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Introduction of Oxygen Functions into the a-Position of p-Diketones, 3"
2-Acyloxydimedones

The ambident anion 8 of 2-(anilinomethylene)dimedone (7) is easily acyloxylated at carbon by
diacyl peroxides 9 to yield 11. By solvolysis of 11 the corresponding 2-acyloxydimedones 5 are
obtained in high yields.

Die Herstellung offenkettiger 2-Acyloxy-1,3-dicarbony!-Verbindungen als potentieller Reduk-
tonvorstufen ist schon lange bekannt. Als gangige Methoden erwiesen sich die sukzessive Haloge-
nierung und nucleophile Halogensubstitution mit Alkalicarboxylaten an a- und p-Diketosystemen %
sowie die direkte Oxidation von B-Dicarbonylverbindungen mit Pb(OAc),* oder mit Dibenzoyl-
peroxid®. Da letztere Methode jedoch Mono- und Disubstitutionsprodukte nebeneinander mit
den damit verbundenen Trennproblemen lieferte, erschien die Suche nach einem giinstigeren Weg
niitzlich. Dieser wurde in der eindeutigen Monoacyloxylierung der aus den offenkettigen B-Dike-
tonen leicht erhiltlichen vinylogen Carbonsiure-sek.-amiden gefunden®. Bei Verwendung dieser
Methode zur Herstellung cyclischer 2-Acyloxy-1,3-diketone zeigte es sich jedoch, daB3 in diesen
Fillen wieder Mono- neben Mehrfachacyloxylierungen ablaufen®. Prinzipiell wurden cyclische
2-Acyloxy-1,3-diketone schon auf andere Weise hergestellt (Acidolyse von 2-Diazo-1,3-
diketonen ”, Acylierung von Reduktonat-Anionen® oder als nicht isolierbare Zwischenstufen
bei Dieckmann-Cyclisierungen geeigneter Acyloxy-keto-ester®); keine der genannten Methoden
konnte jedoch eine priparative Bedeutung erlangen.

Nach ergebnislosen Versuchen, in 2-Halogendimedonen 1 und ihren Acetalen 2 und 3 das
Halogen gegen Acyloxygruppen auszutauschen, fanden wir nun, daf3 die Phenylazomethingruppe
im mesomeren Anion 8 des 2-(Anilinomethyien)dimedons '? (7) eine ideale Schutzgruppe'? der
«-Position im Dimedon gegen eine Zweitsubstitution® bei der Umsetzung mit Diacylperoxiden
9 darstellt.

Die in guter Ausbeute (56—-82%) erhiltlichen 2-Acyloxy-2-(phenyliminomethyl)dimedone
11 — die als Rohprodukte alle schwach nach Phenylisonitril rochen — wurden schon von handels-
iiblichem Methanol spontan zu den erwiinschten 2-Acyloxydimedonen 5 und dem leicht abtrenn-
baren Formamidin 12 solvolysiert. Gelegentlich beobachteten wir bei der Isolierung von 5 Keto-
Enol-Tautomerie. Durch langsames Auskristallisieren iiber mehrere Tage bei —20°C konnten
fiir 5a —d die reinen Enolformen erhalten werden.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die gewiahrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Ausbeuten beziehen sich auf reine Produkte, die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. —
IR-Spektren: Beckman IR 4 und IR 33. — 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 und EM 360. —
Elementaranalysen: Nach Walisch'?.

Ethylenacetale 2 und 3 der 2-Halogendimedone 1'*: 50 mmol 2-Halogendimedon 1 wurden in
einem 100-ml-Rundkolben mit Gasableitungsrohr und Blasenzihler zusammen mit 11.88¢g
(0.11 mol) Glycolsulfit und 30 ml Glycol'¥ nach Zugabe von 10 Tropfen konz. Salzsdure erhitzt
(1a: 5h bei 140°C; 1b: 3.5h bei 75—78°C). Nach beendeter Gasentwicklung wurde der warme
Riickstand unter Rithren auf 100 ml eisgekiihlte 20 proz. Kaliumcarbonatlosung gegossen. Das
ausgefdllte Produkt wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und nach Trocknen aus Petrolether
(2a, 3a) bzw. Methanol (3b) umkristallisiert.

2-Chlordimedon-monoethylenacetal (2a): Ausb. 1.7 g (15%), Schmp. 94°C. — IR (KBr): 1725cm !
(C=0). — 'H-NMR (CDCl,/TMS intern): § = 1.07 (s, 3H, CH3), 1.10 (s, 3H, CH,), 1.93, 2.07
(Jap = 15Hz, 2H, CH,;), 2.33, 2.60 (Jog = 13 Hz, 2H, CH,;), 3.9—-44 (m, 4H, CH,CH,), 4.53
(s, 1H, CH).

CoH;sClO; (218.7) Ber. C 5493 H691 Gef. C548 H 697
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2-Chlordimedon-bis( ethylenacetal ) (3a): Ausb. 6.57 g (50%), Schmp. 80°C. — 'H-NMR (CDCl,
TMS intern): 6 = 0.98 (s, 3H, CH3), 1.17 (s, 3H, CH;), 1.54, 1.80 (Joz = 14 Hz, 4H, 2CH,),
39—-44 (m, 9H, 2 CH,CH, und CH).
C,H,,ClO, (262.7) Ber. C 5486 H7.29 Gef C544 H7.17

2-Bromdimedon-bis( ethylenacetal) (3b)'*': Ausb. 10.3g (67%), Schmp. 86°C. — 'H-NMR
(CDCl;3/TMS intern): 6 = 0.98 (s, 3H, CH;), 1.17 (s, 3H, CH;), 1.56, 1.84 (Jo5 = 14 Hz, 4H,
2CH,), 39—-44 (m, 9H, 2 CH,CH, und CH).

Alle Versuche der nucleophilen Substitution des Halogens in 2a, 3a und b gegen Acetat oder
Benzoat bis zu Temperaturen von 240°C schlugen fehl. Bet noch hoheren Temperaturen traten
Zersetzungserscheinungen auf, ohne dall im Reaktionsgemisch eine der erwarteten Verbindungen
4 oder 6 iiber 5 nachgewiesen werden konnte.

2-Acyloxy-2-( phenyliminomethyl )Jdimedone 11: Die Losung von 5.0 g (20.6 mmol) 2-(Anilino-
methylen)dimedon (7)1 in absol. Acetonitril wurde nach Zugabe von 0.8 g (27 mmol) Natrium-
hydrid 1 h bei 30 —40°C geriihrt. Danach wurde auf die angegebene Temp. gebracht und mit der
molaren Menge Diacylperoxid ! weitergeriihrt (Tab. 1).

Tab. 1. Reaktionsbedingungen bei der Acyloxylierung von 7

Peroxid Reakt.-Zeit Reakt.-Temp. Losungsmittelmenge
9a 1h 45—-50°C 200 m}
9b 45 min 30°C 200 ml
9¢ 45 min 40°C 200 ml
9d 6h 25°C 100 mi
9e 3h 15-25°C 80 ml

Nach Beendigung der Reaktion destillierte man die Hilfte des Losungsmittels bei 40°C i. Vak.
ab, gab 80 ml Wasser zu und entfernte danach restliches Acetonitril i. Vak., wobei die 6ligen
Produkte kristallisierten. Es wurde in Methylenchlorid aufgenommen, iiber Kaliumcarbonat
getrocknet und zur Entfernung von Polymeren iiber eine 2~ 3 cm dicke Kieselgelschicht von 5 cm
Durchmesser filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde aus Ether oder Ether/Petrolether
(3:2) umkristallisiert.

Tab. 2. 2-Acyloxy-5,5-dimethyl-2-(phenyliminomethyl)-1,3-cyclohexandione 11

-2-(phenyliminomethyl)- Ausb. Schmp.” Summenformel Analyse
-1,3-cyclohexandion [%] [ (Molmasse) C H N
11a  2-Benzoyloxy- 56.2 147 C,,H,;NO, Ber. 72.72 5.83 3.85
5,5-dimethyl- (363.4) Gef. 727 575 39
11b  5,5-Dimethyl- 68 178 C,,H,(N,O¢ Ber. 64.71 4.94 686
2-(4-nitrobenzoyloxy)- (408.4) Gef. 65.0 495 6.5
11¢  2-(4-Chlorbenzoyloxy)- 67.2 154 C,,H,,CINO, Ber. 66.42 5.07 3.52
5,5-dimethyl- (397.8) Gef. 66.5 527 3.6
11d  2-(Benzyloxycarbonyloxy)- 62.4 131 C,3H,3NO; Ber. 70.22 5.89 3.56
5,5-dimethyl- (393.4) Gef. 700 6.00 3.6
11le  2-(Ethoxycarbonyloxy)- 81.4 105 bis C,4H,;{NO; Ber. 65.25 6.39 4.24
5,5-dimethyl- 109 (331.4) Gef. 64.8 641 44

¥ Geringste Verunreinigungen lassen die Schmeizpunkte sehr unscharf werden, wobei die Sub-
stanzen nach kiirzester Zeit bei Raumtemp. zu Olen zerflieBen.
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Tab. 3. Charakteristische spektroskopische Daten von 11a—e

IR (KBr) [em 1] 'H-NMR (CDCl,/TMS intern), 3-Werte
— C— _ CH CH
C=0 EsterC=0 " C=N Mo oy ARy [HNH)  (Th)

ila 1710 1740 1625 1.26 274 15 8.09
1720 1.33 342

ilb 1710 1750 1630 1.28 2.74 14 8.08
1730 1.28 3.43

1ic 1710 1750 1630 1.25 273 14.5 8.05
1730 1.31 3.40

11d 1710 1760 1633 1.22 2.68 15 7.84
1735 1.22 3.40

1le 1715 1760 1635 1.21 2.69 14.5 7.87
1735 1.25 341

[1.37(t,J = 74 Hz; 3H, CH,CH ),
4.30(q, J = 74 Hz; 2H, CH,CH,;]

Solvolyse von 11 zu den 2-Acyloxydimedonen 5

Methode A (fiir 11b und ¢): 5.0 g 11 in 20 ml Methanol wurden 5 min zum Sieden erhitzt, wobei
11 in Losung ging und gebildetes 5 schon in der Wirme auszukristallisieren begann. Man kiihlte,
saugte vom auskristallisierten 5 ab, engte die Mutterlauge ein, gab 10— 15 ml Ether zu und saugte
nicht gelostes 5 als 2. Fraktion ab. Die vereinigten Rohprodukt{raktionen wurden aus Methanol
umkristallisiert, die Etherphase mit dem darin geldsten Diphenylformamidin (12) verworfen.

Methode B (fiir 11a, d und e): Die Losung von 5.0 g 11 in 20 ml Methanol wurde 5 min zum
Sieden erhitzt, nach Abkiihlen mit 100 m] Ether versetzt und 3mal mit je 60 ml 10 proz. Kalium-
carbonatldsung extrahiert. Die vereinigten wifrigen Phasen wurden nochmals mit 50 ml Ether
zur Entlernung letzter Reste an Diphenylformamidin (12) extrahiert, dann wurden 80 ml Methylen-
chlorid zur wiBrigen Phase gegeben, und unter kraftigem Riihren wurde vorsichtig mit halbkonz.
Salzsidure angesduert. Das dabei ausgefallte 5 16ste sich sofort in der organischen Phase. Die Phasen
wurden getrennt und aus der organischen das Methylenchlorid i. Vak. entfernt. Die 6ligen Riick-
stinde kristallisierten aus Ether nach mehrtidgigem Aufbewahren bei —20°C in der reinen Enolform
von 5, lediglich Se fiel immer als Keto-Enol-Gemisch an.

Nach den beschriebenen Methoden wurden erhalten:

3.16 g 5a (88%), Schmp. 152°C (Ether) (Lit. P 152°C).
3.12 g 5b (84%), Schmp. 258 °C (Methanol) (Lit. " 256°C).
3.17 g 5¢ (86%), Schmp. 231°C (Methanol) (Lit." 231°C).
3.17 g 5d (86%), Schmp. 158 °C (Ether) (Lit. V" 157°C).

291 g 5e (85%), Schmp. 102°C (Ether) (Lit.V 104°C).
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