extrakte wurden noch 2mal mit Methylenchlorid extrahiert,
die gesammelten organischen Extrakte Imal mit 0.l NaHCO;-Losung und lmal mit Wasser
gewaschen, uiber MgSO,4 oder Na;SO4 getrocknet und i.RV. eingedampft. Das Rohprodukt wurde
durch Destillation, Sdulenchromatographie oder Fillung des Cu(ll)-Komplexes gereinigt [64]. Bei
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Figur. Versuchsordnung zur Vereinigung tiefgekiihlier Losungen von Enolat und Acylchlorid.
A: Kolben mit magnetisch geriihrter Enolatlésung, der moglichst tief ins Kithlbad eintaucht. Der Ein-
halskolben mit seitlichem Ansatz ist mit einem Dreiweghahn (D) und einer Serumkappe verschlossen.
B: Kolben wie A mit Acylchloridlésung. C: Teflonschlauch (Innendurchmesser 0,7, Aussendurchmesser
1,5 mm); die Verbindung zwischen den beiden Kolben sollte so kurz wie mdoglich sein, um die
Erwarmung auf dem Weg von A nach B gering zu halten. Der Schlauch kann durch Umwickeln mit
Glaswolle oder Einbetten in Styropor isoliert werden. D: Dreiweghahn zu Argon-Leitung (ca. 150 Torr
Uberdruck). E: Dreiweghahn zur Regulierung der Tropfgeschwindigkeit. F: Ballon zur Aufnahme
des wihrend des Uberdriickens entweichenden Argons.

der letzigenannten Methode wurde der Riickstand jeweils in Methanol gelost und mit einer wiésserigen
Losung von Cu(Il)acetat-monohydrat (0,5 Aquiv. beziiglich eingesetztem Lithiumenolat) versetz,
wobei sofort ein olivgriiner Niederschlag ausfiel. Dieser wurde abfiltriert, mit Wasser und Methanol
gewaschen und tiber Nacht i.HV. getrocknet. Die B-Dicarbonylverbindung wurde jeweils durch
Behandlung mit 10proz. Schwefelsdure und 3maliger Extraktion mit Methylenchlorid quantitativ aus
dem Cu(Il)-Komplex freigesetzt.

AAYV. 2: Erzeugung der Lithiumenolate durch Deprotonierung von Ketonen mit LDA (Methode B).
In einem Metallierungskolben wurde Diisopropylamin in THF unter Ar gelost, auf — 50° abgekiihlt
und mit der berechneten Menge BuLi versetzt. Nach 30 Min. Rithren bei RT. wurde bei — 78° die
aquimolare Menge Keton mittels Spritze schnell zugetropft. Nach weiteren 30 Min. bei —78° wurde
die Enolatidsung mit der dquimolaren Menge Acylchlorid in THF bei —78 oder —100° gemdss
AAV. | umgesetzt, aufgearbeitet und gereinigt.

AAV. 3: Umsetzung von 1-Lithio-2,4, 6-trimethylbenzol (1) mit Ketonen zur Enolaterzeugung (Me-
thode C). Unter Ar in THF gelostes 1-Brom-2,4,6-trimethylbenzol wurde bei — 78° mit 2 Mol-Aquiv.
t-Buli versetzt [47]. Nach 30 Min. Riithren bei —78° (Bildung eines weissen Niederschlages) wurde
die Carbonylverbindung zugegeben. Nach weiteren 20 Min. bei —78° wurde analog AAV.1 ver-
fahren. Zur Entfernong des bei der Reaktion entstandenen 1,3,5-Trimethylbenzols wurden die nach
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der Aufarbeitung anfallenden Rohprodukte an der zehnfachen Menge Kieselgel (Fluoreszenz-
indikator, Quarzsiule) zuerst mit Pentan (zur Eluierung des 1,3,5-Trimethylbenzols), spiter mit
Metbylenchlorid (zur Eluierung des jeweiligen Produktes) chromatographiert.

2.1. Acylierungen mit Alkyl- und Arylcarbonyichloriden. Herstellung von 2,4-Dimethyl-3,5-heptan-
dion (4). Eine Losung von 3,1 ml (20 mmol) 1-Brom-2,4,6-trimethylbenzol in 40 ml THF, 27,5 ml
(40 mmol) ¢-BuLi, 2,1 ml (20 mmol) 3-Pentanon und 2,2 ml (21 mmol) 2-Methylpropionylchlorid in
20 ml THF wurden nach AAV. 3 bei — 78° umgesetzt. Chromatographie ergab 2,43 g (78%) gelbes Ol,
welches laut 'H-NMR. [70] mit ca. 20% O-Acylierungsprodukt (4,90 (¢a, J=7. olef. H)) verunreinigt
war. Auch durch Destillation bei 108-113°/20 Torr {({70}: 117-118%/25 Torr) wurde keine vollstindige
Trennung erzielt.

Herstellung von 4-Methyl-1-phenyl-1,3-hexandion (5). Eine Losung von 3,1 il (20 mmol) 1-Brom-
2,4,6-trimethylbenzol in 40 ml THF, 26,5 ml (40 mmol) r-BuLi, 2,5 ml (20 mmol) 3-Methyl-2-pentanon
und 2,5 ml (21 mmol) Benzoylchlorid in 20 m! THF wurden gemiss AAV.3 bei —78° umgesetzt.
Chromatographische Filtration ergab 3,51 g rotes Ol. welches mit Kristallen durchsetzt war. Losen
in Ather und 3mal Waschen mit gesittigter NaHCO;-Losung, Trocknen iiber Na,SO,4 und Eindampfen
1. RV. lieferten 2,33 g (57%) rotes Ol, welches bei 140-145°/4 Torr (j71]: 133-135°/3,5 Torr) destillierte. -
IR. und 'H-NMR.: Ubereinstimmung mit den Angaben in [15].

Herstellung von 2-(1-Oxobutyljcyclohexanon (6). Eine Losung von 3,1 ml (20 mmol) 1-Brom-
2.4.6-trimethylbenzol in 40 ml THF, 26,5 ml (40 mmeol) ¢-BuLi, 2,1 ml (20 mmol) Cyclohexanon
und 2,2 ml (21 mmol) Butyrylchlorid in 20 ml THF wurde nach AAV.3 umgesetzt. Nach iiblicher
Aufarbeitung und Chromatographie wurden 2,0 g (60%) 6 mit Sdp. 130-138°/20 Torr ([72]: 133-134°%/
20 Torr) gewonnen.

Herstellung von 2-Benzoylcyclohexanon (7). a) Eine Losung von 3,8 ml (20 mmol) I-Trimethyi-
silyloxy-1l-cyclohexen in 20 m! THF, 13,6 ml (20 mmol) MeLi und 2,45 ml (21 mmol) Benzoylchlorid
in 34 ml THF/Ather 15:2 ergaben nach AAV. 1 bei —100° 3,35 g (83%) 7 als farblose Kristalle mit
Smp. 87-89° (Ather) ([73]: 88-89°).

b) In einem analogen Ansatz bei —78° (ohne Zusatz von Ather) nach AAV. 1 wurden 327 g
(81%) 7 mit Smp. 80,5-85° (Athanol) erhalten.

c) Eine Losung von 3,1 ml (20 mmol) 1-Brom-2,4,6-trimethylbenzol in 40 ml THF, 26,0 ml
(40 mmol) #BuLi, 2,1 ml (20 mmol) Cyclohexanon und 2,45 ml (21 mmol) Benzoylchlorid in 20 ml
THF wurden gemiss AAV.3 bei —78° umgesetzt. Aufarbeitung und Chromatographie lieferten
2,90 g (71%) 7 als gelbe Kristalle vom Smp, 77-80° (Athanol).

Herstellung von 2-(2,2-Dimethylpropionyljcyclohexanon (8) [74]. a) Nach Umsetzung von 3,8 mi
(20 mmol) 1-Trimethylsilyloxy-1-cyclohexen in 20 ml THF, 16,0 ml (20 mmol) MeLi und 2,6 ml
(21 mmol) Pivaloylchlorid in 23 ml THF/Ather 20:3 bei —100° gemiss AAV.1 wurden nach
Destillation bei §9-92°/55 Torr 2,92 g (80%) farbloses 8 gewonnen. - IR. (Film): 2900. 1690, 1470,
1435, 1410, 1355, 1340, 1300, 1215, 1185, 1155, 1120, - 'H-NMR. (CCly): 3,70 (r. J=7. 0.7 H, H-C(2)
der Diketoform); 2.50-1.60 (m, 8 H, 2H—-C(3), 2H-C(4), 2H-C(5) und 2 H-C(6)); 1,27 (s, 9H,
(CH;3)C)).

b) Der gleiche Ansatz, nach AAV. 1 unter Zugabe bei — 78° durchgefiihrt, lieferte nach Destillation
bei 97-100°/45 Torr 2,84 g (78%) 8.

Herstellung von 2-(2-Methylpropionyljcycloheptanon (9). Durch Umsetzung von 4,2 ml (20 mmol)
1-Trimethylsilyloxy-1-cyclohepten in 20 ml THF, 13,6 ml (20 mmol) MeLi und 2,2 ml (21 mmol)
2-Methylpropionylchlorid in 20 m! THF bei — 78° entsprechend AAV. I resultierten nach Destillation
bei 127-132°/20 Torr 2.77 g (76%) leicht gelbes 9, dessen spektroskopische Daten mit den Angaben
in [75] iibereinstimmten.

Herstellung von 2-(N,N-Dimethylcarbamoyljcycloheptanon (10). Eine Losung von 4,2 mi (20 mmol)
1-Trimethylsilyloxy-l-cyclohepten in 20 ml THF, 16,0 ml (20 mmol) MeLi und 2,0 ml (21 mmol)
Dimethylcarbamoylchlorid in 23 ml THF/Ather 20: 3 ergaben nach Reaktion bei — 100° gemiiss AAV. 1
3,1 g (84%) farbloses 10 vom Sdp. 66-69°/10 Torr. - IR. (Film): 3400, 2860, 1725, 1680, 1440, 1390,
1355, 1325, 1230, 1160, 1085, 1050, 985, 935, 895, 855, 813. ~ TH-NMR. (CCly): 3,80 (m, 0,3 H, H—C(2)
der Diketoform); 3,13 und 3,03 (25, 6 H, (CH3),:N)); 2,40 (m, ca. 4H, 2H—-C(3) und 2 H-C(7));
1,70 (m, 6 H, 2H-C(4), 2H-C(5) und 2H-C(6)). - MS.: 183 (2, Mt (C;oH;7NOy)). 113 (10),
112 (80), 109 (9), 107 (32), 97 (13), 84 (50), 79 (8), 72 (75), 70 (10), 6% (45), 68 (100), 67 (16), 55 (95),
41 (90), 29 (38), 28 (41), 27 (40).
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Herstellung von 2-(2-Methylpropionyljcyclooctanon (11). Eine Losung von 4,4 ml (20 mmol)
1-Trimethylsilyloxy-1-cycloocten in 20 ml THF, 13,6 ml (20 mmol) MeLi und 2,2 m! (21 mmol)
2-Methylpropionylchlorid in 23 ml THF/Ather 20:3 wurden bei —100° gemass AAV. 1 umgesetzt
und aufgearbeitet. Destillation bei 120-128°/10 Torr lieferte 2,87 g (73%) 11 als schwach gelbes Ol -
IR. (Film): 3380, 2900, 1680, 1580, 1465, 1360, 1325, 1275, 1250, 1235, 1200, 1170, 1140, 1080, 1035,
1020, 960. 905, 890, 870, 847, 827. - TH-NMR. (CCly): 3,67 (dxd, J=3 und 11, 03 H, H-C(2) der
Dikectoform); 2,90 (Zentrum eines m, 1H, (CH3),CH)); 2,67-2,10 (m, ca. 4H, 2H-C(3) und
2H-C(8)); 2,00-1,30 (m, 8 H, 2H-C(4), 2H~-C(5), 2H~C(6) und 2H-C(7)); 1,13 (4. J=6,5, 6 H,
(CH3)CH)). - MS.: 196 (23, M* (C|3H290;,)), 168 (3), 153 (100), 135 (7), 125 (20), 111 (7), 108 (11),
97 (14), 93 (9), 91 (8), 84 (14), 83 (16), 81 (16), 79 (30), 71 (70), 69 (15), 53 (8), 41 (48), 39 (26), 29 (14),
27 (23).

2.2. Acylierungen mit 3-Nitropropionylchlorid (12). Herstellung von 4-Methyl-7-nitro-3, 5-heptan-
dion (18). Eine Losung von 3,17 g (20 mmol) 3-Trimethylsilyloxy-2-penten in 20 ml THF, 18,0 ml
(21 mmol) MeLi und 2,1 ml (21 mmol) 12 in 40 ml THF wurden bei —78° nach AAV. 1 umgeseizt.
Nach siulenchromatographischer Reinigung des Rohproduktes (Ather/CCly 4:1) wurden 3,08 g
(82%) 18 als Ol isoliert. - IR. (Film): 2990, 2950, 1730, 1705, 1562, 1465, 1425, 1380, 1160, 1140,
1090, 985. - TH-NMR. (CDCl): 16,73 (s, 0,17 H, HO der Enolform); 4,70 (, J=5, 2H, 2H-C(7));
3,86 (qa, J=17, 0,83 H, H-C(4) der Diketoform); 3,19 (1, J=5, 2H, 2H-C(6)); 2,58 (gqa, J=7, 2H,
2H-C@Q)); 1,90 (s, 0,51H, H3;C—C(4) der Enolform); 1,37 (4, J=17, 2,49 H, HyC—~C(4) der Diketo-
form); 1,07 (, J=7, 3H, 3H-C(1)). - MS.: 187 (2, Mt (CgH;3NOy)), 158 (1), 140 (9), 125 (7),
113 (6), 112 (6), 111 (18), 102 (7), 84 (31), 67 (3), 57 (100), 55 (59), 43 (7), 41 (5), 39 (3), 29 (36).

Von einer kleinen Probe wurde auf die iibliche Art nach AAV. 1 der olivgrine Cu(Il)-Komplex
gefillt, Smp. 183-185° (Zers.; aus Athanol/Methylenchlorid).

Cy6HpyCuN,Og (435.92)  Ber. C44,09 HS5,55 N 6,43% Gef. C43,94 H545 N631%

Herstellung von 2-(3'-Nitropropionyl)cyclohexanon (19). a) Eine Losung von 3,79 ml (20 mmol)
1-Trimethylsilyloxy- I-cyclohexen in 20 ml THF, 18,0 ml (21 mmol) MeLi und 2,1 ml (21 mmol) 12
in 40 ml THF wurde gemiss AAV. 1 bei —78° umgesetzt. Chromatographie an Kieselgel mit Methylen-
chlorid ergab 1,51 g (38%) 19, Smp. 47-48° (Hexan/Ather). - IR. (KI): 2940, 2860, 1620, 1550, 1420,
1375, 1295, 1250, 1210, 1170, 870. - 'H-NMR. (CDCl): 15,82 (s, 1H, HO der Enolform); 4,69
t. J=6,2H,2H-C(3)); 3,04 (1, J=6, 2 H, 2 H-C(2)); 2,70-2,00 (m, 4 H, 2 H—C(3) und 2 H-C(6));
2,00-1,50 (m, 4 H, 2 H-C(4) und 2 H-C(5)).

CyH3NO4(199.20)  Ber. C5427 H 6,58 N7,03% Gef. C5427 H6,52 N701%

b) Ein analoger Ansatz bei — 100° nach AAV.1 ergab 2,71 g (68%) 19.

¢) Nach Umsetzen von 5,70 ml (40 mmol) Diisopropylamin in 90 ml abs. THF, 26,0 ml (40 mmol)
BuLi, 3,92 g (40 mmol) Cyclohexanon und 4,2 ml (42 mmol) 12 in 80 ml THF bei — 100° entsprechend
AAV. 2 wurden nach Chromatographie an Kieselgel mit Ather/CCly 3:1 4,72 g (59%) 19 gewonnen.

d) Bei 0° wurden 5 ml Essigester unter Rithren mit gasformigem Bortrifluorid gesittigt. Danach
wurde innert 1 Min. eine Lésung von 0,21 g (2,13 mmol) Cyclohexanon und 0,94 g (4,27 mmol) 23
in 8 ml THF unter Eiskithlung zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde 30 Min. bei 0° und 4 Std.
bei RT. gerithrt. Zur Aufarbeitung wurde das rote Gemisch in 50 ml ca. 50proz. Natriumacetatlosung
gegossen und 45 Min. bei RT. gerithrt. Dann wurde 3mal mit je 20 ml Methylenchlorid extrahiert,
die vereinigten organischen Extrakte Imal mit 0,1M NaHCO;-Losung und 1mal mit Wasser gewaschen,
iiber Na,SO, getrocknet, 1.RV. eingedampft und der Riickstand an Kieselgel mit Methylenchlorid
chromatographiert, wobei 0,29 g (69%) 19 eluiert wurden.

Herstellung von 2-Methyl-6-(3'-nitropropionyljcyclohexanon (20). Eine Losung von 2,85 ml
(20 mmol) Diisopropylamin in 45 m} THF, 14,0 ml (20 mmol) Buli, 2,43 ml (20 mmol) 2-Methyl-
cyclohexanon und 2.1 ml (21 mmol) 12 in 40 ml THF wurden gemiass AAV.2 bei —100° umgesetzt.
Chromatographie des Rohproduktes (4.8 g) an 120 g Kieselgel mit Ather/Chloroform 3:1 ergab 1,93 g
(45%) 20 vom Sdp. 160°/3 Torr. - IR. (Film): 3500, 2950, 2880, 1755, 1710, 1620, 1560, 1465, 1455,
1430, 1380, 1310, 1260, 1220, 1185, 1135, 885. - 'H-NMR. (CCly): 16,03 (s, 1H, HO der Enolform);
467 (¢, J=6, 2H, 2H-C(3)); 3,09 (¢, J=6, 2H, 2H-C(2"); 2,80-2,10 (m, 3H, H-C(2) und 2
H~-C(5)); 2,00-1,40 (m, 4H, 2H-C(4) und 2H-C(3)); 1,03 (d J=7, 3H, H3C-C(2)). - MS.: 213
(2, M1 (CjgHsNOy)), 184 (3), 166 (12), 139 (26), 137 (5), 123 (4), 112 (100), 102 (2), 97 (28), 91 (3),
84 (17), 81 (6), 77 (4), 70 (14), 67 (7), 55 (50), 41 (17), 39 (8), 30 (3), 27 (10).
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Herstellung von 2-(3'-Nitropropionyljcycloheptanon (21). a) Eine Losung von 4,16 ml (20 mmol)
1-Trimethylsilyloxy- 1-cyclohepten in 20 ml THF, 18,0 ml (20 mmol) MeLi und 2,1 ml (21 mmol) 12
in 40 ml THF wurden bei —78° nach AAV. 1 umgesetzt. Nach Chromatographie des Rohproduktes
(44 g) an Florisil mit Methylenchlorid wurden 3,11 g (73%) 21 als hellbraune Kiristalle isoliert,
Smp. 70-73° (Hexan/Ather). - IR. (KI): 2925, 2875, 1725, 1690, 1550, 1420, 1395, 1375, 1255, 1200,
1130, 1090, 1068, 1023, 988, 955, 940, 868, 825. - TH-NMR. (CDClL): 17,10 (s, 0.53 H, HO der Enol-
form); 4,63 (1, J=7, 2 H, 2H—-C(3")); 3,70 (Zentrum von m, 047 H, H—C(2) der Diketoform); 3,10
(r, J=7, 2H, 2H-C(2"); 2,70-1,30 (m, 10H, 2H-C(3), 2H-C4), 2 H-C(5), 2H-C(6) und
2H-C(7)).

CoHsNO4 (213.23)  Ber. €56,33 H7.09 N651% Gef C56,54 HT710 N651%

b) Ein Ansatz der gleichen Grosse bei — 100° gemiss AAV. 1 ergab nach chromatographischer
Reinigung 2,66 g (62%) 21.

¢) Aus 3,1 ml (20 mmol) 1-Brom-2,4,6-trimethylbenzol in 40 ml THF, 26,0 ml (40 mmol)
+-BuLi, 2,4 ml (20 mmol) Cycloheptanon und 2,1 ml (21 mmol) 12 in 20 m] THF resultierten nach
AAV.3 bei —78° und anschliessender Chromatographie an Kieselgel mit Methylenchlorid 2,84 g
(67%) 21.

Herstellung von 2-(3'-Nitropropionyljcyclooctanon (22). Durch Umsetzung von 4,41 ml (20 mmol)
1-Trimethylsilyloxy-1-cycloocten in 20 ml THF, 13,6 m! (20 mmo!) MeLi und 2,1 ml (21 mmol) 12
in 40 ml THF nach AAV.1 bei — 100° wurden nach Chromatographie an Florisil mit Methylenchlorid
2,87 g (63%) 22 gewonnen, Smp. 53-54° (Hexan/Ather). - IR. (KI): 2930, 2860, 1595, 1555, 1475,
1420. 1375, 1330, 1255, 1225, 1200, 1172, 1145, 1020, 1090, 960. - 'H-NMR. (CDCL): 16.10 (s, 0,7 H,
HO der Enolform); 4,65 (¢, J=7, 2H, 2H-C(3")); 3,75 (dxd, J=5 und 10, 0,3H, H-C(2) der
Diketoform); 3.17 (¢, J=7, 2H, 2 H-C(2)); 2.75-2,20 (m, 4 H, 2 H~C(3) und 2 H-C(8)); 2,15-1,10
(m, 8 H,2 H-C(4), 2 H-C(5), 2 H-C(6) und 2 H-C(7)).

C H;NO, (22726)  Ber. C5814 H7,54 N616% Gef. C58,02 H7.49 N6.13%

2.3. Acylierungen mit 4-Nitrobutyrylchlorid (24). Herstellung von 2-(4'-Nitrobutyryljcyclohexanon (29).
a) Eine Losung von 3,37 g (19,8 mmol) I-Trimethylsilyloxy-1-cyclohexen in 20 ml abs. THF, 13,85 ml
MeLi (1,43M in Ather) und 3,0 g (19,8 mmol) 24 in 15 ml THF wurden gemass AAV. 1 bei — 100°
umgesetzt. Das hellgelbe, olige Rohprodukt in 100 ml Methanol wurde gemidss AAV. 1 mit 1,98 g
(9.9 mmol) Cu(Il)acetat-monohydrat versetzt: 4,11 g Cu(II)-Komplex von 29 (entsprechend 85%
Ausbeute an 1,3-Dicarbonylverbindung), Smp. 161° (aus Athanol). - IR. (KBr): 2943m, 2868w, 1566s,
15455, 1469s, 1448 S, 1404s, 1383s, 1356m, 1332m, 1255m, 1223m, 1186 S, 1172m, 1136w, 1072w, 1025w,
973w, 919w, 907w, 890w, 876w, 856w, 825w, 797w, 7208, 707w, 658w, 520 8. 488w, 469w, 414w, -
Mol-Gew.: Gef. 476,4.

N

CyoHosCuN>Og (487.99)  Ber. €C4923 H 578 N S574%  Gef. C4935 HS574 N 580%

Nach AAV.1 wurde 29 quantitativ aus dem Cu(ll)-Komplex zuriickgewonnen. - IR. (Film):
2940s, 28655, 1720m, 1700m, 1630-1550s br., 1421s, 1384s, 1371s, 1341m, 1325m. 1300m, 1257m, 1231m,
1205m., 1172s, 1140m, 1069m, 1020w, 998m, 966m, 925m br., 881m, 855w, 825m. 750w. - 'H-NMR.
(CDCh): 15,50 (s, 0.9 H, HO der Enolform); 4,47 (+, J=6,2 H, 2 H-C(4')): 3.47 (1, J=7,0,1H, H-C(2)
der 1,3-Diketoform); 2,60-2,01 (m, 8 H, 2H-C(3), 2 H-C(6), 2H-C(3’) und 2 H-C(2"); 1.80-1,53
(m, 4H, 2H—C(4) und 2 H-C(5)). - MS.: 213 (10, M* (C;oH;sNOy)), 165 (13), 151 (5), 137 (9),
125 (100), 116 (5), 110 (5). 98 (28), 95 (9), 79 (9), 69 (20), 55 (25), 41 (32), 27 (11).

by Eine Losung von 4,13 g (40,8 mmol) Diisopropylamin in 30 ml THF. 26,1 ml BuLi (1,56M
in Hexan), 4,0 g (40,8 mmol) Cyclohexanon und 6,18 g (40,8 mmol) 24 in 70 ml THF wurden
pach AAV.2 bei —100° umgesetzt. Das Rohprodukt in 40 ml Methanol wurde gemiss AAV. 1 mit
41 g (20 mmol) Cu(Il)acetat-monohydrat versetzt: 7,48 g Cu(ll)-Komplex (entsprechend 75% Aus-
beute von 29). Sowohl der Smp. des Cu(I)-Komplexes als auch die spektroskopischen Daten des
freigesetzten Acylierungsproduktes waren identisch mit dem nach AAV. 1 hergesteliten 29.

c) Eine unter Feuchtigkeitsausschluss hergestellte Losung von 7,73 g (46,2 mmol) 1-Morpholino-
l-cyciohexen {76} und 5,61 g (55,4 mmol) Tridthylamin in 50 ml Benzol wurde bei 35° tropfenweise
mit 8.4 g (55,4 mmol) 24 versetzt. Nach 1 Std. bei 35° wurde das rotbraune Gemisch iiber Nacht bei
RT. gerithrt und dann mit 25 ml 20proz. Salzsdure versetzt. Nach weiteren 3 Std. bei RT. wurde die
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organische Phase abgetrennt und mit Wasser neutralgewaschen. Die wiisserigen Extrakte wurden
mit verd. NaOH-Lésung auf pH 6 eingestellt und 3mal mit Benzol ausgezogen. Die gesammelten
organischen Extrakte wurden iiber NaySOy getrocknet und i.RV. eingedampfi. Der &lige Riickstand
in 50 mi Methano!l wurde gemiss AAV. 1 mit 4,6 g (23,1 mmol) Cu(ll)acetat-monohydrat in 100 ml
Wasser versetzt: 4,37 g Cu(Il)-Komplex (entsprechend 39% bzgl. der Acylierung).

Herstellung von 2-Methyl-6-(4'-nitrobutyryljcyclohexanon (30). Aus 6,12 g (60 mmol) Diisopropyl-
amin und 37,81 ml BuLi (1,6m in Hexan) wurde nach AAV. 2 eine Losung von LDA in 40 ml THF
hergestellt. Durch Umsetzen mit 6,79 g (60 mmol) 2-Methylcyclohexanon und 9,17 g (60 mmol) 24
in 60 ml THF bei —100° wurden gemiss AAV.2 nach Zugabe von 6,1 g (30 mmol) Cu(ll)acetat-
monohydrat 7.68 g olivgrilner Cu(lI)-Komplex von 30 isoliert (ensprechend 50% Ausbeute von 30),
Smp. 125-126° (aus Methylenchlorid/Athanol). - IR. (KBr): 2940m, 2860m, 1570s, 1547s, 1466s,
1452s, 1410m, 1393s, 1334m, 1309m, 1287m, 1254m, 1218w, 1182m, 1057w, 1010w, 962w, 875w, 849w,
796w, 750w, 701w, 674w, 635w. - Mol-Gew.: Gef. 509,38.

CH3,CuN,Og (516,05)  Ber. C5121 H625 NS543%  Gef. C51,18 H634 N547%

Verbindung 30 wurde auf die iibliche Weise (AAV. 1) aus dem Cu(II)-Komplex freigesetzt. -
IR. (Film): 2936s, 2860m, 1718w, 1697w, 1610-1580s br., 1553s, 1462 S, 1448m, 1432m, 1415m, 1375m,
1356m, 1342m, 1320m, 1308m, 1257m, 1230m, 1207m, 1172s, 1113w, 1047w, 1020w, 971m, 925m br.,
872m, 803w, 740m, 705w, 645S. - 'H-NMR. (CDClL): 1580 (s, 1H, HO der Enolform); 4,47
(t, J=6, 2H, 2H-C(#4)); 2,65-2,13 (m, TH, 2H-C(5), H-C(2), 2H-C(3) und 2 H-C(2));
1.97-1,30 (m, 4H, 2H-C(4) und 2H-C(3)); 120 (d J=75, 3H, HyC—-C(2)). - MS.. 227 (20,
M*T(C1H|7NOy)), 193 (3), 181 (4), 179 (19), 165 (6), 161 (2), 151 (8), 139 (100), 137 (24), 123 (8),
119 (2), 116 (7); 112 (36), 105 (4), 97 (6), 93 (13), 88 (5), 83 (17), 77 (7), 69 (24), 67 (11), 60 (3),
55 (48), 43 (36), 41 (35), 29 (7). 27 (6).

Herstellung von 4-Methyl-2-(4-nitrobutyryljcyclohexanon (31). Eine Losung von 11,07 g (60 mmol)
4-Methyl- I-trimethylsilyloxy-1-cyclohexen in 20 ml THF, 9,09 g (60 mmol) 24 in 60 ml THF und
38,7 ml MeLi (1,55m in Ather) wurden nach AAV.1 bei — 100° umgeseizt. Das Rohprodukt ergab
mit 6,0 g (30 mmol) Cu(Il)acetat-monohydrat gemiss AAV. 1 11,44 g Cu(ll)-Komplex (entsprechend
74% Ausbeute an 31), Smp. 157,5-158,5° (aus Methylenchlorid/Athanol). - IR. (KBr): 2950m,
2930m, 2870m, 1570s, 15525, 1470s, 1450S, 1405s, I375S, 13558, 1302w, 1288w, 1262m, 1226w,
1170w, 1157w, 1139w, 1070w, 969w, 937w, 857w, 820w, 757w, 725w, 615w, 476w, 453w. - Mol-Gew.:
Gef. 503,05.

CpH3CuNyOg (516,05)  Ber. C5121 H 625 N543%  Gef. C51,78 H6,76 N 5.3%

Nach AAV. 1 wurde 31 quantitativ zuriickgewonnen: 9,99 g. - IR, (Film): 29555, 2930s, 2870m,
1721w, 1703w, 1622-1590s br., 1554s, 1458m, 1420s, 1378s, 1303m, 1284m, 1255m, 1221m, 1204m,
1158m, 1138m, 1070w, 967m, 938m, 922°S, 852m, 815m, 750w, 717w. - 'H-NMR. (CDCl,): 15,55
(s, 1H, HO der Enolform); 4,47 (¢, J=6, 2H, 2 H-C#)); 2,65-2,10 (m, 8 H, 2H-C(3), 2 H-C(6),
2H-C(3) und 2H-C(29); 2,06-1,17 (m, 3H, H-C(4) und 2H-C(5)); 105 (d J=6, 3H,
H;C—C(4)). - MS.: 227 (10, M* (C{H{7NOy)), 193 (5), 181 (5), 179 (18), 165 (7), 151 (10), 139 (100),
137 (23), 123 (5), 116 (4), 112 (5). 109 (9), 105 (3), 97 (8), 93 (11), 81 (10), 77 (7). 69 (18), 55 (31),
43 (14), 41 (22), 27 ().

Herstellung von 2-(4'-Nitrobutyryl)cyclopentanon (32). Eine Losung von 2,50 g (16,5 mmol) 24 in
10 ml absolutem THF, 2,58 g (16,5 mmol) l-Trimethylsilyloxy-I-cyclopenten in 20 ml THF und
11,5 ml MeLi (1,65 in Ather) wurden gemiss AAV. 1 bei —100° umgesetzt. Die Aufarbeitung
ergab ein briunliches Ol, von dem mit 1,65 g (8,25 mmol) Cu(ll)acetat-monohydrat 1,76 g Cu(ll)-
Komplex gefillt wurden (entsprechend 46% bzgl. Acylierung), Smp. 194-195° (aus Athanol). -
IR. (KBr): 2918m, 2850w, 1567s, 1474s, 1429 S, 1408m, 1384m, 1352w, 1332w, 1284m, 1255 S, 1207m,
1146w, 1071w, 960w, 887w, 835w, 613w br. - Mol-Gew.: Gef. 464,73.

CisHpaCuNyOg (459,94)  Ber. C47,01 H 526 N6,09% Gef. C47,16 HS522 N59%

Nach AAV. 1 wurde 32 wieder quantitativ freigesetzt. - IR. (Film): 2970s, 2885 S, 1741s, 1709s,
1659s, 1613s, 1553s. 1435m, 1406m, 1385s, 1372 S, 1285m, 1232m, 1134m, 1105m, 1023w, 956w, 910w,
877w, 828m. - 'H-NMR. (CDCl): 4.53-437 (m, 2H, 2H-C(4)); 3,50-2,90 (m, 1H, H-C(2));
2,77-1.50 (m, 10H, 2H-C(3), 2H-C(4), 2H-C(5), 2H-C(3) und 2H-C(2)). - MS.: 199
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(6, Mt (CoH;3NOy)), 181 (3), 151 (16), 141 (3), 111 (100), 97 (15), 83 (41), 69 (16), 55 (65), 41 (23),
27 (14).

Herstellung von 2-(4-Nitrobutyryljcycloheptanon (33). Eine Losung von 2,50 g (13,6 mmol)
1-Trimethylsilyloxy- l-cyclohepten in 10 ml THF und 2,06 g (13,6 mmol) 24 in 20 ml THF wurden
mit 9,51 ml MeLi (1,43M in Ather) entsprechend AAV.1 bei — 100° umgesetzt. Aus 501 mg Roh-
produkt wurden 403 mg Cu(lI)-Komplex von 33 gefillt (entsprechend 71% Ausbeute bzgl. Acylierung),
Smp. 153-155° (aus Athanol). - IR. (KBr): 2920s, 2853m, 15655 br., 1550S, 1474s, 1428m, 1407m,
1382m, 1353m, 1332w, 1280m br., 1206m, 1145w, 1070w, 960m, 886w, 836w, 622w br. - Mol-Gew.:
Gef. 506,32.

CpHpCuN,Og (51605)  Ber. C51,21 H 625 N543%  Gef. C50.62 H639 N 536%

Nach AAV. 1 wurde 33 freigesetzt. - IR. (Film): 2928s, 2855m, 1723m, 1696m, 1590 br.S, 15535,
1440m, 1384m, 1360m, 1336m, 1275m, 1256 S, 1205m, 1182S, 1140w, 1068w, 973 S, 956m, 885w,
833w, 782w, 736w. - 'H-NMR. (CDCl3): 16,40 (s, 0,63 H, HO der Enolform); 4,43 (1, J=6, 2 H,
2H-C(4)); 3,60 (m, 0,37 H, H-C(2) der 1,3-Diketoform); 2,60-1,20 (m, 14 H, 2H-C(3), 2 H-C(4),
2H-C(5), 2H-C(6), 2H-C(7), 2H-C(3") und 2H-C(2)). - MS.: 227 (8, Mt (C;jH;;NOy)),
179 (12), 165 (6), 151 (15), 139 (91), 137 (13), 123 (9), 121 (7), 116 (12), 112 (55), 109 (22), 105 (5),
97 (33), 93 (20), 91 (17), 83 (14), 83 (30), 81 (30), 77 (9), 69 (36), 67 (26), 55 (100), 41 (63), 27 (23).

Herstellung von 2-(4-Nitrobutyryl)cyclooctanon (34). Eine Losung von 2.5 g (12,6 mmol)
1-Trimethylsilyloxy-1-cycloocten in 15 ml THF, 1,91 g (12,6 mmol) 24 in 20 mi THF und 8,381 ml
MeLi (1,43M in Ather) wurden gemiss AAV.1 bei —100° umgesetzt. Aus 503 mg Rohprodukt
wurden nach AAV.1 328 mg Cu(l)-Komplex von 34 gefillt (entsprechend 58% Ausbeute bei der
Acylierung), Smp. 198-200° (aus Methylenchlorid/Athanol). - IR. (KBr): 2925m, 2850w, 1564s br.,
1464s, 1430m, 1405m, 1383m, 1340m, 1278w, 1260w, 1174m, 1130w, 1092w, 994w, 963w, 890w, 858w,
845w, 765w, 708w, 615w br. - Mol-Gew.: Gef. 530,44.

Cy4H36CuNyOg (544,10)  Ber. C52,98 H 6,67 NS5,15%  Gef. C53,05 H6,78 N 5,19%

Durch Verteilung auf 10proz. Schwefelsaure/Methylenchlorid und Extraktion wurde 34 rein
isoliert. - IR. (Film): 2930s, 2858m, 1720w, 1691w, 159S5s br., 15535, 1484w. 1438m, 1384m, 1333w.
1282w, 1236w, 1174w, 1145w, 1090w, 959w, 890w, 853w, 762w. - TH-NMR. (CDCly): 16,43 (s, 0,85 H.
HO der Enolform); 4,48 (t, J=6, 2H, 2H-C(4")); 3,63 (dxd J=4 und 10,5 0,15H, H-C(2) der
1,3-Diketoform); 2.72-2,07 (m, 8 H, 2H-C(3), 2H-C(8), 2H-C(3) und 2H-C(2%); 1,92-1,15
(m, 8H, 2H-C#), 2H-C(S5), 2H-C(6) und 2H—-C(7)). - MS.: 241 (12, M* (C;;HgNOy)),
213 (5), 211 (3), 195 (6). 193 (12), 186 (3), 179 (3), 173 (2), 165 (12), 157 (2), 153 (71), 151 (10), 147 (3),
141 (3), 135 (6), 125 (22), 123 (23), 116 (18), 111 (13), 109 (17), 105 (6). 98 (28), 97 (37), 91 (8),
88 (11), 83 (22), 81 (31), 77 (6), 69 (34), 67 (21), 60 (4), 55 (100), 49 (5), 41 (54), 29 (12), 27 (11).

Herstellung von 2-(4-Nitrobutyryljcyclododecanon (35). Die Umsetzung von 1,01 g (3,97 mmol)
I-Trimethylsilyloxy-1-cyclododecen in 15 ml THF, 0,60 g (3,97 mmol) 24 in 15 ml THF und
2,78 ml MeLi (1,43M in Ather) nach AAV.1 bei —100° lieferte ein halbkristallines Rohprodukt,
aus welchem durch Umkristallisation 0,69 g (58%) 35 erhalten wurden, Smp. 52-53° (aus Aceton/
Hexan). - IR, (KBr): 29355, 2865m, 1715s, 1695s, 1550s, 1468m, 1436w br., 1380m, 1285w. - 'H-NMR.
(CDCly): 438 (r, J=6, 2H, 2H-C(4)); 3,80 (dxd. J=3,5 und 10,5, 1H, H-C(2)); 2.65-2,05
(m, 6H, 2H—C(12). 2H—C(3") und 2 H—C(2)); 1,78-1,03 (m, 18 H, 2H—C(3). 2H-C(4). 2H-C(5),
2H—-C(6),2H—-C(7),2 H—C(8),2H—-C(9),2H-C(10) und 2H—C(11)). - MS.: 297 (5, M* (C;¢H37NOy)),
279 (2), 267 (5), 251 (7). 249 (7), 209 (21), 181 (5), 173 (9), 163 (8), 147 (5), 137 (8). 126 (44), 123 (12),
116 (18), 112 (40), 98 (96). 93 (9), 88 (16), 81 (35), 69 (50), 55 (100), 41 (77), 29 (22).

CigH27N Q4 (297.40)  Ber. C64,62 H9,15 N471% Gef. C6441 HB858 N435%

Herstellung von 4-Methyl-8-nitro-3, 5-octandion (36). Eine Losung von 2,0 g (13,2 mmol) 24 in
20 ml THF, 2.09 g (13,2 mmol) 3-Trimethylsilyloxy-2-penten ((E£/Z)-Gemisch) in 15 ml THF und
9,23 ml MeLi (1,43M in Ather) wurden gemiss AAV. 1 bei —100° umgesetzt. Aus 520 mg dligem
Rohprodukt wurden 240 mg Cu(ll)-Komplex von 36 gefillt (entsprechend 40% Ausbeute bzgl.
Acylierung), Smp. 144-145° (aus Athanol). - IR. (KBr): 2973m, 2940m, 2877w, 1575sbr., 15478,
1480s, 1430s br., 1392s, 1342m, 1296m, 1284m, 1261m, 1231w, 1177w, 1148w. 1068w, 1031m, 980w,
885w, 864w, 811w, 780w, 617w, 483w. - Mol-Gew.: Gef. 448,79,

CigHyCuN,Og (463.97)  Ber. C46,60 H 6,08 N 6,04% Gef. C4642 H6.12 N 599%
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Nach AAV. | wurde 36 aus dem Cu(ll)-Komplex freigesetzt. - IR. (Film): 2985m, 2943m,
29108, 17265, 1700s, 1550s, 1453m, 1437m, 1410m, 1380s, 1277m, 1180m, 1135m, 1089m, 1025m,
978m, 966 S, 878w, 848w, 808w. - 'H-NMR. (CDCL): 1648 (s, 0,1H, HO der Enolform); 4,42
(t, J=1, 2H, 2H-C(8)); 3,70 (ga, J=17, 0,9 H, H-C(4) der 1,3-Diketoform); 2,73-2,13 (m, 6 H,
2H-C(2), 2H~-C(6) und 2 H-C(7)); 1,34 (d, J="7, 3 H, H3;C—-C(4)); 1,07 (t, J=7, 3 H, 3H-C(1)). -
MS.: 201 (2, M1 (CoH5NOy)), 145 (7), 126 (4), 113 (13), 97 (6), 88 (7). 83 (6), 69 (9), 57 (100), 41 (12),
29(21).

Herstellung von 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-6-nitro-1, 3-hexandion (37). Eine Losung von 1,67 g
(6,6 mmol) 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-1-trimethylsilyloxydthen in 20 ml THF, 1,0 g (6,6 mmol) 24 in
25 ml THF und 4.99 ml MeLi (1,32M in Ather) ergaben bei — 100° nach AAV. 1 ein oliges Roh-
produkt, das an 20 g Kieselgel filtriert wurde. Nach dem Eindampfen i.RV, blieb ein halbkristallines
Produkt zuriick, aus welchem durch Umkristallisation aus Methanol 1,07 g (55%) 37 isoliert wurden,
Smp. 95-96° (aus Methanol). - IR. (KBr): 3005w, 2980w, 2945w, 2843w, 1617m, 1601m, 1572s, 15455,
15105, 1446m, 1425s, 1383m, 1335m, 1296m, 1263s, 1180m, 1153m, 1140s, 1083m, 1069m, 1032m,
1020m, 954w, 920w, 904w, 856m, 821w, 786m, 758m, 600w, 510w, 495w. - 'H-NMR. (CDCl;): 16,10
(br.s, lH, HO der Enoiform); 7,53-6,80 (m, 3 H, 3 aromat. H); 6,10 (s, 1H, H-C(2) der Enolform);
447 (1, J=6, 2H, 2H-C(6)); 3.90 (s, 6 H, 2 CH30); 2,70-2,14 (m, 4 H, 2 H—C(4) und 2 H-C(5)). -
MS.: 295 (29, Mt (C14H7NOQg)), 261 (T7), 246 (5), 207 (22), 195 (3), 180 (3), 165 (100), 151 (3),
139 (18), 137 (7), 124 (18), 119 (2), 107 (7), 92 (5), 79 (10), 77 (11), 69 (17), 65 (4), 55 (6), 51 (6),
41 (7), 39 (5). 27 (3).

CiyH1PNQOg (29529)  Ber. C5695 H 5,80 N474%  Gef. C5698 H 583 N 4,68%

Umsetzung zu 4-Nitrobuttersdure-(2'-methyl-I'-cyclohexen-1"-yljester (38). Eine Losung von 2,0 g
(10,8 mmol) 2-Methyi-I-trimethylsilyloxy-1-cyclohexen in 10 ml THF, 1,64 g (10,8 mmol) 24 in
15 ml THF und 6.3 ml MeLi (1,72m in Ather) wurden bei — 100° nach AAV. | umgesetzt. Das lige
Rohprodukt, 2,36 g, wurde an 140 g Kieselgel mit Methylenchlorid chromatographiert. Daraus
wurden 889 mg 38 gewonnen. Wiederholte Chromatographie der Mischfraktionen, die vor allem
2-Methylcyclohexanon enthielten, ergab weitere 189 mg 38; total wurden 1,08 g (44%) 38 isoliert.
Zur weiteren Reinigung wurde 38 bei 100°/0,003 Torr im Kugelrohr destilliert. - IR. (Film): 293S5s,
2864s, 2840 S, 1743s, 1543s, 1439s, 1375s, 1348m, 1272 'S, 1238 S, 1164y, 1105s, 1083m, 1000w, 938w,
876w, 820w, 739w, 706w. - 'H-NMR. (CDCL): 4,50 (1, J=7, 2H, 2 H-C(4)); 2,65-2,23 (m, 4 H,
2H-C(2) und 2H-C(3)); 2,15-1,90 (m, 4H, 2H-C(3) und 2H-C(6)); 1,83-1,57 (m, 4H,
2H-C(4) und 2H-C(5)); 1,52 (s-artiges m, 3H, H3C—C(2)). - BC-NMR. (CDClL): 170,04
(s, C(1)); 141,87 (s, C(17); 120,62 (s, C(2)); 74,37 (1, C(4)); 30,37, 30,10, 27,15, 23,18 und 22,50
(C(2), C(3), C3). C@), C(5) und C(6)); 16,05 (ga, H;C—C(2)). - MS.: 227 (3, Mt (C;{H7NQy)),
139 (2), 116 (5), 112 (100). 97 (30), 95 (7). 88 (6), 84 (13), 79 (3), 77 (2), 73 (2), 69 (10), 55 (13), 41 (15).

Cy1H9NO4 (227,26) Ber. C58,14 H 7,54 N6,16% Gef. C58,09 H7,57 N6,14%

Umsetzung zu 4-Nitrobutiersdure-(2’-cholesten-3'-yljester (39). Eine Losung von 497 mg (1,08 mmol)
3-Trimethylsilyloxy-2-cholesten in 10 ml THF, 167 mg (1,10 mmol) 24 in 10 ml THF und 0,63 m!
MeLi (1,72M in Ather) ergaben nach Umsetzung gemiss AAV. 1 bei — 100° 566 mg leicht gelbes Ol,
welches an 60 g Kieselgel mit Cyclohexan/Ather 4:1 chromatographiert wurde. Dabei wurden die
folgenden Fraktionen isoliert: 61 mg 3-Trimethylsilyloxy-2-cholesten, 53 mg nicht identifiziertes
Produkt, 219 mg Gemisch von 39 und 3-Cholestanon sowie 111 mg (19%) reines 39. Durch Um-
kristailisation aus Athanol wurde 39 als farblose Nadeln vom Smp. 68-70° gewonnen, [a ] = +49,5+ 5°
(c=0,58, Chloroform). - IR. (KBr): 2935s, 2870m, 2855 S, 1747s, 15525, 1467m, 1442m, 1384m, 1375m,
1367 S, 1350w, 1320w, 1270w, 1233m, 1205w, 11525, 1110m, 1084w, 1050w, 936w, 851w. - 'H-NMR.
(CDCR): 5,27 (Zentrum von m, 1H, H-C(2"); 4,48 (1, J=6,5, 2H, 2H-C(4)); 2,47-0,70 (m, iibrige
48 H). - MS.: 501 (2, MT (C3;HsiNOy)), 467 (2), 386 (100), 371 (5), 368 (5), 328 (3), 316 (53),
301 (7), 287 (2), 273 (3), 255 (3), 246 (7), 231 (15), 217 (4), 213 (2), 203 (26), 193 (2), 189 (3), 176 (9),
161 (17), 147 (8), 135 (7), 133 (7), 121 (12), 116 (15), 107 (15), 95 (21), 88 (6), 81 (20), 69 (16), 55 (25),
43 (22), 41 (16), 29 (4).

C3 HsiNO, (501.76)  Ber. C7421 H 1025 N2,79% Gef. C7420 H 1028 N 2,82%
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Umseizung zu 4-Nitrobuttersdure-[(1'R,4'R)-1', 7', 7'-trimethylbicyclo [2.2.1]hept-2'-en-2’-yl]ester (40).
Eine Losung von 2,22 g (9,9 mmol) Trimethylsilyl-enoldther von (+ )-Campher in 10 ml THF, 1,50 ¢
(9,9 mmol) 24 in 10 ml THF und 6,0 ml MeLi (1,6M in Ather) wurden gemiss AAV. 1 bei ~ 100°
umgesetzt. Chromatographie des Rohproduktes an 60 g Kieselgel mit Methylenchlorid ergab 1,27 g
(48%) 40 als farbloses Ol, Sdp. 120°70,01 Torr, [a}= +11,2 (¢=1,09, CHCl3). - IR. (Film): 3080w,
2958s, 2875s, 1758s, 1633m, 1614m, 1555s, 1475m, 1452s, 1388s, 1377s, 1325s, 1292m, 1285m, 1268m,
1200s, 1155s, 1108m, 1078m, 1007m, 934m, 877m, 856w, 836m, 812m, 751w, 730S. - 'H-NMR.
(CDCL): 5,60 (d, J=4, |H, H-C(3)); 4,52 (1, J=7, 2H, 2H-C(4)); 2,68-1,02 (m, 9H, 2H~-C(3),
2H-C(2), 2H-C(5). 2H-C(6) und H-C@)); 095 (s, 6H, 2H;C~-C(7): 077 (s, 3H,
HyC—C(1). - MS.: 267 (9, M1 (C4H; NOy)), 239 (3), 221 (2), 163 (2), 152 (100), 137 (38), 134 (5),
124 (81), 119 (11), 116 (7), 109 (36), 95 (7), 91 (7), 88 (7), 83 (10), 77 (5), 69 (10), 67 (6), 60 (4),
55 (14), 41 (22), 30 (4), 27 (4).

CHyNO, (267,33)  Ber. C62,90 H 792 N524% Gef. C628 HB8,02 N520%
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