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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XX*
Synthesen von unsymmetrischen 1,4,7-Triketonen

Hermann Stetter® und Alfons Landscheidt
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Professor-Pirlet-Str. 1, D-5100 Aachen

Eingegangen am 16. August 1978

Thiazoliumsalz-katalysierte Additionen von Aldehyden an Vinyldiketone (1—4, 10— 12) fiihren
zu unsymmetrischen 1,4,7-Triketonen (13 —26). Die Vinyldiketone entstehen durch Addition von
Norbornen-2-carbaldehyd an Alkylvinylketone und nachfolgende Pyrolyse. Die Alkylvinylketone
(30-32) werden durch Reaktion des Norbornen-2-carbonitrils mit Alkylmagnesiumhalogeniden
nach Hydrolyse und Pyrolyse erhalten.

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XX’
Syntheses of Unsymmetrical 1,4,7-Triketones

Thiazolium salt catalysed additions of aldehydes to vinyl diketones (1—4, 10—12) lead to un-
symmetrical 1,4,7-triketones (13— 26). The vinyl diketones were obtained by addition of 2-formyl-
norbornene to alkyl vinyl ketones (30— 32) followed by pyrolysis, the latter by the reaction of
2-cyanonorbornene with alkylmagnesium halides followed by hydrolysis and pyrolysis.

In der XIIL. Mitteil.?’ dieser Reihe berichteten wir iiber die Darstellung von symme-
trischen Tri- und Polyketonen durch thiazoliumsalz-katalysierte Additionen von 2 mol
Aldehyd an Divinylketon.

Zur Herstellung von unsymmetrischen Triketonen wurde versucht, Divinylketoi
mit Aldehyden in der ersten Stufe im Molverhéltnis 1:1 zur Reaktion zu bringen.
Das Ergebnis dieser Versuche war wenig zufriedenstellend, die erwarteten Vinyldi-
ketone 1—4 konnten nur in Ausbeuten von 20 —259% erhalten werden.

R-CHO + CH,=CH~CO~CH=CH, —> R-CO-CH,~CH,~CO-CH=CII, (1)
1-4
I: R = {CoHg)yCH (25%) 2t R = CgHy (20%)
3: R 8 CHy(CHy), (23%) 4t R = CHy(CHy)s (20%)

1l

Eine wesentlich bessere Synthesemdglichkeit fiir Vinyldiketone dieses Typs ergab sich
auf folgendem Wege: 5-Norbornen-2-carbaldehyd, der durch Diels-Alder-Synthese aus
Cyclopentadien und Acrolein als Gemisch der endo/exo-Isomeren leicht zuganglich
ist®), 14Bt sich unter Thiazoliumsalz-Katalyse ohne Ldsungsmittel sehr glatt an Alkyl-
vinylketone addieren. Die Pyrolyse dieser so erhaltenen Isomerengemische von Nor-
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bornenyldiketonen 5—9 ergab unter den iiblichen Bedingungen (500°C/10 Torr) in
iiber 90 proz. Ausb. die entsprechenden Vinyldiketone 3, 4, 10 —12.

/ + H,C=CH-CO-R
CHO
e
7 2, H,c=CH-CO-CH,~CH,~CO-R + @
O~CH,~CH,~CO-R
R
5 (70%) CHj3 10 (95%)
6 (17% | C,H, 11 (90%)
7 (85%) | n-CyHy 3 (93%)
8 (82%) n-C,Hy 12 (92%)
9 (83%) | n-CgH;s | 4 (94%)

Die auf den beiden geschilderten Wegen erhaltenen Vinyldiketone lassen sich durch
thiazoliumsalz-katalysierte Addition von Aldehyden leicht in unsymmetrische 1,4,7-
Triketone (13— 26) iiberfithren. Auch hierbei wurden die Reaktionen ohne LGsungs-
mitte] durchgefiihrt.

R~-CO-CH,CH,CO~CH=CH, + R'CHO —> R-CO~CH,~CH,~CO~CH,~CH,~CO-R' (4)

1-4, 10-12 13-26
R R' Ausb. (%) R R' Ausb. (%)
13| cH, n-C.H, 72 20 | C,H;, n-CgH, 74
14| CH, n-CjH,, 175 21 | n-C;H, CH, 91
15[ CH, n-CqHj 51 22 {n-CH, n-CqHy 72
16 | CHy CgHs 70 23 | n-CgH;3  CH, 82
17 { CH; p-ClCgH, 70 24 | n-CgHy3 C,H; 71
18 | CH; 2-Furyl 70 25 | (C,Hs),CH CI, 92
19 | CH, 2-Thienyl 43 26 | Cgl, n-CgHys 55

Die fiir die Umsetzung des Norbornen-2-carbaldehyds zu den Diketonen 7—9
benétigten Alkylvinylketone werden auf folgende Weise erhalten: das aus Acrylonitril
und Cyclopentadien leicht zugéngliche Isomerengemisch von 5-Norbornen-2-carbo-
nitril*’ wurde mit Alkylmagnesiumhalogeniden in an sich bekannter Weise® zu Nor-
bornenylalkylketiminen umgesetzt, aus denen bei der nachfolgenden Hydrolyse die
Ketone 27—29 in hohen Ausbeuten entstanden.

Die Pyrolyse solcher Norbornenylketone ist bisher noch nicht beschrieben, wir
erhiclten dabei in hohen Ausbeuten die entsprechenden Alkylvinylketone 30— 32.

95*
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/ + RMgBr —> 7 (5)
NH
Vi
CN o
®)
/i £, H,c=CH-CO-R + @
CO-R
R |

27 (90%) n-CgH, 30 (75%)
28 (92%) n-C.Hy 31 (91%)
29 (95%) n-CgHyg 32 (94%)

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fiir die
erhaltenen Sachmittel.

Experimenteller Teil

Fiir die Reaktionen mit aliphatischen Aldehyden wurde 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-
1,3-thiazoliumchlorid® (Kat. A), fiir die Reaktionen mit aromatischen und heterocyclischen
Aldehyden 5-(2-Hydroxyethyl)-3,4-dimethyl-1,3-thiazoliumiodid?’ (Kat. B) als Katalysator ver-
wendet.

'"H-NMR-Spektren: Varian T 60 mit TMS als innerem Standard. — Schmelzpunkte: Apparat
nach Dr. Tottoli der Firma Biichi; Schmelzpunkt- und Druckangaben sind unkorrigiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Reaktionen (1), (2) und (4): Die in Tab. 1 genannten
Mengen Aldehyd, Vinylketon, Katalysator und Triethylamin werden fiir die angegebene Zeit
unter Riihren im Stickstoffstrom auf Reaktionstemp. (beim Acetaldehyd im Glasautoklaven)
erhitzt (KOH-Trockenrohr). Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch in Chloroform geldst
und die Losung je einmal mit Natriumhydrogencarbonatlésung und mit Natriumchloridlésung
gewaschen; die wallrigen Phasen werden jeweils mit Chloroform nachextrahiert. Die vereinigten
Chioroformphasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand wie
folgt behandelt:

a: destilliert

b: aus Methanol umkristallisiert (— 80°C)

¢: aus Methanol umkristallisiert (—15°C)

d: aus Methanol umkristallisiert (0°C)

e: aus Aceton umkristallisiert (—80°C)

f: aus Diisopropylether umkristallisiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Reaktionen (3) und (6) : Die Norbornenverbindung (Tab. 2)
wird aus einem mit Mariottschem Rohr versehenen Tropftrichter, der einen als Kegelschliff aus-
gefithrten Hahn besitzt, bei einem Druck von 10 Torr in das auf 500 °C erhitzte, senkrecht stehende
Pyrolyserohr (Quarzrohr 30 x 1.3 cm, das mit Glaszylindern 4 x4 mm gefillt ist) getropft (ca.
1 Tropfen/5 s). Das Rohprodukt wird in einem Vorlagekolben aufgefangen, an dem ein Riick-
fluBkiihler angebracht ist, durch den das Vakuum gezogen wird. Das Cyclopentadien wird in
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einer auf —80°C gekiihlten Falle kondensiert. Das Rohprodukt wird anschlieBend unter Zusatz
von 1% Hydrochinon destilliert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Reaktion (5): Zu einer Losung von Alkylmagnesium-
bromid in Ether (Tab. 3) wird 5-Norbornen-2-carbonitril*’ getropft und danach 15 h unter Riick-
fluB erhitzt. Nun wird mit Wasser hydrolysiert und mit verd. Schwefelsiure angesduert. Die
Etherphase wird abgetrennt, die wiBrige Phase einmal mit Ether extrahiert, und die vereinigten
Etherphasen werden mit Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen. Nach Trocknen mit
Magnesiumsulfat wird eingeengt und der Riickstand destilliert.

Tab. 1. Reaktionen (1), (2) und (4)

Aldehyd me[;) Aufarb. Reaki- y. i Base Produkt Ausb.

keton Temp.
(mmol) (mmol) Zeit  (mmol) (mmol) %
2-Ethylbutanal DVK a 65°C A 300 1 7-Ethyl-1-nonen- 25
300 125 6h 25 3,6-dion
Benzaldehyd DVK a 40°C A 250 2 1-Phenyl-5-hexen- 20
250 250 15h 25 1,4-dion
Butanal DVK a 25°C A 250 3 1-Nonen-3,6-dion 23
250 250 15h 25
Heptanal DVK a 25°C A 250 4 1-Dodecen-3,6- 20
250 250 15h 25 dion
NA MVK a 65°C A 1000 5 1-(Bicyclo[2.2.1]- 70
2000 2000 15h 100 hept-5-en-2-yl)-
1,4-pentandion

NA EVK a 65°C A 800 6 1-(Bicyclo[2.2.1}- 77

1570 1570 15h 80 hept-5-en-2-yl)-
1,4-hexandion

NA 30 a 65°C A 300 7 1-(Bicyclof2.2.1}- 85

300 300 15h 30 hept-5-en-2-yl)-
1,4-heptandion

NA 31 a 65°C A 500 8 1-(Bicyclo[2.2.1]- 82

1000 1000 15h 50 hept-5-en-2-yl)-
1,4-octandion

NA 32 a 65°C A 590 9 1-(Bicyclo[2.2.1]- 83

1180 1180 15h 59 hept-5-en-2-yl)-
1,4-decandion

Pentanal 10 c 65°C A 111 13 2,5,8-Dodecantrion 72
111 111 15h 1

Hexanal 10 c 65°C A 111 14 2.5,8-Tridecantrion 75
111 111 15h 11

Octanal 10 c 65°C A 240 15 2.5,8-Pentade- 51
240 240 15h 24 cantrion

Benzaldehyd 10 c 65°C B 300 16 1-Phenyl-1,4,7- 70
300 300 15h 30 octantrion
4-Chlorbenzaldehyd 10 ¢ 65°C B 350 17 1-(4-Chiorphenyl)- 70
350 350 15h 3s. 1,4,7-octantrion
2-Furancarbaldehyd 10 e 65°C B 200 18 1-(2-Fury))- 70
200 200 15h 20 1,4,7-octantrion
2-Thiophencarb- 10 a 65°C B 180 19 1-(2-Thienyl)- 43

aldehyd 143 143 15h 11 1,4,7-octantrion



1414 H. Stetter und A. Landscheidt Jahrg. 112
Tab. 1 ( Fortsetzung)

Aldehyd iyl Aufarb. SKU Kar Base Produkt  Ausb.

eton Temp.

(mmol) (mmol) Zeit (mmol) (mmol) A
Butanal 11 b 65°C A 300 20 3,6,9-Dodecan- 74
300 300 15h 30 trion
Acetaldehyd 3 b 65°C A 150 21 2,5,8-Undecan- 91
200 39 15h 10 trion
Octanal 12 d 65°C A 130 22 5,8,11-Octadecan- 72
130 130 15h 13 trion
Acetaldehyd 4 b 65°C A 100 23 2,5,8-Tetra- 82
75 25 15h 7,5 decantrion
Propanal 4 b 65°C A 100 24 3,6,9-Pentadecan- 77
50 25 15h 5 trion
Acetaldehyd 1 a 65°C A 100 25 9-Ethyl-2,5.8- 92
200 25 i5h 5 undecantrion
Heptanal 2 f 65°C A 84 26 1-Phenyl-1,4,7- 55
84 42 i5h 7,5 tridecantrion
*) DVK = Divinylketon, MVK = Methylvinylketon, EVK = Ethylvinylketon,

NA = 5-Norbornen-2-carbaldehyd .
Tab. 2. Reaktionen (3) und (6)
Norbornen- Produkt Norbornen- Produkt
verb. verb.
(mmol) % Ausb. (mmol) % Ausb.

5 10 6-Hepten-2,5-dion 9 4 1-Dodecen-3,6-dion

500 95 350 94

6 11 1-Octen-3,6-dion 27 30* 1-Hexen-3-on

450 90 500 75

7 3 1-Nonen-3,6-dion 28 31 1-Hepten-3-on

400 93 1000 91

8 12 1-Decen-3,6-dion 29 32 1-Nonen-3-on

350 92 1310 94
® RiickfluBkiihler und Vorlagekolben werden auf 0°C gekiihlt.

Tab. 3. Reaktion (5)
Alkylbromid Magnesium  Ether 3-Norbornen- Produkt Ausb
y £ 2-carbonitril odau )
(mmol) (mmol) (ml) (mmol) A
n-C3;H,Br 500 100 400 27 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en- 90
500 2-yl)-1-butanon
n-C,HoBr 1000 200 800 28 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en- 92
1000 2-yl)-1-pentanon
n-CgH,;Br 2000 400 1600 29 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en- 95
2000 2-y)-1-heptanon
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