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“2,2'-Bisdimedonylidene” — a Novel Electrophilic Olefin*

The title compound has been prepared unambiguously by de-
hydrogenation of known .2,2'-bisdimedonyl” (8). Its typical
electrophilic character leads to additions of various nucleo-

philes which prove the molecular structure. Physical data are
in disagreement with those mentioned in the literature.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Dialkylselenium-
ylide wurde 1980 die Synthese von 4,4,4",4’-Tetramethylbi-
cyclohexyliden-2,2",6,6’-tetron (2) durch Thermolyse des
Ylids 1a beschrieben; demgegeniiber steht die Bildung des
hydratisierten Dimedonyliden-,, Trimeren“ 3 aus entspre-
chenden Tellurium-Yliden 1b®.
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Bei eigenen Untersuchungen iiber 2,2’-verkniipfte 1,3-Di-
ketone®™ — die als vinyloge Reduktone und Dehydroreduk-
tone anzusehen sind® — wurde 2 auf unabhéngigem und
eindeutigem Weg durch Dehydrierung des bekannten™ 8
mittels  2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ)
synthetisiert. Ein Vergleich der physikalischen Daten zeigt,
daB die beiden Verbindungen nicht identisch sind.

Tab. 1. Vergleich der Literaturdaten von 2 mit den gefundenen

Daten
diese Arbeit Lit?
Schmp. 227 °C 84-85 °C
R 1710 ecm™ (breit) 1730 cm™
1680 cm™
H—NMR | 1082 (s, 12H, CH3) | 1.33 (s, 6H, CHs)
2.750 (s, 8H, CH,) 12.53 (m, 4H, CH,)
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Die Synthese von 8 konnte optimiert und der postulierte™
Bildungsmechanismus iiber retro-Mannich-Reaktion durch
Abfangen der Zwischenstufe 9 in Form von 10 gestiitzt wer-

den.
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Wihrend 8 gegeniiber DDQ und wéBriger Natrium-hy-
pobromit-Losung Redukton-Verhalten zeigt, verhilt es sich
gegeniiber Sulfurylchlorid oder Diazomethan wie ein am-
bidentes B-Diketon-Enol-System.

Mit wiBriger Natrium-hypobromit-Losung kann 2 je-
doch nicht erhalten werden, es hydratisiert sofort zum
bekannten!® 13”a. Das Dichlorderivat 11 zeigt zwar bei der
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a) SO,Cl, (66%)-b) CH,N,/Et,0~MeOH (76%).~
¢) Bry/NaOH (22%)-d) 1. Nal/CH;COCHs,
2. Na,S0;/H,0 (20%)-e) SO,Cl, (72%).

Umsetzung mit Natriumiodid in Aceton spontane lodbil-
dung, dessen Reduktion mit wiBriger Natrium-hydrogen-
sulfit-Losung liefert jedoch ebenfalls nur 13”a bei der Auf-
arbeitung. Der Bis-Enolether 12 zeigt ein interessantes
Protonenresonanzspektrum. Durch behinderte freie Dreh-
barkeit der zentralen Bindung erhilt das Molekiil eine Chi-
ralititsachse (Atropisomerie), weswegen die Signale der ge-
minalen Methylenprotonen in Allylstellung und neben der
Carbonylgruppe zu zwei AB-Systemen aufspalten.

Die gleiche hohe Elektrophilie wic gegeniiber Wasser zeigt
2 auch gegeniiber anderen O-, N- und C-Nucleophilen unter
Bildung der Verbindungen 13a—d. Dabei liegen 13a—c in
einer Halbacetalstruktur 13”a—¢, 13d in einer Betainstruk-
tur 13’d vor.

13 X
_ a CH
+ H-X b | OCH,
R - HO
c
0]
I\
d|N O
—
O 0 0 0
XCELAK =X
0 HO HO O
13a—-d 13"a—-d

Aus dem mittels Kernresonanz leicht erkennbaren Tau-
tomeriegleichgewicht von 13a = 13”a 14Bt sich 13a schr
leicht durch Sulfurylchlorid zum Chlorhydrinether 14 ab-
fangen.

Da 13”a,c bekannt sind®”, stellen diese Umsetzungen ei-
nen weiteren Strukturbeweis fiir 2 dar. 2 kann demzufolge
nicht das Endprodukt der Thermolyse von 1a!'¥ sein.

Experimenteller Teil

NMR (CDCI; mit TMS als internem Standard): Bruker AM 400,
400 MHz (‘H) oder 100 MHz (**C). - IR (KBr): Beckman [R-33.
— UV (CH,Cl,): Uvikon 360. — MS: Finnigan MAT-311. — Die
Schmelzpunkte wurden auf einem geeichten Koflerheiztisch be-
stimmt. — Benzin A: Petrolether mit Siedebereich 40 —60°C.
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4,44 4'-Tetramethylbicyclohexyliden-2,2'6,6'-tetron (2. 2.78 g
(10 mmol) Bisdimedony! 8% und 2.27 g (10 mmol) DDQ wurden
in 50 ml absol. Methylenchlorid 24 h bei Raumtemp. intensiv ge-
rithrt. Das gebildete Hydrochinon wurde abgesaugt, das Lésungs-
mittel entfernt und der Riickstand aus absol. Ether kristallisiert:
1.74 g (63%). — Schmp., IR- und '"H-NMR-Daten s. Tab. 1. — *C-
NMR: & = 29.03 (CHj), 31.03 (Cg), 55.69 (CHy), 147.47 (C=C),
196.65 (C=0). — UV () hpax = 256 nm (8595). — MS (70 eV):
m/z (%) = 276 (4.17) [M 1], 83 (100).

Ci6H2004 (276.33) Ber. C 69.54 H 7.29 Gef. C 6945 H 7.18

3,3,10,10-Tetramethyl-14-phenyl-{4-azadispiro[5.0.5.3 | pentade-
can-1,58,12-tetron (10): Nach Lit.!"! hergestelltes 8 wurde aus Ace-
tonitril umkristallisiert, die Mutterlauge auf ca. 10% des Ausgangs-
volumens eingeengt und wieder auf —20°C gekiihlt. Dabei kri-
stallisierte 10 aus: 7—10%. — Schmp. 255°C (CH,CN; Zers.). —
IR: ¥ = 1740 cm ™1, 1710 (C=0), 1600, 1570 (C =C,). — 'H-NMR:
& = 0.552 (s, 6H, CH,), 0.704 (s, 6H, CH), 1.832 (d, Jas = 14.1 Hz,
4H, CH,-CO), 2.541 (d, Joap = 14.1 Hz, 4H, CH,-CO), 3437 (5,4 H,
CH,-N), 6.041 (m, 2H, H,), 6.162 (m, 1H, H,,), 6.671 (m, 2H, H,,).
— BC-NMR: § = 24.92, 28.74 (CH;), 28.22 (C,), 49.61 (CH,-N),
51.58 (CH,-CO), 70.19 (C-CO), 109.50, 114.48, 127.03 (CH,,), 144.42
(Ca-N), 200.71 (C=0).
CyH3O4N (395.50) Ber. C 72.89 H 7.39 N 3.54
Gef. C72.84 H 748 N 3.65

1,1’-Dichlor-4,4,4' 4'-tetramethylbicyclohexyl-2,2 6,6 -tetron (11):
3 g (11 mmol) 8 wurden bei Raumtemp. mit 10 ml (124 mmol)
Sulfurylchlorid versetzt und bis zum Ende der Gasentwickiung ge-
rihrt (ca. 10 min). Das iberschiissige Sulfurylchlorid wurde im
Wasserstrahlvak. (mit zwischengeschaltetem Calciumchlorid-Trok-
kenrohr) entfernt und der fast farblose, zersetzliche Riickstand aus
Ether/Benzin A umkristallisiert: 2.9 (66%). — Schmp. 187°C (Ether/
Benzin; ab 140°C Gelbfirbung). — IR: ¥ = 1740 cm™', 1720
(C=0). — '"H-NMR: 8 = 1.129 (s, 3H, CH;), 1.261, 2.372(d, Jap =
142 Hz, 2H, CH,), 3455 (d, Jap = 14.2 Hz, 2H, CH,). — C-
NMR: § = 26.23 (CH;), 30.32 (C,), 31.13 (CH3), 49.42 (CH-CO),
71.39 (C-Cl), 196.00 (C=0).

6,6'-Dimethoxy-4,44' 4'-tetramethylbi- 1-cyclohexen-1-yl-2,2’-dion
(12): Man stelite eine Lésung von ca. 15 mmol Diazomethan in
25 ml Ether her und verdiinnte diese mit dem gleichen Volumen
Methanol. Zu dieser Losung gab man unter Eiskiihlung portions-
weise 1.56 g (5.6 mmol) 8 (jeweils heftiges Aufschiumen) und rithrte
dann noch 30 min bei Raumtemp. Nach Entfernen des Losungs-
mittels wurde der feste Riickstand aus Ether umkristallisiert: 1.3 g
(76%). — Schmp. 170°C (Ether). — IR: ¥ = 1650 (C=0) cm ™!,
1600 (C=C). — 'H-NMR: & = 1.117 (s, 6H, CH,), 1.173 (s, 6H,
CH,), 2.238 (d, Jup = 15.8 Hz, 2H, CH,), 2.339 (d, Jss = 15.8 Hz,
2H, CH,), 2.398 (d, Jus = 17.3 Hz, 2H, CH,), 2.542 (d, Jsp =
17.3 Hz, 2H, CH,), 3.700 (s, 6 H, OCH;). — “C-NMR: & = 29.95,
28.68 (2 CH,), 32.04 (C,), 39.68 (CH,—C—0), 50.32 (CH,—CO),
5545 (OCH,), 111.72 (=C-0), 171.18 (=C—C), 198.30 (C=0).
— UV (&) Apax = 228.8 (sh, 3784), 260.0 (10516).

CisH604 (306.40) Ber. C 70.56 H 8.55 Gef. C 70.38 H 8.39

1,2,3,44a,6,7,8,9,9b-Decahydro-4a,9b-dihydroxy-3,3,7,7-tetrame-
thyldibenzofuran-1,9-dion (13”a). — a) 2.78 g (10 mmol) 8 wurden
in 20 ml 1 M Natronlauge gel6st und 0.8 g (5 mmol) Brom zuge-
geben. Nach 1stdg. Riithren bei Raumtemp. wurde die Losung drei-
mal mit je 10 ml Essigester extrahiert, mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand
wurde aus Ether kristallisiert: 0.65 g (22%).

b) 1.74 g (5 mmol) 11 wurden in 20 ml absol. Aceton gel6st, dann
wurde eine Losung von 1.50 g (190 mmol) Natriumiodid in 30 ml
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absol. Aceton langsam zugetropft. Dabei bildete sich spontan ele-
mentares lod, das nach 10min. Rihren bei Raumtemp. durch Zu-
gabe von 50 ml 10proz. Natriumsulfit-Losung reduziert wurde. Die
Mischung wurde dreimal mit je 30 ml Essigester extrahiert, dieser
mit je 30 ml 10proz. Natriumsulfit-Losung und Wasser gewaschen,
mit Magnesiumsulfat getrocknet und der Essigester i.Vak. abde-
stilliert: 300 mg (20%). — Schmp. 137°C (Lit."** 133 — 134°C, Lit. [
137°C).

1-Chlor-1"-hydroxy-4,4,4' 4’-tetramethylbicyclohexyl-2,2' 6,6'-te-
tron (14). 1 g (3.4 mmol) 13"a wurden wie zuvor 8 mit 5 ml (62
mmol) Sulfurylchlorid umgesetzt; Ausb. 0.8 g (72%). — Schmp.
161°C (Ether/Benzin A; Zers.). — IR: ¥ = 3400 cm~' (OH), 1735,
1720 (C=0). — 'H-NMR: § = 1.043 (s, 3H, CH;), 1.138 (s, 3H,
CH,), 1.146 (s, 3H, CH;), 1.173 (s, 3H, CHs), 2.554 (d, Jap = 15.2 Hz,
2H, CH,), 2.739 (d, Jas = 13.8 Hz, 2H, CH,), 3.042 (d, Jap =
13.8 Hz, 2H, CH,), 3.151 (d, Jag = 15.2 Hz, 2H, CH,). — “C-
NMR: § = 27.54, 27.95, 29.49, 30.38, 30.43, 30.66 (4 CH,, 2 C,),
50.60, 51.55 (2 CH,-CO), 69.40 (C-ClI), 86.21 (C—0), 200.81, 201.13
2C=0)

Addition von Nucleophilen an das Olefin 2. — a) Wasser: 13”a.
Eine Losung von 1.38 g (5 mmol) 2 in 50 ml Essigester wurde mit
20 ml Wasser geschiittelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und wie-
der eingedampft: 1.42 g 13”a (97%).

b) Methanol: 13”b. 1.38 g (5 mmol) 2 wurden in 20 ml absol.
Methanol gel6st, 15 min bei Raumtemp. geriihrt, dann wurde das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde aus Essigester
umkristallisiert: 1.13 g (77%). — Schmp. nicht bestimmbar, bei
137°C Abspaltung von Methanol, dann ab ca. 200°C Zers. — IR:
¥ = 2240 cm~ ' (OH), 1730, 1660 (C=0), 1620 (C=C). — 'H-NMR
(*: sehr breites Signal). 6 = 0.905 (s, 3H, CHj;), 1.050 (s, 3H, CHs),
1.162 (s, 6H, CHs), 1.78* (s, 2H, CH,), 2.33* (s, 6H, CH,), 3.526 (s,
3H, OCH,). — “C-NMR (*: sehr breites Signal): § = 28.18, 29.30
(2 Cy), 2476, 31.75, 33.07, 33.65 (4 CH;), 38.89%, 48.04* 50.79*
(CH,-CO und CH,—C-0), 54.85 (OCH;), 83.55 (C—OCHs),
113.95 (O—C—OCH,).

C7;H,,05 (308.37) Ber. C 66.21 H 784 Gef. C 66.34 H 7.93

¢) Dimedon: 13”¢c. Zu 1.38 g (5 mmol) 2 in 40 ml absol. Methy-
lenchlorid wurden 0.7 g (5 mmol) Dimedon gegeben. Dann wurde
1 h bei Raumtemp. gerithrt und das Losungsmittel entfernt: 1.48 g
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(71%). — Schmp. 214 ~215°C (Essigester, Lit.!"? 215°C). — IR- und
'H-NMR-Daten identisch mit denen in Lit.. — BC-NMR: § =
2766 (C,), 2827, 2847, 3089 (3 CHj), 3422 (C), 38.17
(CH,—C—0), 4332 (CH,—C=), 5065 (CH,—CO), 62.21 (C),
111.75 (O—C—OH), 116.36 (C=C—0), 177.12 (=C—C), 198.04
(C=0).

d) Morpholin: 13’d. Analog zu 13”¢ wurden mit 0.44 g (5 mmol)
Morpholin 1.06 g (58%) 13'd erhalten. — Schmp. 178°C (Essig-
ester). — IR: ¥ = 3600—2600 cm ™' (NH), 1740, 1700 (C = O), 1600,
1530 (0=C—C=C-0"). — 'H-NMR: & = 0.713 (s, 3H, CHj),
1.112 (s, 6H, CH3), 1.116 (s, 3H, CH,), 2.224 (d, J,p = 12.2 Hz, 2H,
CH,), 2.371 (s, 4H, CH,), 2.781 (m, 2H, CH,—N), 2.880 (d, Jxp =
12.2 Hz, 2H, CH,), 3.918 (m, 4H, CH,—0), 4.097 (m, 2H, CH,—N),
5.301 (s, 1H, NH™). — ®C-NMR: § = 24.71, 28.84, 30.91 (3 CHj;),
31.39, 31.97 (2 Cp), 49.73 (CH,—N), 50.28, 52.80 (CH,), 64.19
(CH,—-0), 87.83 (C;—N), 10430 (—C=), 19271 (=C—-OH),
197.69 (C=0).

CyxH»NO; (363.45) Ber. C 66.09 H 8.04 N 3.85
Gef. C 6599 H 8.08 N 3.59

CAS-Registry-Nummern

2: 138009-43-5 / 8: 74848-56-9 / 10: 138059-70-8 / 11: 138009-
44-6 / 12: 138009-45-7 / 13”a: 132836-70-5 / 13”b: 138009-47-9 /
13”c: 138009-48-0 / 13'd: 138009-49-1 / 14: 138009-46-8

* Herrn Professor Michael Hanack zum 60. Geburtstag gewidmet.
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