dem Reaktionsgemisch wurde nach Abziehen des 1.6-
sungsmittels das freigesetzte Phosphan bei Raumtempera-
tur im Hochvakuum durch Kurzwegdestillation entfernt
{Dauer ca. 48 h). Zweimaliges Umkristallisieren des Riick-
standes aus Pentan lieferte (2) mit 50 bis 55% Ausbeute
bezogen auf eingesctztes (7).

Zur Uberfiihrung von (2) in (3) wurden 2.3 mmol (2)
und 3 ml Fe(CO), in S0 ml Ather bei —40°C bis zur Ent-
wicklung von 1 mol CO/mol (2) bestrahlt. Nach Abziehen
des Athers kann man (3) durch Zugabe von 10 ml Pentan
fast quantitativ ausfillen.
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Aliphatische 1,2,3-Triketone durch Ozonolyse von
Dialkyl-1,4-benzochinonen!™

Von Gottfried Schill, Enno Logemann und
Clemens Ziircher®

Die Ozonolyse von 1,4-Benzochinon und seinen Derivaten
verkiuft wenig ecinheitlich! ~#. 1,2,3-Tricarbonyl-Verbin-
dungen, die durch ozonolytische Spaltung beider Doppel-
bindungen des chinoiden Kerns entstchen sollten, wurden
nur in einem Fall isoliert : Bernatek'3 erhielt bei der Ozono-
lyse von unsubstituicrtem 1.4-Benzochinon mit geringer
Ausbeute Mesoxaldialdehyd.

Wir fanden. daB die Ozonolyse von 3,5-Didodecyl-2,6-
dihydroxy-1,4-benzochinon (1, 3,5-Didodecyl-2-hydroxy-
1,4-benzochinon (2) und 2,6-Didodecyl-1,4-benzochinon
/3) in Athylacetat/Methano! (10:1) unterhalb 0°C und
anschlieBende Reduktion des Ozonids mit Dimethylsul-
fid"*! zu Heptacosa-13,14.15-trion (4, fiihrt. Aus dem

[*] Prof. Dr. G. Schill, Dipl.-Chem. E. Logemann,
Dipl.-Chem. C. Ziircher
Chemisches Laboratorium der Universitit
78 Freiburg, Albertstrale 21

[**] Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen [ndustrie danken wir fiir dic Unterstiitzung dieser Unter-
suchungen. Herrn Dr. W. Vetter, Physikalische Abteilung der Hoffmann-
La Roche & Co. AG, Basel, danken wir fiir die Aufnahme von Massen-
spek:ren.
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HO OH OH

HyC- (CH,) (CHp)y -CH; HyC-(CH,){)

(1)

Hsc-(CHZ)ﬁk(f_)(u\(cHz)n—CH,
Cnae (4)
10%

H,C-(Clip)f; (CHy)y - CHig

(3)

Rohprodukt wurde (4, durch mehrfaches Umkristallisic-
ren aus Petrolidther (60 bis 70°C) oder CCl, oder nach
Chromatographieren an Kieselgel mit Benzol/Eiscssig
(8:2) in Form gelber Kristalle (Fp=71.5 bis 73°C) gewon-
nen. Dic Struktur von (4) wurde durch Elementaranalyse,
IR- und NMR-Spektren gesichert. Das Molekiilion er-
scheint bei m/e =422. Die Basismassenlinie bei m/e =197 ist
dem Fragment C,,H,;—CO™* zuzuordnen. Durch Lsen in
Accton und Zugabe von Wasser!®! lieB sich (4 in das farb-
lose Hydrat umwandeln.

Das Triketon (4) konnte mit Natriumborhydrid zum
Triol reduziert und iiber die Bromide in den Kohlenwasser-
stoff n-Heptacosan iibergefiilhrt werden; Fp = 58.5 bis
60.0°C (Lit.'®): 59.5°C).

Aliphatische 1,2,3-Triketone wurden bisher vor allem aus
1,3-Diketonen dargestellt!®- 71,

Eingegangen am 8. September 1972 [Z 716 a]

[1] F. Fichter, M. Jetzer u. R. Leepin, Licbigs Ann. Chem. 395, 1 (1913).
[2] E. Bernatek, Acta Chem. Scand. &, 1943 (1954).

[3] E. Bernatek u. K. A. Straumsgard, Acta Chem. Scand. 13,178 (1959).
[4] E. Bernatek u. K. Valen, Acta Chem. Scand. /4, 224 (1960).

[5] J.J. Pappas. W. P. Keaueney, E. Gancher u. M. Berger, Tetrahedron
Lett. /966,4273; Brit. Pat. 1092615(29. Nov. 1967) Interchemical Corp. ;
Chem. Abstr. 69, 2516 (1968).

[6] L. Horner u. F. Maurer, Licbigs Ann. Chem, 736, 145 (1970); dort
weitere Lit.

[7] E. H. Redd: Chemistry of Carbon Compounds. 1. Aufl, Elsevier,
Amsterdam 1952, Bd. IB, S. 1045,

8] A. Miiller u. W. B. Saville. J. Chem. Soc. 127, 599 (1925).

Ozonolytischer Abbau eines Catenans**]
Von Gottfried Schill, Enno Logemann und Walter Vetter!"

Das aus der Triansa-Verbindung (/) zugiingliche Catenan
(211 konnten wir unter Erhaltung der Catenan-Struktur
zu den Verbindungen (5, und (6, abbauen.

{*] Prof. Dr. G. Schill und Dipl.-Chem. E. Logemann
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78 Freiburg, AlbertstraBle 21

Dr. W. Vetter
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