Tetrahedron Letters No, 25, pp 2347 - 2350, 0040-4039/79/0615-2347¢02.00/0
© Pergamon Press Ltd. 1979. Printed in Great Britain,

BIS-%-DIKETONE. TRANSANULARE n,n-WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN ZWEI o«-DICARBONYLCHROMOPHOREN 1).

x
Hans-Dieter Martin, Bernhard Albert und Hans-Joachim Schiwek.

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt, Am Hubland, D-8700 Wirzburg.

Die Bis-u-diketone 3 und 4 wurden synthetisiert und die Fernwechselwirkung

zwischen den Chromophoren untersucht.

x-Dicarbonylchromophore 2)sind vereinzelt, ebenso wie andere Polycarbonylverbindungen 3), zur
Untersuchung transanularer Wechselwirkungen eingesetzt worden. Studiert wurde die Homo- bzw. Hy-
perkonjugation mit CC-Doppelbindungen, Dreiring-Walsh-Orbitalen und einsamen Elektronenpaaren.
Die durch Ionisierungsenergie, n-nfiAnregung oder auch Reduktion zum Semidion 4) vergleichsweise
bequem beobachtbare Dicarbonylgruppe sollte auch in der Lage sein, Wechselwirkungen 1.0rdnung
mit symmetriedquivalenten COCO-Gruppen einzugehen. Zwei Extremfalle sind vorstellbar: Die ortho-
gonale (1) und parallele (2) Anordnung zweier COCO-Chromophore bezliglich der CO-CO-Einfachbin-
dung. Wir berichten hier iiber die Synthese und spektroskopischen Eigenschaften der zwei Tetrone

3 und 4, an denen relevante Details dieser beiden Geometrien studiert werden konnen.
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Durch Homologisierung 5), vorzugsweise mit einem UberschuB von Diazomethan, 13Rt sich aus 2,6-
Adamantandion das Diketon 5 erhalten, das als direkte Vorstufe fiir 3 dienen kann. Selendioxid-
oxidation 6) mit einer dquimolaren Menge Selendioxid ergibt in geringer Ausbeute das Triketon §
[)\max (CHC15) = 418 nm, € = 23; MS: m/e = 206 (M'), 192 (M'-CH,), 178 (M*-C0), 150 (M*-2c0),
122 (M -3C0), 31 (HZCOH 100 %)] Bei Verwendung eines Oberschusses Selendioxid kann in guter
Ausbeute Tr1cyc1o[4 4.1. 1 > ]dodecan 4,5,9,10-tetron 3 isoliert werden [Schmp. 287-289 °C;
1y R (CDC13, 60 MHz): 0=2.25 (mc, 4H), 2.85 (mc, 8H); )‘max (CHC13) = 408 nm, € = 61;
MS: m/e = 220 (M+) 220-n-28 (n = 1,2,3,4); IPV 1 =9.23 eV (zum Vergl.: Monohomoadamantandion
) IP v,1° = 8.82 eV); E1/2 =-1.1v, -1.7 V (Monohomoadamantand1on 6) E1/2 = -1.3 V). Bis-Chin-
oxalin 7: Schmp. 335-340 o, x‘max (CHC14) = 317 nm,€=20300, 240 nm, € = 74200].Aus den UV-
Daten kann der Schluf gezogen werden, daB eine nennenswerte wechselseitige Beeinflussung der
entarteten Dicarbonylchromophore mit entsprechenden O -Orbitalen nicht vorliegt, daB aber ein
induktiver Effekt lber vier O -Bindungen von ca. 0.4 eV, der auch die geringfiigige hypsochrome
Verschiebung 6 — 3 verursachen kdnnte, charakteristisch fur die (CO)2-Gruppe ist. Auch das
Bis-Chinoxalin 7 weicht in seinem Elektronenspektrum praktisch nicht vom Monochinoxalin ab, Te-

diglich die Intensitdten sind etwa verdoppelt.
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Setzt man den Bicyclotetraester 8 unter Acyloinkondensationsbedingungen um 7), so kann in
brauchbaren Ausbeuten das Silylderivat 9 erhalten werden. Analog ist auch das tricyclische
Bis- [tr1methy1s1loxy] alken 10 zugang11ch. Bromierung von 9 und 10 in Pentan bei tiefen Tem-
peraturen 8)fiihrt zu schén kristallisierenden Diketonen 4 und 11.
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Die spektroskopischen Daten,insbesondere die Elektronenspektren, sind mit den angegebenen Struk-
turen voll in Einklang und aufschluBreich im Hinblick auf mdgliche Proximitﬁtseffekte[@: Schmp.
245 °C (Zers.); 'H-NMR (90 MHz, DMSO-d¢): 6= 3.53 (m, 4H), 3.82 (m, 2H), 5.95 (m, 2H); )\max =
540 nm (260}, 494 (65), 250 (2100) CH3CN; IPV’1 = 9.08 eV, IPV’2 = 9.80 eV, IPV’3 = 10.32 eV;
E1/2 = -0.83 V3 11: Schmp. 105-108 °c; Ly nmR (60 MHz, CDC13): 6 =1.39 (m, 4H), 3.32 (m, 4H),
6.09 (dd, 2H); )“max = 507 nm (26), 275 (178) CHaCN; IPV,1 = 9.02 eV, IPV,2 = 9.77 eV; E1/2 =
-1.01 V].Zwei dieser Beobachtungen zeigen eine intramolekulare Wechselwirkung zwischen den bei-
den (CO)Z-Chromophoren in 4 an: Zum einen das n+—TfEO-Absorpt1onsmaximum bei 540 nm, das gegen-
uber der Referenzverbindung 11 in CH3CN um 33 nm bathochrom verschoben ist, und zum anderen das
erste Ionisationspotential, das trotz des induktiven Effektes der zweiten (CO)Z- Gruppe (siehe
oben bei 3) gegeniiber der Referenzverbindung 11 praktisch unverdndert ist. Ob die transanulare
Konjugation, die zur relativen Destabilisierung des n,-Orbitals von 4 und damit vermutlich zur
bathochromen Verschiebung fihrt, die TC-Bindung mit einbezieht, also vom n t-n_-Typ ist, oder
uber ein hochliegendes 0-Orbital des Cyclohexanrings zu erkldren ist (n+43-n+), konnen die vor-
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liegenden Daten allein noch nicht beantworten. Jedenfalls stellt die Wechselwirkung zwischen
den beiden (CO)Z—Chromophoren in 4, formal ein 8 -Dicarbonyl-Effekt 9), ein weiteres Beispiel

fir eine Uber sechs Bindungen reichende n,n-Konjugation dar 10).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF aG danken
wir fiir finanzielle und materielle Unterstiitzung, Hern prof. pr. Gleiter fiir die Aufnahme der
PE-Spektren.
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