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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XIX ¥

Darstellung von ungesiittigten 1,4-Diketonen

Hermann Stetter*, Gerd Hilboll und Heinrich Kuhlmann

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

Eingegangen am 13. Miirz 1978

Die durch Thiazoliumsalze katalysierte Addition von ungesiittigter. aliphatischen Aldehyden an
Vinylketone fithrt zu ungesittigten 1,4-Diketonen (1 —36).

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XIX "
Preparation of Unsaturated 1,4-Diketones

Thiazolium salt-catalysed addition of unsaturated aliphatic aldehydes to vinyl ketones yields
unsaturated 1,4-diketones (1 —36).

In einer Vorverdffentlichung? dieser Reihe berichteten wir iiber die thiazoliumsalz-
katalysierte Addition von aliphatischen Aldehyden an 3-Buten-2-on. Dabei wurden auch
ausgehend von Zimtaldehyd und B,B-Diphenylacrolein die entsprechenden §,e-ungesit-
tigten y-Diketone erhalten.

Inzwischen konnten wir weitere ungesittigte aliphatische Aldehyde mit isolierter oder
konjugierter Doppelbindung an Vinylketone addieren. Als Vinylketone wurden 3-Buten-
2-on, 1-Penten-3-on, 1-Phenyl-2-propen-1-on und 4,4-Dimethyl-1-penten-3-on eingesetzt.

Die Reaktionen wurden mit 0.1 M Mengen 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-
thiazoliumchlorid als Katalysator in siedendem Ethanol durchgefiihrt.

Bei der Addition ungesiittigter Aldehyde mit isolierter Doppelbindung gemi Formel-
schema (1) wurden die ungesiittigten 1,4-Diketone 1—6 mit guter Ausbeute gebildet.

Kat.
R!-CHO + CH=CH~CO-R? —» R!-CO-CH,~CH,~CO-R? (1)
1-6

Nr, |R! R? 9 Ausb,

1 | 3-Cyclohexen-1-yl CHy 170

2 | 3-Cyclohexen-1-yl CgHy 71

3 | (CH,);C=CH~CH,~CH,~CH(CH;)-CHy~ CH; 80

4 | (CH,),C=CH~CHy;—CH,~CH({CH,)—CH,~ CgHg 173

5 [ CH;=CH-{CH, )~ cH, 81

6 CH2=CH—[CH2]8— C5H5 73
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Zu der interessanten Verbindungsklasse der 8,e-ungesittigten y-Diketone, die erst
kiirzlich auch auf anderem Weg zuginglich wurde %, gelangten wir durch Addition
o,B-ungesittigter Aldehyde an Vinylketone analog Formelschema (2). Als Beispiele wur-
den 7—26 dargestellt.

Zunehmende Abschirmung des Aldehyd-C-3 steigert die Ausbeute an Diketon, wiahrend
Substituenten in 2-Stellung stéren. Die Wahl des Vinylketons ist ohne EinfluB.

L 1] [e) 1 i 4
RO AN b, ke RO CL CHp R
£=C_ H + CHCH-C-R* —> C=C_ CH; E (2)
R2 R3 RZ R3
7-26
Nr, |R! R? R? R* % Ausb,
71H CH; H CH, 28
8|H CH, H CoH; 21
9|H CH;, H CeHs 25
10|H C3Hy H CH, 32
11 iH R? + R3= {CHls— CHj 27
12 H R? + R3= —{CHjls—  CgHjy 28
13 | CH, CH, H CH; 52
14 | CH, CH, H C,Hy 55
15 | CH, CHj3 H CeHs 62
16 | (CH;),C=CH-CH,~CH~*) CH;¥) H CH, 65
17 | (CH3),C=CH-CH,—CH,~*) CH,* H C,Hs 53
18 | (CH;),C=CH-CH,~CHp-*) CH,*) H CeHs 72
19 [H 2-Furyl H CH, 36
20 | H 2-Furyl H C,Hs 34
21 |H 2-Furyl H CeHs 37
2 |H CeHj H CH, 44
3 |H CeHs H CeHs 39
24 |H CeHs H C(CHy)y 41
25 | CgH; CeHs H CH, 81
26 | CgHs CeHs H CeHg 86

*)Isomerengemisch Citral a + b,

Durch Einsatz von a,B;y,8-ungesittigten Aldehyden konnten gemii Formelschema (3)
in miBiger Ausbeute die 5,7-Alkadien-1,4-dione 27 —29 hergestellt werden.

Kat,
R'-CH=CH-CH=CH-CGHO + CH;=CH-CO-R? —» (3)
R!-CH=C H-CH=CH~-CO~-CH,~CH,~CO—R? Nr, | R? R?® % Ausb,
27-29 27|CH; CH; 35

28| CH; CgH; 36
29 |CeHs CH; 32
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In der XIV. Mitteil.  dieser Reihe berichteten wir iiber die Verwendung von
Mannich-Basen ungesiittigter Ketone, die unter Thiazolinmsalz-Katalyse Aldehyde
gemiB Formelschema (4) addieren, wodurch ebenfalls §,s-ungesittigte y-Diketone zu-
ginglich sind. In der vorliegenden Arbeit wurde statt der ungesittigten Keto-Mannich-
Base das freie, ungesittigte Vinylketon 5-Methyl-1,4-hexadien-3-on als Akzeptorsystem
eingesetzt. Durch Umsetzung mit ungesittigten Aldehyden wurden gemiB Formelschema
(5) die 2,n-Alkadien-4,7-dione (n = §, 10, 12, 16) 30 —36 erhalten.

Kat.
R'-CHO + Y-CH,~CH,~CO—-CR%*=CR3R* e R!-CO-CH;—CH,~CO-CR%*=CR’R* (4)

SLHs CH;
R-CHO + CH,=CH-CO-CH=C_ —> R-CO—CHyCHy-CO-CH=C__ (5)
CH,4 CH,4
30-36
Nr. |R % Ausb,
30 | (CH,),C=CH— 58
31 | (CH,),C=CH~CH,~CH,~C(CH;)=CH~*) 66
32 | 2-Furyl-CH=CH-— 25
33 | (CeHg) ,C=CH~ 64
34 | 3-Cyclohexen-1-yl 61
35 | (CH,);C=CH-CHy—CHy-CH(CH;)—CHy— 76
36 | CH,=CH-{CH;lg— 82

l")Isomerengemisch Citral a + b,

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemischen Industrie — fiir die
zur Verfiigung gesteliten Sachmittel.

Experimenteller Teil

Ethanol wurde nach der Phthalestermethode mit Natriumethvlat getrocknet, Triethylamin
iiber Kaliumhydroxid getrocknet, kohlendioxidfrei gemacht und destilliert. Natriumacetat wurde
i. Vak. bei 100°C getrocknet. Als Katalysator wurde in allen Reakfionen 3-Benzyl-5-(2-hydroxy-
ethyl)}-4-methyl-1,3-thiazoliumchlorid ® verwendet.

Alle Aldehyde wurden destilliert eingesetzt.

Das 3-Buten-2-on (Methylvinylketon 96%) der Firma EGA wurde ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Alle anderen Vinylketone wurden nach bekannten Methoden hergestellt (1-Penten-3-on
nach Lit. ", 1-Phenyl-2-propen-1-on, 4,4-Dimethyl-1-penten-3-on und 5-Methyl-1,4-hexadien-3-on
analog Lit.® durch Mannich-Reaktion der entsprechenden Methylketone und pyrolytische Spal-
tung der entstandenen Keto-Mannich-Basen-Hydrochloride unter vermindertem Druck in Di-
nonylphthalat als Warmeiibertrdger) und frisch destilliert mit wenig Hydrochinon als Polymeri-
sationsinhibitor eingesetzt.

IR-Spektren: Leitz-Gitterspektrograph 111 G. — 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 mit TMS
als innerem Standard. — Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi. — Schmelz-
und Druckangaben sind unkorrigiert.

~
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Darstellung der ungesittigten 1,4-Diketone

Allgemeine Darstellung 1: In einen Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und KOH-
Trockenrohr werden die in Tab. 1 genannten Mengen Aldehyd, Vinylketon, Katalysator, Hilfs-
base und Ethanol gegeben. Die Mischung wird 15 bis 17h bei 80°C Badtemp. im schwachen
Stickstoffstrom geriihrt. AnschlieBend wird abgekiihlt, im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der
Riickstand nach einer der unten angegebenen Methoden aufgeartueitet.

Allgemeine Darstellung 2: In einen Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler mit KOH-
Trockenrohr und Tropftrichter werden die in Tab. 1 genannten Mengen Aldehyd, Vinylketon
und die Hilfte der angegebenen Menge Ethanol gegeben. Nachdem die Mischung im schwachen
Stickstoffstrom auf RiickfluBtemp. gebracht worden ist, wird unter Riihren eine Mischung aus
den angegebenen Mengen Katalysator, Hilfsbase und der anderen Hilfte Ethanol in 5 bis 7h
zugetropft. AnschlieBend wird 3 bis 15h bei derselben Temp. (ca. 80°C) geriihrt. Nach Abkiihlen
wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und nach einer der folgenden Methoden aufgearbeitet.

Allgemeine Aufarbeitung: Der Riickstand wird in Ether oder Trichlormethan gelést und je
einmal mit schwach schwefelsaurem Wasser, Natriumhydrogencarbonatlésung sowie Wasser
gewaschen. Die wiBrigen Phasen werden jeweils nachextrahiert, die vereinigten organischen
Phasen iiber MgSO, getrocknet, eingeengt und der Riickstand wiz folgt behandelt:

a: Vakuumdestillation

b: aus Methanol umkristallisiert

c: aus Ethanol

d: aus Isopropylalkohol

e: aus Ether

f: aus Ether/n-Pentan

g: aus Ether/n-Hexan

h: aus Ether/Petrolether (80 — 100°C)

i: aus Diisopropylether

k: aus n-Hexan

1: Losen in Trichlormethan. Zum Abtrennen der hochmolekularen Verunreinigungen wird
chromatographiert durch eine 80-cm-Sdule mit Al,0, W 200 neutral, Aktivitdtsstufe III.
Nach Abdestillieren des Trichlormethans wird aus Ether/n-Pentan umkristallisiert.
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