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246. Synthese von trans-7-Methyl-2,16-dioxo-eicosen-( 14) l) 
von U. Joss und H. Schaltegger 

Institut fur organische Chemie dcr Universitat Bern 

Herrn Profcssor W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(1. X. 69) 

Satmmary. The synthesis of trans-7-methyl-2,16-dioxoeicosen- (14) dicarbonyl-compounds is 
described. 

Im Rahmen unserer Untersucliungen iiber die Pharmakologie langkettiger 
Carbonylverbindungen war fur uns das trans-7-Methyl-2,16-dioxo-eicosen-( 14) (35) z ,  
von Interesse, iiber dessen Synthese wir hier berichten 3). 

Wir erhielten dieses ungesattigte, verzweigtkettige C,,-Diketon in einer 13stufigen 
Synthese init einer Gesamtausbeute von 9,2% (dies entspricht einer Durchschnitts- 
ausbeute von 82%, pro Stufe), deren Verlauf (s. Formelschema) sich in vier Haupt- 
stufen gliedert. 

1) 2-Methyl-2-(5-oxo-hexyl)-7,3-dioxolan (29) : cr-Acetyl-y-butyrolacton (25) wurde 
durch kombinierte Ketonspaltung und Halogensubstitution rnit HRr in 5-Brom- 
pentanon-(2) (26) iibergefiihrt 4). Das Rrompentanon wurde mit Glykol zum 2-Methyl- 

1) 
2, 

3, 

4) 

____~ ~- 

l’cil der Dissertation Joss [l]. 
Die Numcrierung der Formeln entsprechcnd der Dissertation Joss [l], auf die ofters verwiesen 
wird. 
Betr. AusarLeitung ciner im Makromasstab durchfuhrbdren Synthcsc anhand von iModellver- 
bindungen s. [l]. 
Wir versuchtcn zuerst, das fiir die C-Alkylicrung ebenfalls geeignete, geschutzte 5- Jodpcnta- 
non-(2) (37) durch FINKF.i~sTEIN-AUstaUSCh von Jod gegcn Chlor in 5-Chlorpentanon-(2) und 
durch anschliessende lictalisierung zu erhalten. Die Gesamtausbeute dcr beiden Stufcn liegt 
aber so niedrig (3-851/,), dass wir von dieser Variante absahen (vgl. Formelschema: Neben- 
variante). 
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2-(3-brom-propyl)-l, 3-dioxolan (27) ketalisiert. Die C-Alkylierung von Acetessigester 
mit 27 und die Ketonspaltung des gebildeten 2-Methyl-2-(4-athoxycarbonyl-5-oxo- 
hexyl)-l,3-dioxolans (28) fuhrten zum 2-Methyl-2-(5-oxo-hexal)-lt 3-dioxolan (29), 
dessen 1R.- und NMR.-Daten mit der erwarteten Struktur ubereinstimmten. 

2) l-Tetrahydro~yranylo~~-7-~ydroxy-7-~ethyl-l2-oxo-tridecan (30). Der Tetra- 
hydropyranylather des Chlorhexanols wurde uber die GRIGNARD-Verbindung 38 mit 
dem monoketalisierten Diketon 29 bei 50" in THF zu 30 umgesetzt, das ohne Reini- 
gung fur die folgende Stufe eingesetzt wurde. Wie das NMR.-Spektrum zeigte, bleibt 
bei der sauren Hydrolyse des GRIGNARD-Adduktes die Tetrahydropyranyloxygruppe 
im Gegensatz zu der Dioxolangruppe, die quantitativ gespalten wird, erhalten. 

3) I-Hydroxy-7-methyl-12-oxo-tridecart (31) wurde durch Dehydratisieren und 
Depyranylieren des tertiaren Alkohols 30 und Hydrierung des gebildeten Olefin- 
gemisches 30b erhalten 5 ) .  

Eine moglichst milde Dehydratisierung, wie sie z. B. mit Aluminiumoxid von der 
Steroidchemie her bekannt ist [3], hatte hier keinen Erfolg. Hingegen liess sich die 
Wasserabspaltung durch Spuren J od und azeotrope Entfernung des Wassers im Mass 
seiner Entstehung mit gutem Erfolg durchfuhren. Die Olefinbildung lasst sich 
NMR.-spektroskopisch am Auftreten eines Tripletts bei 5,l ppm nachweisen. 

Die Abspaltung des Tetrahydropyranyloxyrestes in Methanol lieferte das Olefin- 
isomerengemisch 30b. 

Die selektive Hydrierung von olefinischen Doppelbindungen neben Carbonyl- 
gruppen gelingt normalerweise mit wenig aktiven Katalysatoren wie Palladium auf 
Tragersubstanzen oder partiell desaktiviertem RAiwY-Nickel bereits bei Normal- 
bedingungen. Die Hydrierung der Olefine 30b verlief bei Ziminertemperatur wider 
Erwarten ausserordentlich langsam und nicht immer ganz selektiv, sie konnte aber 
durch Variation des Wasserstoffdruckes und der Art des Katalysators selektiv ge- 
staltet werden6) (s. Tabelle). 

Hydraerung der I-Hydroxy-7-methyl-I 2-oxotradecene 

Variante Druck Dauer der C=O-Gruppe olef. DB Katalysator 
Atm. Hydrierung % hydriert yo hydriert 

a 1J 72 h - ca. 4 10% Pd auf C oder CaCO, 
b 80 30 h - 100 10% Pd auf C oder CaCO, 
C 1 s  20 h 90 70 RANEY-Ni, bas. 

e 80 14 h 40 90 RANEY-Ni, bas. 
d 1.1 72 h 30 100 RANEY-Ni, sauer 

Fur den Hauptversuch wurde die Variante b gewahlt. Die Struktur des gebildeten 
l-Hydroxy-7-methyl-l2-oxo-tridecans (31) wird durch spektroskopischen Vergleich 
mit dem als Modellsubstanz auf anderem Wege dargestellten l-Hydroxy-7-methyl-8- 
0x0-tridecan [l] bestatigt. 

4) 7-Met~?Z-2,16-dioxo-eicose.n-(i'4) (35) (aus 34 (14 C) und 22 (7 C)). Einerseits 
wurde 31 uber das Tosylat 32 zu l-Chlor-7-methyl-12-oxo-tridecan (33) und durch 

6, 

6, 

Die umgekehrte Reihenfolge der Operationen ergab schlechtere Ausbeuten. 
Spuren von jodhaltigen Verbindungen wurden vor der Hydrierung durch Kochen mit basi- 
schem RANEY-Nickel zerstort. 
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Ketalisieren zu 2-Methyl-2-( ll-chlor-5-1netliyl-undecyl)-l, 3-dioxolan (34) um- 
gesetzt. Die Uberfuhrung von 31 in 34') (sie lasst sich spektroskopisch verfolgen) 
verlauft in liohen Ausbeuten. Gleichzeitig standen uns als Vergleidismaterial 
von friiheren Arbeiten [l] her die auf andereni Wege synthetisierten Verbindungen 
7-Methyl-8-oxo-tridec-l-yl-tosylat, 1 -Chlor-7-methyl-8-oxo-tridecan und 2-( 1-Penty1)- 
2-(l-metliyl-7-chlorheptyl)-l, 3-dioxolan zur Verfiigung, die sich von 32, 33 bzw. 34 
nur durch die Stellung der Carbonylgruppe unterscheiden. Das Tosylat 32 unter- 
scheidet sic11 im NMR. von 31 durch das Auftreten des AA'-BB'-Systems der aro- 
niatisclien Protonen bei 7,2 und 7,7 ppm, des Singletts der Methylgruppe am aromati- 
schen Kern bei 2,45 ppm, durch das Verschwinden des OH-Protonensignals sowie 
durch die Verschiebung der Signale der dazu benachbarten Methylenprotonen nach 
3,95 ppni. Bei den1 anscliliessenden Ersatz des Tosylatrestes durch Halogen verschiebt 
sich das Triplett dieser Methylgruppe von 3,95 wieder nach 3,45 ppm. 

Der quantitative Verlauf der Ketalisierung von 33 ist ebenfalls spektroskopisch 
erkennbar. Das NMR.-Spektrum von 34 weist ein Singlett des Dioxolanringes bei 
3,85 ppm auf, und die Signale der Methylketongruppierung von 33 bei 2,05 ppm ver- 
schwinden. Ini IR. lasst sich die Ketalisierung anhand des Verschwindens der 
Carbonylbande bei 1719 cm-l verfolgen. 

Anclerseits wurde das 1 -(Met hylanilino) -11 epten- (1 )-on- (3) (22) durch At hin ylierung 
von Valeraldehyd in flussigeni Ammoniak, Oxydation des gebildeten Heptin-(1)- 
ols-(3) (20) niit Chromtrioxid zu Heptin-(l)-on-(3) [4] (21) und Vinylierung des letzte- 
ren mit Methylanilin [5] als tvans-Isomeress) dargestellt. 

Fur die Kondensation von 22 mit 34 benutzten wit- die von JUTZ [6] beschriebene 
Addition eines Enarninketons bei tiefen Temperaturcn an die Organomagnesiumver- 
bindung eines Halogenids. Die saure Hydrolyse des Adduktes fiilirt zur a, 1-unge- 
sattigten Carbonylverbindung 35. Nach Vorreinigung des Rohproduktes durch Aus- 
scliiitteln niit verdiinntcr Schwefelsaure und  Natronlauge war die Verbindung 35 
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Fig. 1. IR.-Spektrum lion trans-7-MethyZ-2,76-dioxo-eicosen-( 14) (35) 
__ ~- - 

') 

8)  

Diesc Reihenfolge der Reaktioncn Iasst sich nicht vertauschen, da sonst der Dioxolanring beim 
Austausch des Tosylates gegen Chlor gespalten wird. 
Auf trans-Isomcrie weist die grosse Kopplungskonstante cler Vinylprotonensignalc (13 Hz) im 
NMR.-Spektruni hin. 
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teilweise noch mit dem Atliylenketal verunreinigt. Das Gernisch wurde zur volligen 
Deketalisierung bei 0" mit 50-proz. Schwefelsaure behandelt. 

Die Ausbeute an zweimal im Hochvakuum destilliertem Endprodukt betrug 45%. 
Sie war holier, wenn das Kohprodukt statt  durch Destillation durch ein Verteilungs- 
verfahren in einer hpparatur nach SIGNER [2] gereinigt wurde. Das Prlethyldioxo- 
eicosen 35 ist ein farbloses 0 1  vom Sdp. 73"/10V Torr. Das im Hochvakuum destil- 
lierte Produkt schmilzt bei - 12 bis - 9". Die analytischen und spektralcn Daten 
stimmen mit der Struktur 35 iiberein. Das UV.-Spektrum weist erwartungsgemass ein 
Maximum bei 223 nm auf ( E  = 12200)9). Das 1R.-Spektrum enthalt zwischen 1500 
und 1750 cm-l vier intensive Banden bei 3633 (C-C), 1680 (C=O konjugiert), 1720 
(C=O isoliert) und 1700 em-l lo). 

Im NMR.-Spektrum (Fig. 2) liegen die Signale der Vinylprotonen als Dublett bei 
6,OO (H-C(15)) und als Ihb le t t  von Tripletten bei 6,70 (H-C(14)) ppm. Die grosse 
Kopplungskonstante von 16 cps beweist die truns-Anordnung der Substituenten. 

Lo ' I *  4 Sl" 
l ' , ' , ' , ' ,  
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Fig. 2. NMR.-Spektrum von trans-7-Methyl-Z,16-dioxo-eicosen-( 14) (35) 

H. SCHALTEGGER ist dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projckt Nr. 4098) fur die Unter- 
stiitzung der vorliegenden Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Allgerneine Angaben: Die Smp. wurden in einer Apparatur nach TOTTOLI bestimmt und sind 

nicht korrigiert. Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn Dr. KURT EDER, I>aboratoire Micro- 
chimique, Ecole de Chimic, Universitat Genf. Die UV.-Spektren wurden auf cinem sclbstrcgistrie- 
renden BECKMAN-DK-2 Li-Spcktrophotomcter in Alkohol gemessen. 

Die 1R.-Spektren wurden in 2-proz. Losung in Tetrachlorkohlenstoff auf eineni BECKMAN-IR.- 
9-Spektrometer registriert. Es werden die Lage der Banden in em-l angegeben und ihre Intensitat 
mit s (stark), llz (mittel) und sch (schwach) bezeichnet. 

Die NMR.-Spektren wurden auf cinem V ~ ~ 1 ~ ~ - A - 6 0 - A - S p e k t r o m e t e r  in 10- bis 20-proz. 1,o- 
sungen in CCI, mit Tetramethylsilan als interner Referenz aufgenommen. Die chemischc Vcrschie- 

O) Die x-n*-ubergange weiterer von uns bereiteter or,B-ungesattigter Ketone (Octen-(3)-on-(5), 
Dodecen-(5)-on-(4), Eicosen-(5)-on-(4) und Heneicosen-(6)-on-(5)) liegen allc zwischen 223 und 
224 nm mit E zwischen 11300 und 18600. 

lo) Mit Ausnahme der Bande bei 1720 ern-' weisen die Spektren der in Fussnote O) genannten 
Ketone die gleichen Bandenlagen auf. 
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bung ist in 6-Werten (ppm) und spin-spin-Wechselwirkungen ( J )  in Hz angegeben (s = Singlett, 
d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplctt). 

Dunnschichtchromatogramme wurden mit Kieselgel F 254 (MERcx-Fertigplatten) ausgefiihrt 
und mit Jodstreupulver entwickelt. Fur Saulenchromatogramme wurde Kieselgel h1ERc.K 0,05-0,2 
mm oder hluminiumoxid (neutral od. basisch) Aktivitat I, vcrwendct. 

1. 5-Brompentanon-(2) (26) : nach [7] dargestellt (Ausbeute 78% d.Th.). Sdp. 77"/14 Torr. 
NMR. 2,10 ppm (s. 3H), 2,13 ppm (t mit Feinaufspaltung, 2H),  2,152 ppm (t ,  J = 6, ZH), 3,45 ppm 
(t, .I = 6, 2H). 

2. 2-~ethyZ-Z-(3-brompropyZ)-l,3-dioxolan (27) : nach [Sl aus 26 dargestellt (Ausbeute 76%). 
Sdp. 89"/8 Torr. W E  = 1,4790. NMR. 1,25 ppm (s, 3H) ,  1,5-2,3 ppni (m, 4H) ,  3,38 ppm (t, J = 6, 
2H) ,  3,85 ppm (s, 4H).  

3. 2-MethyZ-2-(5-oxo-hexyZ)-7,3-dioxoZan (29) : 111 einem 750-ml-Sulfierltolben mit Riihrwerk, 
Tropftrichter und Riickflusskiihlcr mit Chlorcalciumrohr lasst man zu einer heissen Losung von 
11,5 g (0,5 Mol) Natrium in 250 ml absolutem Athanol unter Riihren 65 g Acetessigester fliessen. 
Nach 10 min fugt man tropfenwcise 110 g Dioxolan 27 zu nnd kocht unter Ruckfluss, bis die Mi- 
schung neutral reagiert. (13 h). Man destilliert das Athanol bei ieichtem Unterdruck ab, kocht den 
Ruckstand mit 400 ml 6-proz. NaOH bis die Eisenchloridreaktion negativ ist (ca. 14 h), lasst ab- 
kuhlen und athert 3mal mit je 60 ml Ather aus. Den Extrakt trocknet man mit Natriumsulfat, 
engt ein und fraktioniert den Riickstand: 55,8 g (60,1% bez. auf Dioxolan 27) vom Sdp. 129-130"/ 
11 Torr. n g =  1,4492. D i 0  = 1.0157. NMR.: 1,30 ppm (s, 3H) ,  1,4-1,9 ppm (m. 6H) ,  2,13 ppm 
(s, 3H),  2,44 ppm (1 ,  J = 6, Z H ) ,  3,92 ppm (s, 4H) .  IR. :  2990 (s), 2960 (,s), 2888 (s), 1721 (s), 1379 
(m),  1210 (m),  1168 (m) ,  1135 (sch) ,  1075 (s), 947 (m) .  

Cl0H,,O, Ber. C 64,50 H 9,7574 Gef. C 64,49 H 9,78% 

4. 1- Tetrahydropyranyloxy-7-methyl-7-hydroxy-1 2-oxn-tridecan (30). I n  einem vorgetrockneten, 
heissen 250-ml-Sulfierkolben mit Tropftrichter, Riihrwerk und Ruckflusskiihlcr mit Chlorcal- 
ciumrohr uberschichtet man 6,2 g mit Jod aktiviertes Magnesium mit Tetrahydrofuran, gibt 10 
Tropfen Athylbromid zu, Iasst nach 5 min 5 ml 1-Tetrahydropyranyloxy-6-chlor-hexan (nach [l] 
dargestellt) zufliessen, lcitet die Umsetzung durch Zerdrucken einiger Magnesiumspane ein. gibt 
ca. 40 mg Magncsiumbromid zu und spult mit 30 ml Tetrahydrofuran nach. Dann lasst man das 
restliche Halogenid (48 ml) als 50-proz. Mischung mit Tetrahydrofuran innert 30 min zutropfen 
und kocht 1 Std. unter Ruckfluss. Man destilliert 50-60 ml Losungsmittel ab, lasst cine Mischung 
von 37,3 g Dioxolan 29 und 50 ml Tetrahydrofuran innert 30 min zufliessen und kocht 2 Std. unter 
Riickfluss. Nach dem Abkuhlen fiihrt man die Mischung unter Stickstoffschutz in einen Tropf- 
trichter iiber, lasst sie inncrt 15 min unter Ruhren auf 100 g Eis fliessen, sauert mit 50 ml konz. 
Salzsaure unter guter Aussenkiihlung an und erwarmt 15 min auf 30". Die wassrige Phase wird ab- 
getrennt und ausgeathcrt. Die organischen Auszuge werden mit konz. Hydrogensulfitlosung be- 
handelt und eingedampft: 60 g Rohprodukt 30, das tlirelct wciter verarbeitet wird. NMR. : 0,9-2,0 
ppm (m, 19H), 2,OZppm (s, 3H), 2,33ppm (t, J = 6, ZH), 3,Oppm (s, l H ) ,  3,184,Oppm (m,6H), 
4,5 ppm (s, 11-1). 

5. 1 -Tetrahydropyranyloxy-7-methyl-12-oxo-tridecene (30a). In  einem 250-ml-Rundkolben mit 
Wasserabscheider und Tropftrichter lasst man zu eincr stark siedenden Mischung von 16,4 g unge- 
reinigtem 30 und 20 ml XylolO,5 ml einer 3-prOz. Losung von Jod in Xylol fliessen und wiederholt 
diese Zugabe 4mal in Abstanden von 5 min. Dabei scheiden sich ca. 0,s ml Wasser ab. Man erhalt 
die Olefine durch Abdcstillieren des Xylols im Wasserstrahlvakuum. Dcr Ruckstand (Olefinge- 
misch 30a) wird direkt wciter verarbeitet. NMR.: 1,O-2,6 ppm (mchrere m, 22H), 3 ,04,0 ppm 
(m, 6H), 4,5 ppm (s, 1 H),  5,80 ppm (t, J = 6, 2H).  

6. I-Hydroxy-7-methyl-72-oxo-tridecene (30 b). Das Olefingeinisch 30a wird mit 100 ml Metha- 
nol und ca. 100 nig p-Toluolsulfonsaure geschuttelt und dann filtriert. Das Filtrat wird direkt fur 
die folgcnde Stufe eingesetzt. NMR.: 1.1-2,0 ppm (m,  17H), 2,05 ppm (s, 3H), 2.38 ppm (t, J = 6, 
ZH), 3,18 ppm (5, l H ) ,  3,50 ppm ( t ,  J = 6, 2H) ,  5,05 ppm ( t ,  ,I = 7, 1H). 

7. 1 -Hydro~yy-7-methyl-72-oxo-tridecan (31). Zur Befreiung von Katalysatorgiften wird die 
methanolische Losung von 30b in einem 250-ml-Rundkolben mit 6 g RaNEY-Nickel kurz aufge- 
kocht und anschliessend 5 min geschiittelt. Dann wird das RANEY-i%ckcl abfiltriert, das Filtrat 
mit 10 ml 2~ Schwcfelsaure 1 min auf 60" erwarmt und dann bei 30" eingeengt. Die orgdnische 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 8 (1969) - Nr. 246 2471 

Phase wird nach Abtrennen der wasserigcn Phase rnit dem gleichen Volumen Methanol versetzt, 
mit Hydrogencarbonat nnd wasserfreiem Natriumsulfat geschuttelt und filtriert. Das Filtrat wird 
nun in einem Autoklaven mit Palladium auf Aktivkohle 30 h bei 70-100 Atu Wasserstoffdruck ge- 
schuttelt, durch eine GCGlasfritte filtriert und das Methanol azeotrop mit Benzol abdestilliert. 
Der Ruckstand wird im Hochvakuum fraktioniert: 5,4 g 31 (43% bez. auf Dioxolan 29), vom Sdp. 
132"/0,6 Torr. ng = 1,4620. Di" = 0,9120. NMR.: 0,7-1,8 pprn (m, ZOH), 2,05 ppm (s, 3H),  2,36 
ppm (t ,  J = 6, ZH), 3,OO ppm (5, l H ) ,  3,50 pprn (t, J = 6, 2H).  IR.: 3642 (m), 3300-3600 (sch), 
2940 (5), 2861 (s), 1720 (s), 1468 (nz). 1360 (m),  1170 (m) ,  1060 (m).  

C,,H,,02 Ber. C 73,50 H 12,28% Gef. C 73,31 H 12,26% 

8. Heptin-(l)-oZ-(3) (20). Hergestellt nach [9]. NMR. : 0,7-2,0 ppm (m, 9H), 2,33 ppm (d ,  J = 2, 
l H ) ,  3,25 ppm (s, l H ) ,  4,3 ppm ( t  mit Feinaufspaltung, 1H) .  IR.: 3620 (s), 3400-3580 (m),  3310 
(s), 2860 (s), 2880 (s), 2940 (s), 2960 (s), 1733 (sch), 1471 (m),  1382 (m).  

9. Heptin-(7)-on-(3) (21). Hergestellt nach der Vorschrift fur Hexin-(l)-on-(Z) [4]. Rusbeute 
70%. Sdp. 58-6O0/Torr. ng= 1,4260. D:' = 0,8550. NMR.: 0,7-2.0 ppm (fn, 7H),  2,60 ppm ( t ,  J 
= 6, ZH), 3,30 ppm (s, 1 H ) .  IR.: 3300 (s), 2880 (s), 2490 (s), 2962 (s), 2099 (s), 1721 (m). 1692 (s), 
1469 (m),  1222 (m).  UV.: Max. bei 207 (6100) und 320 (80) nm ( E ) .  

10. I-(N-ll/rethyZaniZi~zzo)-hepten-(l)-on-(3) (22). In  einem 250-ml-Sulfierkolben rnit Ruhrer und 
Tropftrichter kuhlt man eine Mischung von 19,5 g Heptinon 21 und 20 ml trockenem Benzol auf 
- lo", fugt tropfenweise eine Mischnng von 19 g Methylanilin und 20 ml Benzol zu, lasst bei Zim- 
mertemperatur 2 h stehen, destilliert das Benzol ab und fraktioniert den gelben Ruckstand: 32,7 g 
(85%). Sdp. 88,5-89,5"/10-3 Torr, 182-193"/0,6 Torr. n8 = 1,6002. Di0 = 1,008. NMR.: 0,7-1,9 
ppm (m, 7H), 2,34ppm (t ,  J = 6, ZH), 3,18ppm (5, 3H). 5,31 ppm (d, J = 13, l H ) ,  6,82-7,5ppm 
(m, 5H),  7.81 ppm (d, J = 13, 1H).  IR.: 3080 (m), 3050 (m),  2960 (s), 2940 (s), 2880 (s), 1672 (s). 
1620 (s), 1580 (s), 1500 (s). UV.: Max. bei 226 (8400) und 321 (29600) nm ( 6 ) .  

11. 7-MelhyZ-72-oxo-tridecyl-(7)-tosyZat (32). In  einem 250-ml-Sulfierkolben mit Riihrer und 
Chlorcalciumrohr kiihlt man eine Mischung von 8,5 g (0,037 Mol) 31 und 11,9 g Pyridin auf So, fiigt 
unter Kuhren in 3 Portionen 8'8 g (0,045 Mol) Tosylchlorid bei max. 20" zu und ruhrt 3 h bei Zim- 
mertemperatur. Nach dem Aufarbeiten wird das Rohprodukt (13 g ; 92%) direkt weiterverwendet. 
NMR.: 0,8-1,9 ppm (m, ZOH), 2,02 pprn (s, 3H), 2,32 ppm (t.  J = 6, ZH), 2,43 ppm (s, 3H) ,  3.95 
ppm (t, J = 6, ZH), 7,36 ppm (d, J = 8, ZH), 7,78 ppm (d ,  J = 8, 2H). 

12. 7-ChZor-7-methyZ-lZ-oxo-tridecan (33). In einem 250-ml-Rundkolben mit Riickflusskuhler 
nnd Chlorcalciumrohr erhitzt man eine Mischung von 10 g LiCl (0,24 Mol), 13,O g Tosylat 32 und 
100 ml Dimethylformamid eine Stunde zum Sieden, giesst nach Abkuhlen in 140 ml Wasser, ex- 
trahiert 3ma1 rnit 30 ml Chloroform, arbeitet die Ausziige auf und fraktioniert. Ausbeute: 91%. 
Sdp. 150°/2 Torr. ng= 1,4629. 0:' = 0,9349. NMR.: 0,8-2,0 ppm (m, ZOH), 2,OS ppm (s, 3H), 
2,33 ppm (1,  J = 6, ZH), 3,48 pprn ( t ,  J = 6, 2H). IR. :  2960 (Schnlter), 2935 (s), 2858 (s), 1720 (s), 
1465 (nz), 1360 (m) .  

13. Z-MethyZ-~--(5-methyl-77-chlor-undecyE)-~, 3-dioxolan (34). In einem 100-ml-Rundkolben mit 
einem bis zum Ubcrlauf mit Benzol gefullten Wasserabscheider wird eine Mischung von 7,2 g 
Chlorid 33, 3 g Athylenglykol, ca. 10  mg 9-Toluolsulfonsaure und 20 ml Bcnzol unter starkem 
Ruckfluss gekocht. Sobald die 1R.-Bande der Carbonylgruppe bei 1719 cm-I verschwunden ist, 
lasst man abkuhlen, wascht mit NaOH, trocknet durch azeotrope Dcstillation rnit Benzol und 
fraktioniert: 8,4 g 34 (86%). Sdp. 155"/2 Torr. ngS5 = 1,4652. D:' = 0,9776. NMR.: 0,8-2,0 ppm 
(m, 25H), 3,46 ppm ( t ,  J = 6, ZH), 3,81 ppni (s, 4 H ) .  IR. :  2990 (s), 2950 (s), 2870 (s), 1380 (s), 

1231 (m).  C,,H310,Cl Ber. C1 10,90y0 Gef. C1 10.64% 

14. trans-7-MethyZ-2,76-dioxo-eicosen-(74) (35). Man stellt die Magnesiumvcrbindung von 5,8 g 
Dioxolan 34 her, verjagt das Tetrahydrofuran im Stickstoffstrom, suspendiert den Ruckstand in 
20 ml Heptan und fuhrt die Suspension durch Nachwaschen mit insgcsamt 10  ml Benzol quantitativ 
in einen Tropftrichter uber. Dann lasst man die GRIGNARD-Losung innert 45 min zu einer auf - 20" 
gekuhlten Mischung von 8,2 g Enaminkcton 22, 10 ml trockenem Ather, 20 ml Benzol und 5 ml 
Heptan flicssen. Nach 11/, h Stehen bei - 5" gibt man tropfenweise 5 ml Wasser zu nnd sauert mit 
10 ml2 N Schwefelsaure an. Nach Abtrennen der wassrigen Phase wird die organische Phase mehr- 
mals mit kleinen Portionen auf - 20" gekiihlter, 50-proz. Schwefelsaure und 2 N NaOH gewaschen 
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und aufgearbeitet. Das Kohprodukt (5,2 g)  enthalt ca. 70% Diketon als Monoketal berechnetll). 
Zur  Hydrolyse wird es be1 - 5" mit 3 ml eisgekuhlter 50-proz. Schwefclsaure versetzt, bei 20" 4 Inin 
geschuttelt und durch Benzolextraktion aufgearbeitct. Das rohe Diketon lieferte nach zweinialiger 
Hachvakuumsdestillation ein 95% reines Produktl') lz). Ausbeute 45% an  reinem Keton 35. Sdp. 
73" /1P5 Torr. Smp. - 12 bis - 9". .:," = 1,4720. NMR.: vgl. Figur 2. IR.: vgl. Figur 1. UV.: Max. 
bei 223 nm ( E  = 12200). 

CzlH,,O, Ber. C 78.40 H 11,80% Gef. C 78,41 H 11,80% 

Reinigung von Diketon 35 in einer rotierenden GegenstromvcrteilunasapFaratur nach SIGNER 
[ Z ]  mit 100, durch exzentrisch angeordnete Locher kommunizicrenden Kammern; Neigung der 
Trennsaule ca. 45", Phasenpaar : Ligroin: Methanol = 2 :  1 (in1 Gleichgewicht bildcn sich zwei 
Phasen im Volumenverhaltnis 1 : 1) ; Rotationsgeschwincligkcit dcr Saule 12,5 tpm wahrend der 
ersten 40 h (niedrige l'ourenzahl zur Vermeidung von Emulsionen), 19 t pm waihrend der restlichen 
30 h;  Zutropfgeschwindigkeit der lcichtcn Phase: 11,s ml/h wahrend der erstcn 40 h und 15,2 ml/h 
wahrend der restlichen 30 h. Es wurde ein I'rodukt erhalten, dcsscn Smp. von ursprunglich - 12 
bis - 9" auf - 10 bis - 8" gestiegcn war. 
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11) Dcr Gehalt ergibt sich aus den Signalen der Protonen bci 3,9 (Siuglctt fur Methylketal) und 2,05 

12) Auf geringfugige Verunreinigungen weisen die schwachen Signale bci 2,5, 3,0 und 5,5 ppm in 
ppm (Singlett fur Methylkcton). 

Fig. 2 hin. 

247. Calicen 
Hochpolare Dicyan-diphenyl-derivate [ 11 [2] 

Vorlaufige Mitteilungl) 

von H. Prinzbach2) und E. Woischnik3) 
Institut de Chimie organique, IJniversit6 de Lausanne, 

Chemisches Laboratorium dcr Universitat Freiburg/Brsg. 

(14. VIII .  69) 

Su??zmai,y. Three dicyano-diphenyl-calicenes have been synthesized. Judged by the dipole 
moments, the uv. and nmr. data,  there is appreciable charge separation in the ground states. 

In  der Reihe der Fulvalene 1 131 wird fur die ((gemischteno Vertreter (ni =k n), wie 
Sesquifulvalen (n = 2, m = 3 )  [4] oder Fidecen (n = 2, m = 5) [ 2 ] ,  vor allem fur das 

l) 

z, 
Eine ausfuhrliche Mitteilung sol1 in Hclv. erscheinen. 
Institut de Chimie organique, Universit6 de Lausanne. 
Chcmischcs Laboratorium der Universitat Frciburg/Brsg., Dcutschland. 


