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Synthese von 2,6,10,14-Pentadecantetron, 
einem 6 -Tetraketon (,,Harries-Tetraketon") 

Von Burchard Franck, Volker Scharf und 
Mariehise  Schrarneyer[*l 

Nach Hydrolyse von 1706 g Ozonid eines durch HCI-Adage- 
rung und Dehydrohalogenierung partiell isomerisierten Kau- 
tschukpraparates hatte Harries['I 1914 rnit 0.05% Ausbeute 
ein Tetraketon C 1 s H 2 4 0 4  (Fp=123 C) isoliert, fur das er 
die Struktur ( 1 ) vermuteteI2]. Dieses ,,Harries-Tetraketon" 
ermoglichte damals trotz unbewiesener Struktur die dramati- 
sche Widerlegung der cyclischen Formel des Kautschuks (2) 
zugunsten einer hoherrnolekularen[". Uberdies stellt es, falls 
es wirklich das 2,6,10,14-Pentadecantetron ( I )  ist, das bisher 
hochsteGlied inder Reiheder durch ihre Fahigkeit zu vielseiti- 
ger intramolekularer Kondensation als Synthese- und Biosyn- 
thesevorstufenl"" wichtigen Poly-6-carbonylverbindungen 
dar. Uns gelang es nun, das sehr reaktive 6-Tetraketon ( I )  
darzustellen, seine Identitat rnit dem Harries-Tetraketon nach- 
zuweisen und es in Kondensationsprodukte zu uberfuhren. 

0 0 0 H 3 C f i  

Einige der moglichen RingschluRreaktionen des Tetraketons 
( I )  sind durch die Konformationen ( I  a)-( I c) angedeutet. 
Wegen der Reaktivitat von (1) wurde fur dessen Synthese 
ein Wcg gewlhlt, bei dem die vier Ketogruppen im letzten 
Schritt durch Ozonolyse eines Diolefins freigelegt werden. 
Hierfur kam das noch nicht beschriebene 1,3-Bis(2-methyl- I -  
cyclopenteny1)propan (6) als Schlus~elverbindung[~~ in Be- 
tracht. Kondensation des Kaliumsalzes von 2-Oxocyclopen- 
tan-carbonsaureiithylester (3) rnit 1,3-Dibrompropan ( 4 )  in 
siedendem Toluol mit anschlieljender Verseifung und Decarb- 

[*] Prof. Dr. B. Franck. Dr. V. Scharf und Dip1.-Chem. M Schrameyer 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Miinster, Orleans-Ring 23 

oxylierung des Produktes (2-proz. HJ, IOO'C, 120h)[81 
ergaben 2,2'-Trimethylendicyclopentanon (5 )  rnit 34% Aus- 
beute [bez. auf (3)] .  (5) wurde rnit Methylmagnesiumjodid 
weiter zum Diol (7) (89%) umgesetzt, in dessen Dehydratisie- 
rungsprodukt (Kochen rnit Benzollp-Toluolsulfonsaure) das 
gesuchte (6) gegeniiber den funf anderen moglichen isomeren 
Diolefinen stark iiberwog. 

(6) lieR sich an einer Mikrodrehbandkolonne (Normag 
8101) analysen- und isomerenrein (GC, NMR) abtrennen 
(Kp=78 C/O.Ol Torr; Ausbeute 60% bez. auf Diol). Es zeigt 
im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett bei s=8.40 (2CH3) und 
kein Signal eines olefinischen Protons. Im Massenspektrum 
treten neben dem Molekulion (54 Yo) die durch Allylspaltung 
und Methylverlust gebildeten Fragmente C8H12 (100 %), 
C7H9 (72 %) und C6H7 (39 % ) a m  intensivsten hervor. Ozono- 
lyse des Diem (6) rnit 02-freiem Ozon (Ozon rnit N2 aus 
einer - 80°C-Kieselgel-Kuhlfalle desorbiert"'I) in Methanol/ 
Methylenchlorid bei - 20°C und anschlieljende katalytische 
Hydrogenolyse ergdben in 82 o/o Ausbeute 2,6,10,14-Penta- 
decantetron ( I  ), welches in Ubereinstimmung rnit den 
Angaben von Harrird']  in farblosen Blattchen vom 
Fp= 123 C kristallisiert; IR (KBr): 1715 cm-' (C=O). Das 
' H-NMR-Spektrum (CDCl3) weist drei Resonanzen bei 
~ = 7 . 6 7  (12H), 7.98 (6H) und 8.24 (6H) fur CH,-CO, 
CH,-CO bzw. mittleres CH, zwischen zwei CO-Gruppen 
auf. Das Massenspektrum ist durch eine sehr kleine Me- 
Massenlinie (m/e = 268) und zahlreiche z. T. durch McLafferty- 
Umlagerung gebildete Fragmente gekennzeichnet. 
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Nachdem somit fur das ,,Harries-Tetraketon" die Struktur 
(1) durch Synthese gesichert ist, wurde dessen saure- und 
basenkatalysierte Kondensation untersucht, wobei sich die 
linear anellierende Konformation ( I  a )  als produktbestim- 
mend erwies. So entstand nach Einwirkung von konz. Schwe- 
felsaure (20"C, 2 h) oder BF3-Ather/Methylenchlorid (40 -C, 
40 h) in 25 bzw. 12% Ausbeute jeweils 3,3'-DimethyL2,2'-me- 
thylendi-2-cyclohexenon ( 8 ) ,  F p =  25-27 "C (farblose Nadeln), 
'H-NMR (CDC13): T =  8.04 (s, 2CH3); 6.66 (s, Briicken-CH2); 
MS: m/e=232 (Me, 100%); 217 (MQ-CH3, 45%); 189 
(MQ -C3H7;31 YO); 176(M@-CH2CH2C0,60%);IR (KBr): 
1670 cm-' (C=o). Erwarmen in 2 . 5 ~  Natronlauge (95'C, 
45min) iiberfiihrt ( I )  rnit 37% Ausbeute ebenso wie (8) 
in ein tiefgelbes Produkt, das nach Bildungsweise und spektro- 
skopischen Daten 8-Methyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-l(2H)-an- 
thracenon (9) ist; UV (CHCI,): li,,,=355 nm; 'H-NMR 
(CDC13): s=8.21 (s, CH3); 4.21 (s, =CH-); IR (KBr): 1660 
cm-' (C=O); Semicarbazon: F p =  180 C' (hellgelbe Nadeln); 
MS: m/e=271 (Me, 71%); 254 (Ma-CH3,  79%); 228 
(MQ -HNCO, 76%). 
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[2] ( I )  kann aus einem durch Isomerisierung an drei henachbarten Methyl- 
gruppen (x) gebildeten Abschnitt der Kautschukkette entstehen : 

Bei anderen Untersuch~ngen[~I hatten wir 6-Thiatetracy- 
clo[5.4.0.02*4.03~5]undeca-1(7),8,10-trien (2) - ein Valenziso- 
meres von (1) - in maljiger Ausbeute i ~ o l i e r t [ ~ ~ , ~ ' !  Wir be- 
schreiben hier die Synthese von I-Benzothiepin (1) durch 
Rh'-katalysierte Isomerisierung von (2) 16]. 
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Synthese und Reaktionen von IBenzothiepin 

Von lchiro Murata, Toshio Tatsuoka und Yoshikazu Sugihara"] 

Derivate des thermisch instabilen 1-Benzothiepins ( I  ) ' I  -31 

sind bekannt. Traynelis und Yoshikawa synthetisierten ( I  ) 
aus 2,3-Dihydro-2-chlor-l-benzothiepin und KOC(CH3)3[41, 
veroffentlichten seine Eigenschaften aber noch nicht. 

[*I Prof. Dr. I. Murata, DipLChem. T. Tatsuoka und Dr. Y. Sugihara 
Department of Chemstry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 

dx - ax - @ 
s 

(11, X = H (2),  x = I1 (3) 
( I l l ) ,  X = D (2~7). X = D 

Beim Behandeln von (2) rnit 7.8 Mol-% Dicarbonyl-2,4- 
pentandionatorhodium(1) (16 h bei 0°C in Chloroform) ent- 
standen 57 YO (1) (blal3gelbe Nadeln, F p =  23.5S24.5 "C)"', die 
durch Siiulenchromatographie an Aluminiumoxid (mit 5 % 
Wasser) bei - 20 'C  gereinigt wurden. Alle Aufarbeitungs- 
schritte muljten unter - 10°C durchgefuhrt werden, um Ver- 
unreinigungen durch Naphthalin zu vermeiden. 
Das UV-Spektrum von ( I )  [h,,, (Cyclohexan)= 217 
(log E = 4.07), 256 (4.07), 295 Sch (2.96), 345 nm (breit, schwach) 
(2.55)] ahnelt dem der substituierten I-Benzothiepine[2a1. Das 
'H-NMR-Spektrum [I00 MHz (CDCI,), TMS intern, - 20°C : 

aromat. H)] wurde aufgrund der Tatsache zugeordnet, dalj 
2-H starker abgeschirmt ist als 3-H12"]. [3,4-D2]-I-Benzothi- 
epin ( l a ) ,  aus ( 2 a )  erhalte11~~~1, zeigt auljer dem Multiplett 
der aromatischen Protonen (6 = 7.05-7.40) zwei gleich intensi- 
ve, breite Singuletts (1H) bei 6 =  5.85 und 7.00. 
( I )  laljt sich in Athanol an einer groljeren Menge Palladium/ 
Kohle zu 2,3,4,5-Tetrahydro-l-benzothiepin hydrieren, das 
mit einer authentischen Probe iibereinstimmte[*'. Beim Erwar- 
men von (1) in CCI, bilden sich Naphthalin und Schwefel 
rnit einer (NMR-spektroskopisch bestimmten) Halbwertszeit 
von 80 min bei 40' C. 
Die Behandlung von (1) mjt m-Chlorperbenzoesaure in 
CHzCIz bei -2O'C ergab I-Benzothiepin-1.1-dioxid in 87% 
Ausbeute, Fp = 138-1 39 "C ([*I : 14&141 "C). 'H-NMR : 6 = 
6.6-7.1 (m, 3H), 7.4-7.9 (m, 4H) und 8.1-8.4 (m, IH).  Durch 
Bestrahlen von ( 1 )  in THF (450-W-Hochdruck-Quecksilber- 
lampe, Pyrexfilter, 4 h  bei 0°C) entstand das bekannte Valenz- 
isomere (3)[5'1 neben etwas Naphthalin. (3) bildet sich auch 
aus (2) durch Bestrahlung oder unter AgClO,-Kata ly~e[~~~.  

6=5.90 (2-H), 6.34-6.56 (3-H, 4-H), 7.09 (5-H), 7.15-7.50 (4 
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