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Acylierungen von Ketonen bzw. deren Aquivalenten gehdren zu den wichtigsten Darstel-

lungsmethoden fir 1.3 - Diketonel).

Moglichkeiten zur Vermeidung der bei diesen Reak-
tionen auftretenden préparativen Probleme wie O-und Diacylierungen, niedrige Ausbeu-
ten bei 1:1 - Reaktionen, Bildung von Regioisomeren etc. sind in jiingster Zeit beschrie
ben wordenz). In Anbetracht der synthetischen Bedeutung von 1.3 - Diketonen ist die
Entwicklung neuer, insbesondere regiospezifischer3) Darstellungsmethoden grofler An-
wendungsbreite wilinschenswert.

Wir berichten hier iiber eine einfache Methode, die die regiospezifische Acylierung von
Ketonen zu 1.3 - Diketonen in einer 1l:1-Reaktion mit S&durechloriden in guten Ausbeuten
gestattet. Die Ketone 1 werden hierzu in ihre Dimethylhydrazone 2 (DMHs) lbergefiihrt,
mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran(THF) bei -78° (Methylketon-DMHs) bzw., mit Li-

thium-diisopropylamid(L.LDA) bei 0° metalliert und die so erhaltenen THF-Suspensionen
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Tabelle 1, Durch regiospezifische Acylierung von Ketonen iber metallierte Dimethyl-

hydrazone 3 dargestellte 1.3-Diketone 5 (1:1-Reaktion mit S&urechloriden)

Diketone 5 %

Sdp. (°C/Torr) b)

Ausb. [%]°

Schmp. [oC]
0 0
a H3C/\/Iul\/CH3 85/8 53
0 O
b H3C/\/Ik)kc3|.|7-i 115/186 60
0 0O
c ch/\/‘UI\CSH 95/0.35 58
S
)0 0
d H3C ‘\cil\csHs 75-79 9 79
85/0.2-0.3
e HiC C,Hq-t 53-59 © 8
0 0
1 Hﬁ\&l\QHf' 80/0.2-0.3 67
0
g l\cLHg_t 754:. ;) 70

H,C

a)

b)

c)

e)

Die 1.3-Dicarbonylform ist gezeigt, obwohl 5a-d ausschlieflich, 5f tiberwiegend in

der Ketoenol-Form vorliegen; 5¢ und 5g sind cis/trans-Diketo-Gemische. Die neuen

C-C-Verkniipfungen sind fett gedruckt.

Olbadtemperaturen bei Kurzwegdestillation; die Daten der bekannten Verbindungen

5a-d stehen mit denen der Literatur im Einklang.

Gesamtausbeute (ProzeB 1—5) der durch Destillation oder Umkristallisation gereinig
ten Diketone. - d) Schmelzbereich des Diketo/Ketoenol-Gemisches (Lit. 9): 75-880),

Schmelzbereich des Diketo-cis/trans-Gemisches. -f) Schmelzpunkt von trans-5g.
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4)

bei -78° zu einer THF-Lésung der Sdurechloride zuge-

5) werden anschlieBend mit 2N HCl/Methanol (pH-

der Lithiumverbindungen 3
tropft. Die Acylierungsprodukte 4
Wert der Mischung ca. 2-3) bei 60° in 1-4 Stunden zu den Diketonen 5 gespalten (sie-
he Schema) 6).

Folgende Vorteile der neuen Methode sind hervorzuheben: a) Die Acylierungen erfol-
gen regiospezifisch am weniger substituierten a-C-Atom der Ketone 4) . b) Unerwiin-
schte Neben- und Folgereaktionen wie O- und Diacylierungen werden vermieden - c)
Die Ausbeuten liegen bei 1:1 - Reaktionen mit Siurechloriden deutlich liber 50 %.

Die Methode besitzt bezliglich der Reste ]:'{1 - R4 eine groBe Anwendungsbreite 7), eine
Limitierung bedeuten allerdings noch die relativ sauren Spaltungsbedingungen fir den

Schritt i —5 8).

[+] Herrn Prof.Dr, F.Kréhnke mit den besten Wiinschen zu seinem 75. Geburtstag ge-
widmet
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