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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XVI 

Darstellung von Diketocarbonsaureestern 

Hermann Stetter *, Wolfram Basse und Klaus Wiemann 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 
Professor-Pirlet-Str. 1, D-5100 Aachen 

Eingegangen am 6. April 1977 

Unter Thiazoliumsalz-Katalyse werden Aldehyde an Vinylketoester und Esteraldehyde an 
Vinylketone unter Bildung von Diketocarbonsaureestern addiert. 

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XVI” 
Preparation of Esters of Dioxocarboxylic Acids 

Thiazolium salt catalysed addition of aldehydes to vinyl 0x0-esters and of ester-aldehydes to 
vinyl ketones leads to esters of dioxocarboxylic acids. 

In friiheren Veroffentlichungen ’! beschrieben wir die Addition von Aldehyden an 
a$-ungesattigte Carbonsaureester zu 4-Oxocarbonsaureestern. 

Nunmehr berichten wir iiber die Darstellung von Diketocarbonsaureestern durch 
thiazoliumsalz-katalysierte Addition von Aldehyden an Vinylketocarbonsaureester 
(Formelschema 1) sowie von Esteraldehyden an Vinylketone (Formelschema 2). 

Verwendung von Dioxan als Losungsmittel ergab die besten Ergebnisse. Als Kataly- 
sator wurde in 0.1 molarer Menge 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-thiazolium- 
chlorid (Kat. 1) 3, fur die Reaktion aliphatischer Aldehyde und 3-Ethyl-5-(2-hydroxy- 
ethyl)-4-methyl-l,3-thiazolium-bromid (Kat. 2)‘) fur die Reaktion aromatischer und 
heterocyclischer Aldehyde eingesetzt. Als Hilfsbase diente Triethylamin. Die Formel- 
schemata 1 und 2 geben eine Ubersicht iiber die erzielten Ergebnisse. 

Zusatzlich gelang die Darstellung von 6,9-Dioxodecansaure-ethylester durch Addition 
von Adipinaldehydsaure-ethylester an Methylvinylketon in 74proz. Ausbeute. 

Bei der cyclisierenden Aldolkondensation 5 ,  von 4,7-Dioxododecansaure-methylester (4) 
wurde als einziges Reaktionsprodukt (2-0xo-5-pentyl-5-cyclopenten-l-yl)essigsaure- 
methylester (28) isoliert. Es handelt sich bei dieser Verbindung um ein Strukturisomeres 
des 2-Dehydro-2’,3’-dihydroJasmonats. 

XV. Mitteil.: H .  Stetter und J .  Krasselt ,  J. Heterocycl. Chem. 14, 573 (1977). 
2, 2a) H .  Stetter und M. Schreckenberg, Angew. Chem. 85, 89 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 12, 81 (1973). - Zb) H .  Stetter und H .  Kuhlmann, Angew. Chem. 86, 589 (1974); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 13, 539 (1974). - H .  Stetfer,  M. Schreckenberg und K .  Wiemann, 
Chem. Ber. 109, 541 (1976). 

3, H .  Stetter und H .  Kuhlmann, Synthesis 1975, 379. 
4, H .  Stetter und H .  Kuhlmann, Chem. Ber. 109, 2890 (1976). . 

H .  Hunsdiecker, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 75, 455 (1942). 
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R-CHO + HzC=CH-CO-[CHZIn-CO2CH3 --f R-CO-CH,-CH2-CO-[CHzI,-C0,CH3 (1) 

n = 2 , 3  

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

R n % Ausb.  

C2H5 

n-C3H, 

n-C4Hg 

n-C5H11 

n-C6H13 

n-C?H15 

n-C8H1? 

n-C11H23 

50  

52 

61 

57 

56 

5 4  

37 

26 

- 
9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

R n 70 Ausb.  

i-C3H, 2 

C6H5 2 

2 - Fury1  2 

n-C3H7 3 

n-C5H11 3 

n-C6H13 3 

1 -Methylbutyl  2 

32 

2 1  

33 

21 

38 

36 

33 

n = 2, 3, 7 

- 
16 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

15 

17 

R n % Ausb.  

CH3 2 7n 

n-C3H7 2 6 4  

n-C4Hg 2 65 

n-C5Hl, 2 65 

n-C,H13 2 69 

n-C7H1, 2 7 1  

n-C8H17 2 6 9  

n-C,H13 3 6 9  

n-CgHlg 2 67 

- 
18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

R n % A u s b .  

CH, 3 62 

n-CgHlg 3 67  

CH3 7 77 

C,H5 7 74 

n-C,H9 7 83 

n-C5HIl 7 85 

n-C,H13 7 87  

n-C7H15 7 84 

n-C8H17 7 87 

n-CgHlg 7 86 

0 

Wir danken dem Verband der Chernischen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie - 
fur die Unterstiitzung mit Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 

Das verwendete Dioxan wurde mit Eisen(I1)-sulfat und Kaliumhydroxidpulver 12 h geriihrt, 
dann wurde filtriert, das Filtrat iiber Natrium unter RiickfluD gekocht und destilliert. IR-Spektren: 
Leitz-Gitterspektrograph I11 G. 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 mit TMS als innerem Standard. 



T
ab

. 1
. D

ar
st

el
lu

ng
sb

ed
in

gu
ng

en
 fu

r d
ie

 D
ik

et
oc

ar
bo

ns
au

re
es

te
r 

A
ld

eh
yd

 
m

m
ol

 
%

 
A

us
b.

 
N

am
e 

de
r V

er
bi

nd
un

g 
D

ar
st

el
lu

ng
 

K
at

al
ys

at
or

 
B

as
e 

N
r.

 d
er

 
C

ar
bo

ny
lv

er
b'

 
A

uf
ar

be
itu

ng
 

m
m

ol
 

m
m

ol
 

V
er

b.
 

un
ge

sa
tti

gt
e 

m
m

ol
 

Pr
op

an
al

 
15

0 
B

ut
an

al
 

15
0 

Pe
nt

an
al

 
15

0 
H

ex
an

al
 

15
0 

H
ep

ta
na

l 
15

0 
O

ct
an

al
 

15
0 

N
on

an
al

 
15

0 
D

od
ec

an
al

 
15

0 
2-

M
et

hy
lp

ro
pa

na
l 

15
0 

2-
M

et
hy

lp
en

ta
na

l 
10

0 
B

en
za

ld
eh

yd
 

15
0 

2-
Fu

ra
nc

ar
ba

ld
eh

yd
 

15
0 

B
ut

an
al

 
15

0 
H

ex
an

al
 

15
0 

H
ep

ta
na

l 
15

0 

Es
te

r I
 

10
0 

Es
te

r I
 

10
0 

Es
te

r I
 

10
0 

Es
te

r 
I 

10
0 

Es
te

r 
I 

10
0 

Es
te

r I
 

10
0 

Es
te

r 
I 

10
0 

Es
te

r 
I 

10
0 

Es
te

r 
I 

10
0 

Es
te

r I
 

10
0 

Es
te

r I
 

15
0 

Es
te

r 
I 

15
0 

Es
te

r I
1 

10
0 

Es
te

r I
1 

63
 

Es
te

r I
1 

63
 

1 a 1 a 1 a 1 b 1 b 1 b 1 b 1 b 1 a 1 a 1 a I a 1 a 1 a 1 a 

1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 1 20
 2 15
 2 15
 1 20
 1 20
 1 20
 

80
 

80
 

80
 

80
 

80
 

80
 

80
 

80
 

80
 

80
 

60
 

55
 

80
 

80
 

80
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

12
 

13
 

14
 

15
 

4,
7-

D
io

xo
no

na
ns

au
re

- 

4,
7-

D
io

xo
de

ca
ns

au
re

- 

4,
7-

D
io

xo
un

de
ca

ns
au

re
- 

4,
7-

D
io

xo
do

de
ca

ns
au

re
- 

4,
7-

D
io

xo
tr

id
ec

an
sa

ur
e-

 

4,
7-

D
io

xo
te

tr
ad

ec
an

sa
ur

e-
 

4,
7-

D
io

xo
pe

nt
ad

ec
an

sa
ur

e-
 

4,
7-

D
io

xo
oc

ta
de

ca
ns

au
re

- 

8-
M

et
hy

l-4
,7

-d
io

xo
no

na
n-

 

8-
M

et
hy

l-
4,

7-
di

ox
ou

nd
ec

an
- 

4,
7-
Di
ox
o-
7-
ph
en
yl
he
pt
an
- 

7-
(2

-F
ur

yl
)-

4,
7-

di
ox

oh
ep

ta
n-

 

5,
8-

D
io

xo
un

de
ca

ns
au

re
- 

5,
8-

D
io

xo
tr

id
ec

an
sa

ur
e-

 

5&
D

io
xo

te
tr

ad
ec

an
sa

ur
e-

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

sa
ur

em
et

hy
le

st
er

 

sa
ur

em
et

hy
le

st
er

 

sa
ur

em
et

hy
le

st
er

 

sa
ur

em
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

50
 

52
 

61
 

67
 

55
 

54
 

37
 

26
 

32
 

21
 

33
 

20
 

38
 

36
 

33
 



Ta
b.

 1
 (

F
or

ts
et

zu
ng

) 

A
ld

eh
yd

 
m

m
ol

 
%

 
A

us
b.

 
N

am
e 

de
r V

er
bi

nd
un

g 
N

r.
 d

er
 

A
uf

ar
be

itu
ng

 
m

m
ol

 
m

m
ol

 
V

er
b.

 
un

ge
sa

tti
gt

e 

m
m

ol
 

C
ar

bo
ny

lv
er

b.
 

D
ar

st
el

lu
ng

 
K

at
al

ys
at

or
 

B
as

e 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

B
A

M
 

13
0 

G
A

M
 

13
0 

G
A

M
 

13
0 

G
A

M
 

13
0 

M
V

K
 

10
0 

Pr
V

K
 

10
0 

B
V

K
 

10
0 

Pe
V

K
 

10
0 

H
xV

K
 

10
0 

H
pV

K
 

10
0 

O
V

K
 

10
0 

N
V

K
 

10
0 

M
V

K
 

I0
0 

H
xV

K
 

10
0 

N
V

K
 

10
0 

2 a 2 a 2 a 2 2 2 2 d 2 d 2 a 2 2 d C
 C
 

C
 

C
 

1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 1 10
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

60
 

16
 2 3 4 5 6 7 17
 

18
 

15
 

19
 

4,
7-

D
io

xo
oc

ta
ns

au
re

- 

4,
7-

D
io

xo
de

ca
ns

au
re

- 

4,
7-

D
io

xo
un

de
ca

ns
au

re
- 

4,
7-

D
io

xo
do

de
ca

ns
au

re
- 

4,
7-

D
io

xo
tri

de
ca

ns
au

re
- 

4,
7-

D
io

xo
te

tr
ad

ec
an

sa
ur

e-
 

4,
7-

D
io

xo
pe

nt
ad

ec
an

sa
ur

e-
 

4,
7-

D
io

xo
he

xa
de

ca
ns

au
re

- 

5,
8-

D
io

xo
no

na
ns

au
re

- 

5,
8-

D
io

xo
te

tr
ad

ec
an

sa
ur

e-
 

5,
8-

D
io

xo
he

pt
ad

ec
an

sa
ur

e-
 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

m
et

hy
le

st
er

 

70
 

64
 

65
 

65
 

69
 

71
 

69
 

67
 

62
 

69
 

67
 



T
ab

. 1
 (

F
or

ts
et

zu
ng

) 

A
ld

eh
yd

 
m

m
ol

 
N

am
e 

de
r V

er
bi

nd
un

g 
D

ar
st

el
lu

ng
 

K
at

al
ys

at
or

 
B

as
e 

N
r.

 d
er

 
C

ar
bo

ny
lv

er
b’

 
A

uf
ar

be
itu

ng
 

m
m

ol
 

m
m

ol
 

V
er

b.
 

un
ge

sa
tti

gt
e 

m
m

ol
 

%
 

A
us

b.
 

A
zA

M
 

M
V

K
 

2 
1 

20
 

9,
12

-D
io

xo
tri

de
ca

ns
au

re
- 

77
 

A
zA

M
 

EV
K

 
2 

1 
21

 
9J

2-
D

io
xo

te
tr

ad
ec

an
- 

74
 

10
 

60
 

m
et

hy
le

st
er

 
12

0 
10

0 
al

c 

12
0 

10
0 

C
 

10
 

60
 

sa
ur

e-
m

et
hy

le
st

er
 

12
0 

10
0 

C 
60

 
sa

ur
e-

m
et

hy
le

st
er

 
A

zA
M

 
B

V
K

 
2 

1 
22

 
9,

12
-D

io
xo

he
xa

de
ca

n-
 

83
 

A
zA

M
 

Pe
V

K
 

2 
1 

23
 

9,
12

-D
io

xo
he

pt
ad

ec
an

- 
85

 

A
zA

M
 

H
xV

K
 

2 
1 

24
 

9,
12

-D
io

xo
oc

ta
de

ca
n-

 
87

 

A
zA

M
 

H
pV

K
 

2 
1 

25
 

9,
12

-D
io

xo
no

na
de

ca
n-

 
84

 

A
zA

M
 

O
V

K
 

2 
1 

26
 

9,
12

-D
io

xo
ei

co
sa

ns
au

re
- 

87
 

A
zA

M
 

N
V

K
 

2 
1 

27
 

9,
12

-D
io

xo
he

ne
ic

os
an

- 
86

 

A
dA

E 
M

V
K

 
2 

1 
6,

9-
D

io
xo

de
ca

ns
au

re
- 

74
 

12
0 

10
0 

e 
10

 
60

 
sa

ur
e-

m
et

hy
le

st
er

 

12
0 

10
0 

e 
10

 
60

 
sa

ur
e-

m
et

hy
le

st
er

 

12
0 

10
0 

e 
10

 
60

 
sa

ur
e-

m
et

h y
le

st
er

 

12
0 

10
0 

e 
10

 
60

 
m

et
hy

le
st

er
 

12
0 

10
0 

e 
10

 
60

 
sa

ur
e-

m
et

hy
le

st
er

 

13
0 

10
0 

a 
10

 
60

 
et

hy
le

st
er

 

Er
kl

ar
un

ge
n 

de
r 

Ab
ku

rz
un

ge
n 

in 
de

r 
Ta

be
lle

 
A

ld
eh

yd
e:

 
B

A
M

 =
 B
er
ns
te
in
al
de
hy
ds
au
re
-m
et
hy
le
st
er
 @;

 
C

A
M

 =
 G

lu
ta

ra
ld

eh
yd

sa
ur

e-
m

et
hy

le
st

er
 7

)
;
 

A
zA

M
 =

 A
ze

la
in

al
de

hy
ds

au
re

-m
et

hy
le

st
er

 *I
; 

A
dA

E 
=

 A
di
pi
na
ld
eh
yd
sa
ur
e-
et
hy
le
st
er
 ’I,
 

U
ng

es
at

tig
te

 C
ar

bo
ny

lv
er

bi
nd

un
g:

 E
st

er
 I 

=
 4

-0
x0

-5
-h

ex
en

sa
ur

e-
m

et
hy

le
st

er
 lo

);
 
Es

te
r I

1 
=

 5
-0

x0
-6

-h
ep

te
ns

au
re

-m
et

hy
le

st
er

 
’*

 
12
);
 

M
V

K
 =

 M
et

hy
l- 

vi
ny

lk
et

on
; 

EV
K

 =
 E

th
yl

vi
ny

lk
et

on
; 

Pr
V

K
 =

 n
-P

ro
py

lv
in

yl
ke

to
n 1

3
);

 
B

V
K

 =
 n

-B
ut

yl
vi

ny
lk

et
on

 13
);
 

Pe
V

K
 =

 n
-P

en
ty

lv
in

yl
ke

to
n 1

4)
; 

H
xV

K
 =

 
n-

H
ex

yl
vi

ny
lk

et
on

 14
);
 

H
pV

K
 =

 n
-H

ep
ty

lv
in

yl
ke

to
n 1

4)
; 

O
V

K
 =

 n
-O

ct
yl

vi
ny

lk
et

on
 14)

; 
N

V
K

 =
 n

-N
on

yl
vi

ny
lk

et
on

 14)
. 

E
. B

. H
er

sh
be

rg
 u

nd
 J

. C
us

on
, O

rg
. S

yn
th

., 
C

ol
l. 

V
ol

. 1
11

, 6
27

 (1
95

5)
. 

’) 
S.

 A
. H

ar
ri

s.
 D

. E
. W

ol
f.

 R
. M

oz
in

qo
, G

. E
. A

rt
h,

 R
. C

. A
nd

er
so

n,
 N

. R
. E

as
to

n 
un

d 
K

. F
ol

ke
rs

, J
. A

m
. C

he
m

. S
OC

. 6
7,

 2
09

8 
(1

94
5)

. 
*)

 
C

. R
. N

ol
le

r 
un

d 
R

. A
da

m
s,

 J.
 A

my
 C

he
m

. S
OC

. 4
8,

 1
07

4 (
19

26
). 

9,
 G

. B
. B

ro
w

n,
 M

. D
. A

rm
st

ro
ng

, A
. W

 M
oy

er
, 

W
 P

. A
ns

lo
w

 jr
., 

B
. R

. B
ak

er
, M

. V
. Q

ue
rr

y,
 S

. B
er

ns
te

in
 u

nd
 S

. R
. S

af
ir

, J
. O

rg
. C

he
m

. 1
2,

 1
62

 (1
94

7)
 

lo
) 

H
. 7
: 

Ta
yl

or
, J

. C
he

m
. S

O
C

. 19
58

, 3
92

2.
 

12
) 

L
. B

. B
ar

kl
ey

, 
W

 S
. K

no
w

le
s, 

H
. R

uf
fe

ls
on

 u
nd

 Q
. E

. T
ho

m
ps

on
, J

. A
m

. C
he

m
. S

O
C

. 78
,4

11
2 

(1
95

6)
. 

13
) 

S.
 A

rc
he

r,
 W

 B
. D

ic
ki

ns
on

 u
nd

 M
. J

. U
ns

er
, J

. O
rg

. C
he

m
. 2

2,
 9

2 
(1

95
7)

. 
14

) 
H

. S
te

tte
r,

 W
 B

as
se

, H
. K

uh
lm

an
n,

 A
. L

an
ds

ch
ei

dt
 u

nd
 W

 S
ch

le
nk

er
, C

he
m

. B
er

. 1
10

, 1
00

7 
(1

97
7)

. 

C
. W

 S
ch

el
lh

am
m

er
 i

n 
M

et
ho

de
n 

de
r 

O
rg

an
. C

he
m

ie
 (H

ou
be

n-
W

ey
l-

M
ul

le
r)

, B
d.

 V
II

/2
a,

 K
et

on
e,

 S
. 4

44
-4

6,
 T

hi
em

e,
 S

tu
ttg

ar
t 1

97
3.

 



T
ab

. 2
. S

pe
kt

ro
sk

op
is

ch
e 

D
at

en
 u

nd
 V

er
br

en
nu

ng
sa

na
ly

se
n 

N
r. 

de
r 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

C
,H

-A
na

ly
se

 
IR

-S
pe

kt
re

n 
' H

-N
M

R
-S

pe
kt

re
n 

(A
us

zu
g)

 
Sc

hr
np

. "
C

 
Sc

hr
np

. "
C

 
V

er
b.

 
(M

ol
m

as
se

) 
C

H
 

(L
sg

rn
.) 

cr
n-

 
(L

sg
m

.) 
6-

W
er

te
 in

 p
pm

 
Sd

p.
 "

C
/T

or
r 

L
it'

 
Sd

p.
 "C

JT
or

r 

1 2 3 4 5 6 I 8 9 10
 

11
 

12
 

13
 

14
 

15
 

c 1
0

 
1

6
0

4
 

(2
00

.4
) 

(2
14

.3
) 

c1
1
 H

1
8
°4

 

C1
ZH

ZO
04

 
(2

28
.3

) 

(2
42

.3
) 

(2
56

.3
) 

(2
70

.4
) 

(2
84

.4
) 

C1
9H

34
O

4 
(3

26
.5

) 

(2
14

.3
) 

(2
42

.3
) 

(2
48

.3
) 

(2
22

.2
) 

(2
28

.3
) 

(2
56

.4
) 

(2
70

.4
) 

C1
3H

22
04

 

C
14

H
24

04
 

C1
5H

26
04

 

C
16

H
28

04
 

c1
1
 H

l 
SO

4 

C
13

H
2Z

04
 

C
14

H
16

04
 

C
lZ

H
14

O
5 

C
1Z

H
20

04
 

C
1

4
H

2
4

0
4

 

C1
5H

Z6
04

 

B
er

. 
59

.9
8 

8.
06

 
G

ef
. 

60
.6

0 
8.

09
 

Be
r. 

61
.6

6 
8.

47
 

G
ef

. 
61

.8
6 

8.
52

 

B
er

. 
63

.1
3 

8.
83

 
G

ef
. 

62
.9

2 
8.

77
 

B
er

. 
64

.4
3 

9.
15

 
G

ef
. 

64
.4

3 
9.

03
 

Be
r. 

65
.5

9 
9.

44
 

G
ef

. 
65

.4
4 

9.
46

 
B

er
. 

66
.6

3 
9.

69
 

G
ef

. 
66

.8
3 

9.
71

 
Be

r. 
67

.5
7 

9.
92

 
G

ef
. 

67
.5

3 
9.

98
 

Be
r. 

69
.9

0 
10

.5
0 

G
ef

. 
70

.2
3 

10
.7

1 
B

er
. 

61
.6

6 
8.

47
 

G
ef

. 
60

.6
2 

8.
34

 
Be

r. 
64

.4
3 

9.
15

 
G

ef
. 

64
.3

1 
9.

22
 

Be
r. 

67
.7

5 
6.

50
 

G
ef

. 
67

.9
9 

6.
55

 
Be

r. 
64

.8
5 

6.
35

 
G

ef
. 

64
.7

7 
6.

38
 

B
er

. 
63

.1
3 

8.
83

 
G

ef
. 

63
.1

7 
8.

99
 

Be
r. 

65
.5

9 
9.

44
 

G
ef

. 
65

.3
9 

9.
51

 
B

er
. 

66
.6

3 
9.

69
 

G
ef

. 
66

.7
5 

9.
77

 

(C
H

C
I,)

 
17

00
 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 
(C

 =
 0

) 

(C
 =

 0
) 

(C
=

O
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
=

O
) 

(C
 =

 0
) 

(C
=

O
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
13

) 1
70

0 

(C
H

C1
3)

 1
70

0 

(C
H

C1
,) 

17
00

 

(C
H

C
I,)

 
17

10
 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
71

0 

(C
H

C
I,)

 1
71

0 

(C
H

C1
3)

 1
71

0 

(C
C

I,)
: 

0.
95

 (t
, C

H
,),

 2
.1

4-
2.

67
 

(m
, 5

C
H

2-
G

ru
pp

en
),

 3.
50

(s
, C

H
,) 

(m
, 1

 C
H

,),
 2

.2
2-

2.
77

 
(m

, 5
C

H
2)

, 
3.

55
 (s

, C
H

,) 
(C

D
C

I,)
: 

1.
02

- 
1.

64
 (m

. 2
C

H
,),

 
2.

2-
2.

77
 

(m
, S

C
H

,),
 3

.5
 (s

, C
H

,) 
(C

D
C

I,)
: 

1.
03

-1
.7

 
(m

, 3
C

H
2)

, 
2.

22
-2

.8
 

(rn
, 5

C
H

,),
 3

.5
8(

s,
C

H
3)

 
(C

D
C

I,)
: 

1.
01

 -
 1.

69
 (m

, 4
C

H
2)

, 
2.

24
-2

.8
 

(m
. 5

C
H

2)
, 3

.5
8(

s,
C

H
3)

 
(C

D
C

I,)
: 

1.
01

 -
 1.

55
 (m

, 5
C

H
2)

, 
2.

1-
2.

71
 

(r
n,

5C
H

,),
 3

.5
1(

s,
C

H
3)

 
(C

C
I,)

: 
1.

02
-1

.4
8 
(
m
,
 6C

H
2)

, 
2.

2-
2.

67
 

(m
, 5

C
H

2)
, 3

.5
4(

s,
 C

H
,) 

(C
D

C
I,)

: 
1.

06
-1

.3
7 
(r
n,
 9C

H
2)

, 
2.

23
-2

.8
 

(m
, S

C
H

,),
 3

.5
7(

s,
C

H
3)

 
(C

D
C

I,)
: 

0.
92

- 
1.

18
 (
m
,
 2C

H
3)

, 

(C
D

C
I,)

: 
0.

73
- 

1.
55

 (m
, 2

C
H

,, 

(C
D

C
I,)

: 
2.

33
-3

.2
9 

(m
, 4

C
H

,),
 

(C
C

I,)
: 

2.
37

 -
 3.

22
 (r

n,
 4

C
H

,),
 3

.5
8 

(s
, C

H
,),

 6
.3

7 
-7

.5
8 

(F
ur

an
-H

) 
(C

D
C

I,)
: 

1.
16

-2
.6

7 
(m

, 7
C

H
2)

, 

(C
D

C
I,)

: 
1.

13
-2

.0
3 

(m
, 9

C
H

2)
, 

(C
D

C
I,)

: 
1.

09
-2

.1
0 

(m
, I

O
C

H
,),

 

(C
D

C
I,)

: 0
.8

7 
(t

, C
H

B)
, 1

.2
3-

1.
77

 

3.
60

 (s
, C

H
3)

 

2C
H

z)
, 3

.5
9 

(s
, C

H
,) 

3.
54

 (s
, C

H
3)

 

3.
60

 (s
, C

H
3)

 

3.
61

 (
s,

 C
H

3)
 

3.
61

 (
s,

 C
H

3)
 

11
3 -

 11
54

0.
3 

10
6-

 1
08

/0
.1

5 

12
4-

 1
26

/0
.1

 
30

 

15
1 

45
.5

 

45
 

56
 

64
 

11
0-

11
2/

0.
1 

12
9 -

 13
2/

0.
15

 
39

 -
 40

 
1

6
) 

17
0J

0.
2 

18
2-

 1
86

/1
.8

 

10
9 -

 11
2/

0.
3 5

 

12
6 -

 13
0/

0.
35

 
43

.5
 

12
7 -

 1
32

/0
.1

5 

41
 

19
4-

 1
98

/2
 



Ta
b.

 2
 (

'F
or

ts
et

zu
ng

j 

N
r. 

de
r 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

C
,H

-A
na

ly
se

 
IR

-S
pe

kt
re

n 
H

-N
M

R
-S

pe
kt

re
n 

(A
us

zu
g)

 
Sc

hm
p.

 "C
 

Sc
hm

p.
 "C

 
V

er
b.

 
(M

ol
m

as
se

) 
C

H
 

(L
sg

m
.) c

m
-' 

(L
sg

m
.) 6

-W
er

te
 in

 p
pm

 
Sd

p.
 "C

IT
or

r 
L

it'
 

Sd
p.

 "C
IT

or
r 

16
 

17
 

18
 

19
 

20
 

21
 

22
 

23
 

24
 

25
 

26
 

21
 

C
gH

14
04

 
(1

86
.2

) 

C1
7H

30
04

 
(2

98
.4

) 

(2
00

.2
) 

C
10

H
16

04
 

C
18

H
32

04
 

(3
1 2

.4
) 

(2
56

.3
) 

C1
4H

24
04

 

C
1S

H
26

04
 

(2
70

.4
) 

C1
TH

30
04

 
(2

98
.4

) 

(3
 1 2

.4
) 

(3
26

.5
) 

(3
40

.5
) 

C
l8

H
32

04
 

C1
9H

34
04

 

C
2o

H
36

04
 

C
21

H
38

04
 

(3
54

.5
) 

(3
68

.5
) 

C2
ZH

40
04

 

6,
9-

D
io

xo
- 

C
l2

H
z0

O
, 

de
ca

ns
au

re
- 

(2
28

.3
) 

et
hy

le
st

er
 

B
er

. 
58

.0
5 

7.
58

 
G

ef
. 

58
.1

6 
7.

43
 

B
er

. 
68

.4
2 

10
.1

3 
G

ef
. 

68
.6

8 
10

.1
5 

B
er

. 
59

.9
8 

8.
05

 
G

ef
. 

59
.8

6 
8.

26
 

B
er

. 
69

.1
9 

10
.3

2 
G

ef
. 

69
.3

6 
10

.4
6 

B
er

. 
65

.6
0 

9.
44

 
G

ef
. 

65
.3

4 
9.

69
 

B
er

. 
66

.6
2 

9.
68

 
G

ef
. 

66
.8

2 
9.

69
 

B
er

. 
68

.4
2 

10
.1

3 
G

ef
. 

68
.5

4 
10

.1
2 

B
er

. 
69

.1
9 

10
.3

2 
G

ef
. 

69
.2

5 
10

.2
1 

B
er

. 
69

.9
0 

10
.5

0 
G

ef
. 

69
.8

3 
10

.4
1 

B
er

. 
70

.5
5 

10
.6

6 
G

ef
. 

70
.4

4 
10

.7
1 

B
er

. 
71

.1
4 

10
.8

0 
G

ef
. 

71
.0

8 
10

.8
9 

B
er

. 
71

.6
9 

10
.9

4 
G

ef
. 

71
.8

3 
10

.8
7 

B
er

. 
63

.1
3 

8.
83

 
G

ef
. 

62
.9

8 
8.

99
 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 
(C

 =
 0

) 
17

18
 (C

=
O

) 
(C

H
C

I,)
 1

70
0 

(C
H

C
1,

) 
17

00
 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

17
18

 (C
=

O
) 

(C
H

C
1,

) 
17

00
 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
1,

) 
17

00
 

(C
H

C
1,

) 
17

00
 

(C
H

C
1,

) 
17

00
 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
I,)

 1
70

0 

(C
H

C
l,)

 1
70

0 

(C
 =

 0
) 

(C
 =

 0
) 

(C
=

O
) 

(C
C

1,
): 

2.
05

 (s
, C

H
,),

 2
.4

-2
.8

 
(m

,4
C

H
2)

, 3
.6

 (s
, C

H
,)

 

(C
C

l,)
: 

1.
01

 -
 1.

6 
(m

, 7
C

H
,),

 
2.

2-
2.

8 
(m

, 5
C

H
2)

, 3
.6

 (s
, C

H
,) 

(C
C

I,)
: 

1.
6-

2.
05

 (
m

, C
H

,),
 2

.1
5 

(s
, C

H
3)

, 2
.1

-2
.4

 
(m

, 4
C

H
,),

 
3.

55
 (s

,C
H

,)
 

(C
C

1,
): 

1.
02

-2
.1

0 
(m

, 1
3C

H
,),

 
3.

61
 (s

, C
H

,) 
(C

C
l,)

: 
1.

2-
 1

.6
 (m

, C
H

,),
 2

.0
8 

(s
, C

H
,),

 2
.2

-2
.5

5 
(m

, C
H

,),
 

3.
55

 (s
, C

H
,) 

(m
. C

H
,),

 2
.0

5 
-2

.6
2 

(m
, C

H
,),

 
3.

58
 (s

, C
H

,) 
(C

C
I,)

: 
0.

7 
-
 1.

85
 (m

, C
H

,, 
C

H
,),

 
2.

08
 -
 2.

55
 (m

, C
H

,),
 3

.5
5 

(s
, C

H
,) 

(C
C

l,)
: 

0.
7 
-
 1.

9 
(m

, C
H

,, 
C

H
,),

 
2.

05
 -2

.5
8 

(m
, C

H
,),

 3
.5

8 
(s

, C
H

,) 
(C

C
I,)

: 0
.7

- 
1.

85
 (m

, C
H

I,
 C

H
,) 

2.
08

 -2
.5

5 
(m

, C
H

,),
 3

.5
5 

(s
, C

H
,) 

(C
C

l,)
: 

0.
7 
-
 1.

85
 (m

, C
H

,, 
C

H
,) 

2.
08

 -2
.5

8 
(m

, C
H

,),
 3

.5
5 

(s
, C

H
,) 

(C
C

l,)
: 

0.
7 
-
 1.

9 (
m

, C
H

,, 
C

H
,) 

2.
05

 -
 2.

58
 (
m
,
 C
H

,),
 3

.5
5 

(s
, C

H
,) 

(C
C

l,)
: 

0.
7 
-
 1.

85
 (m

, C
H

,, 
C

H
,),

 
2.

05
 -2

.5
8 

(m
. C

H
,),

 3
.5

8 
(s

, C
H

,) 
(C

C
1,

): 
1.

24
(t

, C
H

,),
 1

.3
8-

1.
8 

(m
, C

H
,),

 2
.0

8 
(s

, C
H

3)
, 2

.2
-2

.6
5 

(m
, C

H
,),

 4
.0

6 
(q

, C
H

,) 

(C
C

1,
): 

1.
0 (

t,
 C

H
,),

 0
.8

-1
.9

 

10
4-

10
6/

0.
4 

1
6

) 
34

01
4 

57
.5

 

13
31

0.
8 

53
.5

 

15
3 -

 15
5/

0.
7 

31
.5

 

40
.5

 

45
 

49
.5

 

57
.5

 

61
 

67
 

13
11

0.
5 

1'
) 

F-.
 B

,,
/,

/f
jj

({
!i

ri
. P.

 H
c,r

h.
sr

. C
h.

 A
rn

dt
. 

H
. S

d~
ij

no
w

.s
!i

i u
nd

 H
. G

/c
in

iq
. C

he
m

. B
cr

. 9
4.

 3
 I0

3 
( I

96
 I )

 
16

) 
R

. R
ob

in
so

n 
un

d 
W

 M
. T

od
d,

 J
. 

C
he

m
. 

SO
C

. 1
93

9,
 1

74
3,

 1
74

7.
 



438 H .  Stetter, W Basse und K .  Wiemann Jahrg. 11 1 

Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi. Schmelzpunkt- und Druckangaben 
sind unkorrigiert. 

Allgemeine Arbeitsuorschriftfir Reaktion I : In einem Dreihalskolben rnit Tropftrichter, Riihrer, 
RuckfluDkuhler und Kaliumhydroxidtrockenrohr werden die in Tab. 1 genannten Mengen Ester, 
Triethylamin, Katalysator und 200 ml Dioxan vorgelegt und anschlieljend auf 100" Olbadtemp. 
erhitzt. In die geruhrte Mischung wird in 4 h die angegebene Menge Aldehyd in 50 ml Dioxan 
getropft. AnschlieDend wird 12 h bei derselben Temp. geruhrt, das Losungsmittel abdestilliert 
und nach einer der folgenden Methoden aufgearbeitet. 

AIlgemeine Arbeitsuorschrift f i r  Reaktion 2: In obiger Apparatur werden 130 mmol Aldehyd- 
saureester (im Falle des Azelainaldehydsaure-methylesters 120 mmol) unter Uberleiten eines 
schwachen Stickstoffstroms wahrend 3-4 h zu einer geruhrten Mischung aus 100 mmol Vinyl- 
n-alkylketon, 0.4 g 2,5-Di-tert-butylhydrochinon, 10 mmol Katalysator, 60 ml Triethylamin 
und 150 ml absol. Dioxan bei 90°C getropft. Nach 14 h Reaktion wird das Losungsmittel ab- 
destilliert und der Ruckstand nach einer der folgenden Methoden aufgearbeitet. 

Allgemeine Aufarbeitungc Der Riickstand wird in Chloroform gelost und je einmal mit schwach 
schwefelsaurem Wasser, Natriumhydrogencarbonatlosung sowie Wasser gewaschen. Die waDrigen 
Phasen werden jeweils mit Chloroform nachextrahiert, die vereinigten organ. Phasen iiber Magne- 
siumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand wie folgt behandelt. 

a:  Vakuumdestillation 
b: aus Isopropylalkohol umkristallisiert (langsames Abkiihlen auf - 30°C) 
c: aus Methanol umkristallisiert (langsames Abkiihlen auf - 80°C) 
d: aus n-Pentan umkristallisiert (langsames Abkuhlen auf - 80°C) 
e: aus n-Hexan umkristallisiert (langsames Abkuhlen auf - 80°C) 

(2-Oxo-5-pentyl-5-cyclopenten-l-ylJessigs~ure-methylester (28): 11.6 g (48 mmol) 4,7-Dioxo- 
dodecansaure-methylester (4) werden in 200 ml 1.5 proz. absol.-methanolischer Natriummethylat- 
losung unter Zusatz von 30 g absol. Essigester gelost und 8 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wird in eine Mischung aus 400 ml Wasser und 4.9 g konz. Schwefelsaure gegeben und 
3 ma1 mit je 80 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet. Der Ether wird entfernt und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 5.1 g 
(47.5%). Sdp. 118"C/O.O9Torr. - IR (CHCI,): 1633 (C=C), 1692, 1727(C=O). - 'H-NMR 
(CCI,): F = 0.75-1.65 (m, CH2, CH,), 2.1 -2.6 (m, CHJ, 3.05 ( s ,  CHJ, 3.55 (s, CH,). 

CI3HZ0O3 (224.3) Ber. C 69.61 H 8.99 Gef. C 69.41 H 9.06 

[I 18/77] 


