Synthese von Cyclotetradecan-1,3-dionen
durch Ringerweiterung

Von Dr. H. J. Buysch und Prof. Dr. S. Hiinig
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wiirzburg

Die Acylierung tert.Enamine mit aliphatischen Sdurechlori-
den in Gegenwart von Tridthylamin verlduft iber Ketene, die
im Fall von Aldehyden abgeleiteter Enamine zu isolierbaren
Cyclobutanon-Derivaten addiert werden [2], Die leichte Off-
nung des Cyclobutanringes fithrt zu Acyl-enaminen [2l. Beim
1-Morpholinocyclohex-1-en (1a) ist die Zwischenstufe (2a)
im Reaktionsmedium kurze Zeit nachweisbar (ve—=o = 1770
bis 1780 ¢m™1), aber nur (3a) [3] 148t sich fassen [2al,

Wir fanden jetzt, daB das aus 1-Morpholinocyclododec-1-en
(1b) intermedidr entstehende (2b) spontan auf zwei Wegen
isomerisiert: Man erhilt (35) und durch Ringerweiterung
um zwei Kohlenstoffatome (46). Aus diesem bilden sich bei
saurer Hydrolyse Cyclotetradecan-1,3-dione (5) (Ausbeu-
ten: R=H ca. 20 ¢}, R=Alkyl ca. 80 %;), die sich iiber ihre
Cu-Chelate reinigen lassen.
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Bei der Siurespaltung mit Alkali entstehen aus (5) die Keto-
sduren (6), wihrend 2-Acylcyclododecanone (4] vorwiegend
den Acylrest verlieren.

Die Ringerweiterung bei der Reaktion von (1b) mit Acyl-
chloriden macht verstindlich, wieso sich diese Reaktion zur
Verldngerung von Monocarbonsduren um 12 Kohlenstoff-
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atome (Ausbeute 70 bis 75 %) und von Dicarbonsduren ab Cg
um 24 Kohlenstoffatome (Ausbeute 40 bis 50 %) eignet (5],
Aus (1b) und Dicarbonsiuredichloriden iCs, Cig, C22, C3z]
erhielten wir mit 50 bis 60 9, Ausbeute die (5) entsprechenden
Tetraketone (7) [x = 4, 6, 18, 28], deren Struktur aus der ein-
heitlichen alkalischen Ringspaltung zu Diketodicarbonsiu-
ren folgt. Nebenprodukte bei der Bildung von (7) sind die
Verbindungen (8) und (9). Bei der alkalischen Spaltung von
(8) entstehen ein Ketosduregemisch und Cyclododecanon
(> 10 % Ausbeute), withrend das Tetraketon (9) Cyclodode-
canon mit ca. 70 ¢ Ausbeute ergibt.

Zur Charakterisierung der Verbindungen (5) und (7) bis (9)
eignen sich die mit Hydrazin entstehenden Pyrazole, z. B.

(10).
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Laufende Versuche sollen den Giiltigkeitsbereich der Ring-
erweiterungsreaktion kliren. Die Reaktionsfolge wurde in-
zwischen fiir (56), R = H und CHs, reproduziert und auf
(Ic) ubertragen, dessen Ring zum Cycloheptadecan-1,3-dion
(5¢c) erweitert wird (6],
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Zum elektronischen Effekt des Phosphors in
para-phosphorsubstituierten Dimethylanilinen

Von Dr. G. P. Schiemenz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel

Phosphorhaltige Substituenten sollten im Fall von 3d-Or-
bitalbeteiligung gegeniiber einem aromatischen Ring Elek-
tronenacceptor-Qualititen besitzen. Einen derartigen Effekt
hatten wir iiberraschend stark (1l an Dimethylanilinen mit
p-Phosphonium- (1), p-Phosphinyl- (2), p-Thiophosphinyl-
(3) und p-Phosphino-Gruppen (4)[21 UV-spektroskopisch
durch bathochrome Verschiebung der Dimethylanilin-
Hauptbande entdeckt (31 und bei den Phosphorverbindungen
(5)—(7) mit (—)-M-Substituenten ! in den pK-Werten der
Sauren (5a)—(7a), 1R-spektroskopisch in der Frequenz (bei
(6e) auch durch die Intensitit) der Valenzschwingung des
(—)-M-Substituenten sowie in (6f) und (7f) NMR-spektro-
skopisch in der Lage des Signals des Formyl-Protons wieder-
gefunden [51,

Die verschiedenen Untersuchungsmethoden fiihren in beiden
Verbindungsreihen nicht zu unmittelbar vergleichbaren Aus-
sagen; um die Ergebnisse bei den P-substituierten Dimethyl-
anilinen (1) bis (4) mit einer unabhingigen Methode zu
iiberpriifen und den Anschluf an die Verbindungen (5) bis

145



Verbindung Gruppen

(1) | [{p-(CH3);N-—CsH4}nRl3_n PR2]® Hal®

Hal = Br, J

Rl = CgHs, bein = 1 auch CH;
R2 = Alkyl, bein = 3 auch p-(CH;3),N—CgH,

(2) | {p-(CH3);N—C¢H4}nR!3_nPX

X = 0, Rl = Cg¢Hs, bein = 1 auch CH;
(3) X =8, Rl = Cg¢Hs

(4) | {p-(CH3);N—CsH4}n(CsHs)3-n P

(5) | p-A—CeHy(CeHs),P
(6) | p-A—CsH4(CgHs)PX X=0
(7) X=8

(7) zu gewinnen, bestimmten wir in den Verbindungen (/)
bis (4) durch potentiometrische Titration in Chloroform/Eis-
essig (2:1) bei 20 + 1°C mit 0,02 N HCIO,4 in Eisessig die
Halbneutralisationspotentiale (HNP) [6! der Protonierung der
Dimethylamino-Gruppen und daraus die Hammett-Kon-
stanten ¢’ der phosphorhaltigen p-Substituenten (vgl. Ta-
belle). Zur Umrechnung von HNP in ¢’ diente Gl. (1), die
aus den unter gleichen Bedingungen bestimmten Halbneutra-
lisationspotentialen von Vergleichssubstanzen mit bekann-
tem o’ {101 durch Approximation nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate am Polynom 1. Grades gewonnen wurde.

¢’ = 5,30-1073 HNP + 3,47 (1)

Mehrere (CH3);N-Gruppen in einer Molekel wurden bei der
Titration stets gemeinsam erfaBt (ein Potentialsprung;
Aquiv.-Gew. = 1/n Mol.-Gew.). Dije Titration der Phos-
phine (4) wurde nicht durch Protonierung des Phosphors (7]
gestort. Fiir drei P-Substituenten stehen Vergleichszahlen
fiir ¢ aus der alkalischen Spaltung der entsprechend
substituierten Benzyl-trimethylsilane zur Verfiigung!(8!; fiir
zwei Substituenten, (CgHs),OP- und (CHj3),OP-, stimmen
¢’ =+ 0,845 bzw. ¢’ = + 0,725 gut mit unseren Daten iiber-
ein; der Wert fiir (CH3)3P®©- weicht mit ¢’ = + 1,14 merklich
ab, kommt jedoch angesichts der Unbestindigkeit von Phos-
phoniumsalzen im alkalischen Medium moglicherweise nicht
mehr der intakten Trimethylphosphonium-Gruppe zu.

ErwartungsgemiBi1.3,51 jst der Phosphor in allen Fillen
ziemlich starker Elektronenacceptor; die ¢’-Werte hingen
von der Elektronendichte am Phosphor ab: (¢'no, >)
0 Phosphonium > 6 Phosphinyl = 6 Thiophosphinyl
(> ¢’coocH,); bei (1) und (2), n = 1: 6'R1 = C4H;>
G6'Rt = CH,; bei(2) und (3) (und (4),n=2,3):16'n — 1 >
6'n.= 2 > 6'n = 3. Die Phosphine (4), n = 2, 3, schlieBen
sich den Phosphinoxiden (2), n=2,3, an und lassen dadurch
(wie UV-spektroskopisch) keine 3p-Orbitalbeteiligung des

Verbindung f::\lll; 161 o’ [**¥] Verbindung E_:/l; 161 o’ [*¥]
ArBr [*] —604 0,232 Ar(CsHs)PO —505 0,80
Ar(CgHs),P —574 0,43 Arx(CsHs)P —492 0,87
Ar;PS —547 0,57 Ar(CsHs),PO —490 0,88
ArCONH, —540 0,627 [At(CH;);P2110 —474 0,95
Ar;PO —532 0,65 ArCHO —465 1,126
Ar;P —528 0,68 ArCN —458 1,000
Ary(C¢H3)PS ~526 0,69 [Ar3(C,Hs)PY] Br —458 1.05
ArCOOCH; —520 0,636 [Ar(CgHs)(CH3)PP] JO | —458 1,05
Ar(CH3),PO -516 0,74 [Ar(CeH)(CH)PPI® | —434 1,17
ArCOCH; —515 0,874 ArNO; —403 1,270
Ar(CgHs),PS —512 0,76

[*] Ar = p-(CH3);N—CsHa.
[**] Bei phosphorfreien Substituenten ¢’-Werte nach [10].

Phosphors erkennen, wihrend (4), n = 1, mit einem klei-
neren auf den Phosphor ausgeiibten Donatoreffekt sich durch
ein kleineres ¢’ bereits den Phosphinen (5) anschlieBt[51. Die
Abstufung der ¢’-Werte gleicht in der Reihe mit n = 1 qua-
litativ der Abstufung der Hammett-Konstanten aus den
Dissoziationskonstanten der Benzoesduren (5a) bis (7a)

146

A = (a); COOH (b): COOCH; (c¢}: CON(CH3);
(d): COCHj3 (e¢): CN (f): CHO
(¢): NO;

(3(CeH5),0P— = + 0,71 6(CeHy),8P— = + 0,70 0(CeHz),P—
=+ 0,31)4:51, jedoch sind die Zahlenwerte — fiir einen meso-
meren Effekt typisch(9 — bei den Dimethylanilinen gréBer.
Eine dhnliche Abhéngigkeit von der Natur des Reaktions-
zentrums Y ist fiir die Substituentenkonstanten einer
p-(C2H;50),0P-Gruppe in der Reihe (C2Hs0)20P—CgHy-Y-p,
Y = NH,, OH, COOH, bekannt (91,
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,» Thermolyse*‘ von 2-Tetrazo-3-dthylbenzthiazolin
Von Priv.-Doz. Dr. H. Balli
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg

Lif3t man 2-Tetrazo-3-dthylbenzthiazolin (7)1 1 Std. bei
0°C in Dimethylformamid stehen, so bildet sich mit 35 %
Ausbeute trans(N),trans,trans(N)-1,4-Bis-(3-ithylbenzthiazo-
linyliden)-tetrazen(2) [*1 als gelbe, in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr schwerlosliche, nurim festen Zustand griin
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