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

Von Burchard Franck, Volker Scharf und
Marieluise Schrameyer™

Nach Hydrolyse von 1706 g Ozonid eines durch HCl-Anlage-
rung und Dehydrohalogenierung partiell isomerisierten Kau-
tschukpriparates hatte Harries''! 1914 mit 0.05% Ausbeute
ein Tetraketon C;sH:404 (Fp=123-C) isoliert, fiir das er
die Struktur (1) vermutetel?!. Dieses , Harries-Tetraketon*
ermoglichte damals trotz unbewiesener Struktur die dramati-
sche Widerlegung der cyclischen Formel des Kautschuks (2)
zugunsten einer hohermolekularen!'l. Uberdies stellt es, falls
es wirklich das 2,6,10,14-Pentadecantetron () ist, das bisher
hochste Glied inder Reihe der durch ihre Fahigkeit zu vielseiti-
ger intramolekularer Kondensation als Synthese- und Biosyn-
thesevorstufen!® ~®! wichtigen Poly-8-carbonylverbindungen
dar. Uns gelang es nun, das schr reaktive 8-Tetraketon (1)
darzustellen, seine Identitdt mit dem Harries-Tetraketon nach-
zuweisen und es in Kondensationsprodukte zu iberfiihren.

/(’)\/\/‘(?\/\)OK/\/'?\ H3C©
CH,

1)

‘ (2)
or ™ & Or 0
(la) (1b) (Ic)

Einige der moglichen RingschluBreaktionen des Tetraketons
(1) sind durch die Konformationen (1a)-(1¢) angedeutet.
Wegen der Reaktivitit von (1) wurde fiir dessen Synthese
ein Wcg gewiihlt, bei dem die vier Ketogruppen im letzten
Schritt durch Ozonolyse cines Diolefins freigelegt werden.
Hierfiir kam das noch nicht beschriebene 1,3-Bis(2-methyl-1-
cyclopentenyl)propan (6) als Schliisselverbindung!™ in Be-
tracht. Kondensation des Kaliumsalzes von 2-Oxocyclopen-
tan-carbonsiureithylester (3) mit 1,3-Dibrompropan (4) in
siedendem Toluol mit anschlieBender Verseifung und Decarb-

[*] Prof Dr. B. Franck, Dr. V. Scharf und Dipl.-Chem. M. Schrameyer
Organisch-Chemisches Institut der Universitt
44 Miinster, Orléans-Ring 23
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oxylierung des Produktes (2-proz. HIJ, 100°C, 120h)®
ergaben 2,2-Trimethylendicyclopentanon (5) mit 349, Aus-
beute [bez. auf (3)]. (5) wurde mit Methylmagnesiumjodid
weiter zum Diol (7) (89 %) umgesetzt, in dessen Dehydratisie-
rungsprodukt (Kochen mit Benzol/p-Toluolsulfonsdure) das
gesuchte (6) gegeniiber den fiinf anderen mdglichen isomeren
Diolefinen stark iiberwog.

2 Br Br Q ?
Broem - n - dends
(5)

(3) (4)

CH, CH; CH,Z CH,
(7)

0,/N, HO OH
(1) < i
(6)

(6) lieB sich an einer Mikrodrehbandkolonne (Normag
8101) analysen- und isomerenrein (GC, NMR) abtrennen
(Kp=787°C/0.01 Torr; Ausbeute 60 % bez. auf Diol). Es zeigt
im "H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 1= 8.40 (2CH3) und
kein Signal eines olefinischen Protons. Im Massenspektrum
treten neben dem Molekiilion (54 %) die durch Allylspaltung
und Methylverlust gebildeten Fragmente CgHi> (100 %),
C5Hs (72%) und CsH~ (39 %) am intensivsten hervor. Ozono-
lyse des Diens (6) mit Os-freiem Ozon (Ozon mit N, aus
einer —80°C-Kieselgel-K iihlfalle desorbiert!*°!) in Methanol/
Methylenchlorid bei —20°C und anschlieBende katalytische
Hydrogenolyse ergaben in 82% Ausbeute 2,6,10,14-Penta-
decantetron (1), welches in Ubereinstimmung mit den
Angaben von Harries!') in farblosen Blittchen vom
Fp=123°C kristallisiert; IR (KBr): 1715 cm™~ ' (C=0). Das
'"H-NMR-Spektrum (CDCls) weist drei Resonanzen bei
1=7.67 (12H), 798 (6H) und 8.24 (6H) fir CH,—CO,
CH;—CO bzw. mittleres CH, zwischen zwei CO-Gruppen
auf. Das Massenspektrum ist durch eine sehr kleine M®-
Massenlinie (m/e =268) und zahlreiche z. T. durch McLafferty-
Umlagerung gebildete Fragmente gekennzeichnet.

CH, 0O CH, o)
0~ CLR — GO
O
CH,
(8) (9)
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Nachdem somit fir das ,,Harries-Tetraketon* die Struktur
(1) durch Synthese gesichert ist, wurde dessen sidure- und
basenkatalysierte Kondensation untersucht, wobei sich die
linear anellierende Konformation (1a) als produktbestim-
mend erwies. So entstand nach Einwirkung von konz. Schwe-
felsiure (20°C, 2h) oder BF ;-Ather/Methylenchlorid (40°C,
40 h) in 25 bzw. 12% Ausbeute jeweils 3,3’-Dimethyl-2,2"-me-
thylendi-2-cyclohexenon (8 ), Fp=25-27°C (farblose Nadeln),
"H-NMR (CDCl;): =804 (s, 2CH3); 6.66 (s, Briicken-CH ,);
MS: m/e=232 (M®, 100%); 217 (M® —CH,, 45%); 189
(M® — C3H7;31%); 176 (M® — CH,CH,CO, 60 %); IR (KBr):
1670 cm ™! (C=O0). Erwirmen in 2.5N Natronlauge (95°C,
45min) iiberfiihrt (/) mit 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-1(2 H)-an-
thracenon (9) ist; UV (CHCl,): A,,, =355 nm; '"H-NMR
(CDCl3): 1=8.21 (s, CH3); 4.21 (s, =CH—); IR (KBr): 1660
cm ™! (C=0); Semicarbazon: Fp=180 C (hellgelbe Nadeln);
MS: m/e=271 (M®, 71%); 254 (M® —CH,, 79%); 228
(M® —HNCO, 76%).
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Synthese und Reaktionen von 1-Benzothiepin

Von Ichiro Murata, Toshio Tatsuoka und Yoshikazu Sugihara[']

Derivate des thermisch instabilen 1-Benzothiepins (1!~
sind bekannt. Traynelis und Yoshikawa synthetisierten (1)
aus 2,3-Dihydro-2-chlor-1-benzothiepin und KOC(CH3);!*,
veroffentlichten seine Eigenschaften aber noch nicht.

[*] Prof. Dr. I Murata, Dipl.-Chem. T. Tatsuoka und Dr. Y. Sugihara
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University
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Bei anderen Untersuchungen® hatten wir 6-Thiatetracy-
clo[5.4.0.0**.0*°Jundeca-1(7),8,10-trien (2) — ein Valenziso-
meres von (/) — in miBiger Ausbeute isoliert®®%*¢. Wir be-
schreiben hier die Synthese von 1-Benzothiepin (/) durch
Rh'-katalysierte Isomerisierung von (2)).

| !

X

G -

el

(1), X=H (2),X=H (3)
(la), X =D (2a), X

v}

Beim Behandeln von (2) mit 7.8 Mol-% Dicarbonyl-2.4-
pentandionatorhodium(i) (16 h bei 0°C in Chloroform) ent-
standen 57 % (1 ) (blaBgelbe Nadeln, Fp=23.5-24.5°C)!"], die
durch Siulenchromatographie an Aluminiumoxid (mit 5%
Wasser) bei —20°C gereinigt wurden. Alle Aufarbeitungs-
schritte muBten unter —10°C durchgefiihrt werden, um Ver-
unreinigungen durch Naphthalin zu vermeiden.

Das UV-Spektrum von (1) [Amax (Cyclohexan)=217
(loge=4.07), 256 (4.07), 295 Sch (2.96), 345nm (breit, schwach)
(2.55)] dhnelt dem der substituierten 1-Benzothiepine!*"l. Das
'H-NMR-Spektrum [ 100 MHz (CDCl,), TMS intern, —20°C:
5=15.90 (2-H), 6.34-6.56 (3-H, 4-H), 7.09 (5-H), 7.15-7.50 (4
aromat. H)] wurde aufgrund der Tatsache zugeordnet, dall
2-H stiirker abgeschirmt ist als 3-H!?%. [34-D,]-1-Benzothi-
epin (/a), aus (2a) erhalten®<], zeigt auBer dem Multiplett
der aromatischen Protonen (&= 7.05-7.40) zwei gleich intensi-
ve, breite Singuletts (IH) bei 6§=5.85 und 7.00.

(1) 14Bt sich in Athanol an einer gréBeren Menge Palladium/
Kohle zu 2,3,4,5-Tetrahydro-1-benzothiepin hydrieren, das
mit einer authentischen Probe iibereinstimmte®!. Beim Erwir-
men von (/) in CCl, bilden sich Naphthalin und Schwefel
mit einer (NMR-spektroskopisch bestimmten) Halbwertszeit
von 80 min bei 40°C.

Die Behandlung von (1) mit m-Chlorperbenzoesdure in
CH,Cl, bei —20°C ergab 1-Benzothiepin-1,1-dioxid in 87%
Ausbeute, Fp=138-139°C (®!: 140-141°C). 'H-NMR: &=
6.6-7.1 (m, 3H), 7.4-7.9 (m, 4H) und 8.1-84 (m, 1H). Durch
Bestrahlen von (/) in THF (450-W-Hochdruck-Quecksilber-
lampe, Pyrexfilter, 4h bei 0°C) entstand das bekannte Valenz-
isomere (3)1°¢) neben etwas Naphthalin. (3) bildet sich auch
aus (2) durch Bestrahlung oder unter AgClO,-Katalyse!>*l.
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