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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXIV l) 

Darstellung und Reaktionen N-haltiger 1,4-Diketone 

Hermann Stetter * und Peter Lappe 

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

Eingegangen am 17. September 1979 

Unter Thiazoliumsalz-Katalyse addieren N-haltige Aldehyde an Vinylketone unter Bildung von 
1,4-Diketonen (1 - 27). Die erhaltenen ?-Diketone (20, 25) lassen sich leicht zu Carbazolsystemen 
(28 - 31) umsetzen. 

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XXIV') 
Preparation and Reactions of 1,4-Diketones Containing Nitrogen Groups 
Thiazolium salt-catalyzed addition of aldehydes containing nitrogen groups to vinyl ketones 
yields 1,Cdiketones (1-27). y-Diketones (20, 25) thus obtained lead to the formation of carb- 
azole derivatives (28 - 31). 

Herstellung und Reaktionen N-haltiger 1,4-Diketone 

N-haltigen Aldehyden an Vinylketone (Formelschema 1 und 2). 
Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der thiazoliumsalz-katalysierten Addition von 

Schema 1 

Nr.  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

~ 

n R  R' R2 % Ausb. 

1 H  
1 H  
1 H  
1 H  

C6H5 

1 C4H3S 

C6H5 

1 C&30 
1 C*H,S 

H CH, 
H C2H5 
H C6H13 

H C6H5 

H C6H5 

H C4H3S 
COzEt CH, 
COzEt CH, 
COzEt CH, 

74 
7 6  
71 
75 
72  
6 2  
51 
47 
53  

1- 19 

R' R2 To Ausb. 

H CH3 
H C2H5 

H C6H5 

H C6H5 

H CH3 
H C6H5 

H C6H5 

H CH3 
H C6H5 

H C6H5 

6 8  
71 
6 7  
74 
7 3  
7 3  
6 6  
7 4  
7 5  
74 
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Schema 2 

CH3 

Nr. 
20 
21 
22 
23 

__ 
R R' % Ausb. N r .  

H CH3 5 1  24 
- 

H CzH, 55 25 
H C&13 66 26 
H C7H15 59 21 

20- 21 

R R' % Ausb. 

Folgende stickstoffhaltige Aldehyde wurden rnit a$-ungesattigten Ketonen in die 
1,CDiketone iibergefiihrt: 2-Phthalimidoethanal, 3-Phthalimidopropanal, 4-Phthal- 
imidobutanal, 6-Phthalimidohexanal und 1-Methyl-2-indolcarbaldehyd. Bei der Addi- 
tion aliphatischer Aldehyde wurde als Katalysator in 0.3 molarer Menge 3-Benzyl-542- 
hydroxyethyl)-4-methylthiazolium-chlorid2~, bei der Addition heterocyclischer Aldehy- 
de 5-(2-Hydroxyethyl)-3,4-dimethylthiazolium-iodid3~ in Ethanol oder Dioxan als 
Losungsmittel eingesetzt . 

Die saurekatalysierte Cyclisierung von l-(l-Methyl-2-indoly1)-1,4-alkandionen in al- 
koholischer Losung fiihrte zu 1,4,9-trisubstituierten Carbazol-Systemen (Formel- 
schema 3). 

Schema 3 

R'OH 2 7  

28- 31 20, 25 

Wie in einer sptiteren Verdffentlichung gezeigt wird, stellen die Phthalimido-I ,4- 
alkandione ausgezeichnete Ausgangsmaterialien fur die Synthese stickstoffhaltiger 
Heterocyclen-Systeme dar. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die zur Verfugung gestellten Mittel. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Leitz-Gitterspektrograph 111 G .  - 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 mit TMS als 

innerern Standard. - Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Buchi. Schrnelz- 
punktangaben sind unkorrigiert. 

Ethanol wurde nach der Phthalestermethode rnit Natriumethylat getrocknet, Dimethylforrn- 
amid i. Wasserstrahlvak. destilliert und dann rnit Molekularsieb 4 A getrocknet. Das verwendete 
Dioxan wurde mit Eisen(I1)-sulfat und Kaliurnhydroxidpulver 12h geruhrt, dann wurde filtriert 
und das Filtrat destilliert. 

Fur die Reaktionen rnit aliphatischen Aldehyden wurde 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl- 
thiazoliurn-chlorid*) (Kat. I), fur die Reaktionen heterocyclischer Aldehyde 5-(2-Hydroxyethyl)- 
3,4-dirnethylthiazoliurn-iodid3) (Kat. 2) verwendet. 
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Tab. 1. Darstellung der 1,4-Diketone 1 - 27 (Darstellung I) 

Vinyl- Losungs- 
Aldehyd keton Kat. TEA mittel Darstellung Produkt Ausb. 
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (ml) Aufarbeitung (VO) 

a MVK 

a EVK 

a HxVK 

a PVK 

a BAP 

a DTP 

a BAEE 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 200 

a FAEE 
100 200 

a TAEE 
100 200 

b MVK 

b EVK 

b PVK 

b BAP 

c MVK 

c PVK 

c BAP 

d MVK 

d PVK 

d BAP 

e MVK 

e EVK 

e HxVK 

e HpVK 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 300 

100 200 

100 200 

100 200 

100 200 

1 
30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

20 

1 
20 

1 
20 

1 
30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
1 

30 
2 

20 
2 

20 
2 

20 
2 

20 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

400 

400 

400 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

600 

400 

400 

400 

400 

EtOH 
250 
EtOH 
200 
EtOH 
200 
EtOH 
300 
EtOH 
300 
EtOH 
200 
Dioxan 
150 

Dioxan 
150 

Dioxan 
150 

EtOH 
250 
EtOH 
200 
EtOH 
200 
EtOH 
250 
EtOH 
250 
EtOH 
250 
EtOH 
250 
EtOH 
250 

250 
EtOH 
250 
EtOH 
150 
EtOH 
150 
EtOH 
150 
EtOH 
150 

EtOH 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

I 

a 

a 

a 

P 

P 

a 

a 

I 
a 

I 
a 

I 
a 
I 

I 
P 
I 

1 

I 

I 

I 
a 
I 
a 
I 

I 

1 

I 

I 

a 

a 

a 

P 

a 

a 

a 

a 

a 

a 

1 I-Phthalimido- 
2,s-hexandion 

2 I-Phthalimido- 
2,S-heptandion 

3 I-Phthalimido- 
2,5-undecandion 

4 I-Phenyl-5-phthalimido- 
1,4-pentandion 

5 1,3-Diphenyl-5-phthal- 
imido-I ,4-pentandion 

6 5-Phthalimido-l,3-di(2- 
thienyl)-l,4-pentandion 

7 2,5-Dioxo-4-phenyl-6- 
phthalimido-3-hexancar- 
bonsaure-ethylester 

8 4-(2-Furyl)-2,5-dioxo-6- 
phthalimido-3-hexan- 
carbonsaure-ethylester 

9 2,5-Dioxo-6-phthalimido- 
4-(2-thienyl)-3-hexan- 
carbonsaure-ethylester 

10 7-Phthalimido- 
2,5-heptandion 

11 I-Phthalimido- 
3,6-octandion 

12 I-Phenyl-6-phthalimido- 
1,4-hexandion 

13 1,3-Dipheny1-6-phthal- 
imido-I ,4-hexandion 

14 8-Phthalimido- 
2,Soctandion 

15 I-Phenyl-7-phthalimido- 
1,4-heptandion 

16 1,3-Diphenyl-7-phthal- 
imido-I ,4-heptandion 

17 10-Phthalimido- 
2,5-decandion 

18 I-Phenyl-9-phthalimido- 
1,4-nonandion 

19 1,3-Diphenyl-9-phthal- 
imido-I ,4-nonandion 

20 I-(I -Methyl-2-indolyl)- 
1,4-pentandion 

21 1-(I -Methyl-2-indolyl)- 
1,4-hexandion 

22 l-(l-Methyl-2-indolyI)- 
1 ,Cdecandion 

23 I-(I -Methyl-2-indolyl)- 
1,4-undecandion 

74 

76 

71 

75 

72 

62 

51 

47 

53 

68 

71 

67 

74 

73 

73 

66 

74 

75 

74 

57 

55 

66 

59 



1980 Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXIV 1893 

Tab. 1 (Fortsetzung) 

Vinyl- Ltisungs- 
Aldehyd keton Kat. TEA mittel Darstellung Produkt Ausb. 
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (ml) Aufarbeitung (To 1 

e OVK 2 
100 200 20 
e PVK 2 

100 200 20 
e BAP 2 

100 150 15 

e DTP 2 
100 150 15 

EtOH 

EtOH 

EtOH 

400 150 

400 150 

300 150 

EtOH 
300 150 

I 24 l-(l-Methyl-2-indoly1)- 62 
a 1,4-dodecandion 
I 25 l-(l-Methyl-2-indoly1)- 57 
a 4-phenyl-l,4-butandion 
I 26 l-(l-Methy1-2-indolyl)- 54 
a 2,4-diphenyl-l,4- 

butandion 
I 27 l-(l-Methyl-2-indoly1)- 65 
a 2,4-di(2-thienyl)-1,4- 

butandion 

Erkliirung der Abkurzungen 
Aldehyd: a = 2-Phthalimidoethanal4); b = 3-PhthalimidopropanaI5); c = 4-Phthalimidobu- 
t a d 6 ) ;  d = 6-Phthalimidohexanal6); e = l-Methyl-2-indolcarbaldehyd7). 
Vinylketon: MVK = Methylvinylketon (Butenon); EVK = Ethylvinylketon (1-Penten-3-on); 
PVK = Phenylvinylketon3) (1-Phenyl-2-propen-1-011); HxVK = He~ylvinylketon~) (l-Nonen-3- 
on); HpVK = Heptylvinylketon3) (1-Decen-3-011); OVK = O~tylvinylketon~) (1-Undecen-3-011); 
BAP = 1,3-Diphenyl-2-propen-l-on (Benzalacetophenon); DTP = 1,3-Di(2-thienyl)-2-propen-l- 
on; BAEE = 3-0x0-1-phenyl-1-buten-2-carbonsaure-ethylester (Benzylidenacetessigester)8); 
FAEE = l-(2-Furyl)-3-oxo-l-buten-2-carbonsaure-ethylester (2-Furf~rylidenacetessigester)~); 
TAEE = 3-0xo-1-(2-thienyl)-l-buten-2-carbons~ure-ethylester (2-Thenylidena~etessigester)~). 

Tab. 2. Darstellung der Carbazol-Derivate 28 - 31 (Darstellung 11) 

1 ,4-Diketon 
(mmol) 

20 
50 
25 
50 
20 
50 
25 
50 

Ltisungsmittel Darst. 
(ml) 

Produkt Ausb. 
(070) 

EtOH I1 28 

EtOH I1 29 

MeOH I1 30 

MeOH I1 31 

300 

300 

200 

250 

1 -Ethoxy-4,9- 33 
dimeth ylcarbazol 
l-Ethoxy-9-methyl-4- 58 
phenylcarbazol 
4,9-Dimethylcarbazol- 21 
1-01 
1 -Methoxy-9-methyl-4- 58 
phenylcarbazol 

Allgemeine VorschrSft zur Darstellung der 1,4-Diketone 1 - 21 (Darstellung I): In einem Drei- 
halskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Kaliumhydroxid-Trockenrohr werden die in Tab. 1 
genannten Mengen Aldehyd, a$-ungesattigtes Keton, Katalysator, Triethylamin (TEA) und 
Losungsmittel zusammengegeben und 16h unter Riihren im Stickstoffstrom auf 80°C erhitzt. An- 
schlienend wird abgekuhlt und nach einer der unten angegebenen Methoden aufgearbeitet. 

Aufarbeitung a: Das Ltisungsmittel wird i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, der Ruckstand in 
Chloroform gelost und je einmal mit NaHC03-Losung und Wasser gewaschen. Die wanrigen 
Phasen werden mit Chloroform nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen uber MgS04 
getrocknet, eingeengt und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. 
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1980 Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXIV 1897 

Aufarbeitung p: Die Reaktionsmischung wird auf 0°C abgekuhlt, der ausgefallene Feststoff 
wird abgesaugt, mit Wasser und anschlienend mit wenig Ethanol gewaschen und aus Methanol 
umkristallisiert. 

Allgerneine Vorschrift zur Darstellung der Carbazol-Derioate 28 - 31 (Darstellung 11): In einem 
Dreihalskolben mit Ruhrer , RiickfluBkiihler und Gaseinleitungsrohr werden die in Tab. 2 ge- 
nannten Mengen Diketon und Losungsmittel zusarnmengegeben. Nachdem die Reaktionsmi- 
schung unter Riihren auf 0 - 5°C abgekiihlt worden ist, wird trockenes Chlorwasserstoffgas bis 
zur Sattigung eingeleitet, dann riihrt man noch 16h bei Raumternp., destilliert das Losungsmittel 
i. Wasserstrahlvak. ab und kristallisiert den Riickstand unter Zusatz von A-Kohle aus Isopropyl- 
alkohol urn. 
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