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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXVIII *) 

Herstellung und Reaktionen von Alkoxy- und 
Acetoxy-2,s-diketonen 

Hermann Stetter *, Karl-Heinrich Mohrmann und Walter Schlenker 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 
Professor-Pirlet-Str. 1, D-5100 Aachen 

Eingegangen am 4. Juni 1980 

Thiazoliumsalz-katalysierte Additionen von aliphatischen Etheraldehyden und Pyrancarbalde- 
hyden an Vinylketone filhren zu entsprechenden l-Alkoxy-2,5-alkandionen 1 - 11 und Pyranyl- 
1,4-alkandionen 28 - 47. In gleicher Weise reagieren Aldehyde mit l-Acetoxy-3-buten-2-on zu 
den l-Acetoxy-2,5-alkandionen 12 - 19, die nach Verseifung die l-Hydroxy-S-alkyl-2,5-pentan- 
dione 20 - 27 liefern. 

Addition of Aldehydes to'Activated Double Bonds, XXVIII1) 
Preparations and Reactions of Akoxy- and Acetoxy-2,S-diones 

Thiazolium salt-catalyzed addition of aliphatic ether-aldehydes and pyrancarbaldehydes leads to 
corresponding l-alkoxy-2,5-alkanediones 1 - 11 and pyranyl-l,4-alkanediones 28 - 47. In the 
same manner aldehydes react with l-acetoxy-3-buten-2-one to give l-acetoxy-2,5-alkanediones 
12 - 19, which after saponification yield the l-hydroxy-5-alkyl-2,5-pentanediones 20 - 27. 

~~~~~~~~ 

In einer friiheren Vert)ffentlichung2) beschrieben wir die Darstellung ethergruppen- 
haltiger 1 +Diketone durch Addition von Aldehyden an Alkoxychalkone. Nunmehr 
berichten wir iiber die Darstellung von aliphatischen und cyclischen Ether-1 &diketonen 
durch thiazoliumsalz-katalysierte Addition von Etheraldehyden an a,P-ungeslttigte 
Carbonylverbindungen. 

Bei der Addition von Alk~xyacetaldehyden~) an Vinylketone unter Katalyse von 
3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-l,3-thiazoliurn-chlorid werden die 1 -Alkoxy-2,5- 
diketone 1 - 11 erhalten. 

0 0 0 
I1 II II 

R-O-CHz-CHO + CHFCH-C-R' R-0-CH2-C-CH2-CH2-C-R' (1) 

- 
1 
2 
3 
4 

5 
6 

R' %Ausb.  - R 

CH, CH, 62 I 
CH3 C2H5 65 8 
CH3 C ~ H S  69  9 
i-C,H, CH, 6 3  10 

i-C3H7 C2H5 67 11 

i-C3H, CsH5 61 
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R R' %Ausb.  
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12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 
19 

Fiir die Darstellung der analogen, unsubstituierten 1-Hydroxy-2.5-alkandione 
wurde ein tihnlicher Syntheseweg gefunden: Die Addition aliphatischer Aldehyde an 
1 -Acetoxy-3-buten-2-on4) ftiiut zu den I-Acetoxy-2,Salkandionen 12 - 19. Durch 
deren Verseifung gelingt die Darstellung der l-Hydroxy-5-alkyl-2.5-pentandione 
20 - 27. 

CH, 70 
C2H5 7 2  

n-C3H7 7 9  

i-C3H7 72 

C H ~ C O C ~ H I  60 
C&5 63  

2 - F u r y 1  55 
5 - M e t h y l -  57 

2 - fu ry1  

s 0 s s B II 
R-CHO + CH,=CH-C-C:Hz+C-CH3 4 R-C-CH,-CHTC<H~+C-CH~ ( 2 )  

12 -19 

20 - 27 

I R  % Ausb.  

2- fu ry1  

‘ lo Ausb.  

71 
72 

77 

7 7  

73  
7 5  

80 
71 

Cyclische Ether-I &diketone, die Pyranyl-l,4alkandione 28 - 47, werden bei der 
Addition von Pyrancarbaldehyden’) an Vinylketone gebildet. 

- 
28 

29 

30 
31 
32 
33 

34 

35 
36 

37 

0 5: II 
0 
II 

R-CHO + CH,=CH-C-R’ + R-C-CH,-CH,-C-R‘ 

CZH5 5 8  

n-C5Hll 6 5  
n-C6H13 63 

CsH5 57 

- 

38 

39 

40 
41 

42 
43 

44 
45 
46 

47 

28 -47 

R R’ Yo Ausb.  

0 CH, 8 3  

C,H5 71 

n-C5Hl, 5 9  

n-C6H13 57  

CsH5 6 4  0 CH3 65 

n-C5Hll 68 
n-CsH13 67 

CsH5 46 

CzH, 61 

(3) 
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Verschiedene der dargestellten 1 &Diketoverbindungen konnen in einfacher Weise 
durch Umsetzung mit primlren Aminen in die entsprechenden Pyrrole 48- 586) iiber- 
gefiihrt werden. 

- 
48 
49 

50 

51 

52 

I 
R" 

R R' R* %Xusb.  I R  R' R" %Ausb.  

CHsOCH2 CsH5 CH3 7 4  

n-C,HBOCH2 C2H5 CH3 6 4  

CH3 CH3 48 54 

n-C5Hll CH, 45 55 

CsH5 C6H5 42 56 

57 

58 

Die Verbindungsklasse der 2-Hydroxy-2-cyclopenten-1-one findet in neuerer Zeit 
Verwendung als Geschmackstoffe'). Gleiche und strukturverwandte Cyclopentenone 
fanden wir bei der intramolekularen Aldolkondensation') der oben dargestellten 
l-Alkoxy-2,5-alkandione. 

- 
59 
60 

61 

R Rl %Ausb.  62 11 F? ;:Ausb. 

i-C3H, CH3 65 64 n-CIHB C6H5 

CH3 CH3 56 i-C3H, C,H5 6 8  

CH, C6H5 63 63 n-C,HB CH, 

Gleichfalls durch intramolekulare Cyclisierung') stellten wir die 3-Pyranyl-2-cyclo- 
penten-I-one 65 - 67 dar, von denen sich besonders 3-(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- 
2-pentyl-2-cyclopenten-1 -on (65) durch einen besonders intensiven jasmonatartigen Ge- 
ruch auszeichnet. 0 

9 fiR' 65-67 R-8-CH2-CH2-C-CH2-R1 .-) 

0 

R 

I R  R' 7oAusb. 

6 5 1 0  n-C,Hll 50 

6610 n-C,H,, 65 

67 /Q n-C5Hll 59 

Wir danken der Deufschen Forschungsgerneinschaff fur die mr Verfugung gestellten Mittel. 
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Experimenteller Teil 
Das venvendete Dioxan wurde mit Calciumchlorid vorgetrocknet und anschlieRend iiber 

basisches Aluminiumoxid (Aluminia Woelm B - Super I, Firma Woelm Pharma Eschwege) 
gereinigt. Das Ethanol mit 99.5 - 99.9proz. Reinheit wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

Tab. 1. Darstellungsbedingungzn fiir l-Alkoxy-2,5-diketone und 1 -Acetoxy-2,5-alkandione 
(Kat. = Katalysator; Ausbeuten s. Gleichung (1) und (2)) 

H. Stetter, K.-H.  Mohrmann und W. Schlenker 

Aldehyda) 
mmol 

Darst. ketonb) 
mmol 

Kat. 
mmol 

10 

Base 
mmol 

LOsungs- 
mittel 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Ethanol 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

Dioxan 

Name der 
Verbindung 

1 -Methoxy- 
2,5-hexandion (1 

1-Methoxy- 
2,5-heptandion (: 

5-Methoxy-1 -pheny 
1,4-pentandion ( 2  

1-Isopropyloxy- 
2,5-hexandion (4; 

1 -1sopropyloxy- 
2,5-heptandion (5 

5-Isopropyloxy-1 -pt 
1,4-pentandion (6 

2,5 - hexandion (7) 

2,5-heptandion (8 
5-Butyloxy-1 -phenyl 

1 ,4-pentandion (9 
1 -Benzyloxy- 

2,5-heptandion (1 
5-Benzyloxy-1 -phen: 

1,4-pentandion (1 
I-Acetoxy- 

2,5-hexandion (12 
1-Acetoxy- 

2,5-heptandion (1 
I-Acetoxy- 

2,5-octandion (14: 
1-Acetoxy-6-methyl- 

2,5-heptandion (1: 
1-Acetoxy- 

2,5,8-nonantrion ( 

5-Acetoxy-1 -phenyl- 
1,4-pentandion (1’ 

5-Acetoxy-l-(2-furyl; 
1,4-pentandion ( I t  

5-Acetoxy-l-(5-meth 
2-furyl)-l ,4-pentar 
dion (19) 

1 -Butyloxy- 

1 -ButylOxy- 

MVK 1 
150 a 
EVK 1 
120 a 
PhVK 1 
110 a 
MVK 1 
150 a 
EVK 1 
120 a 
PhVK 1 
110 a 
MVK 1 
150 a 
EVK 1 
1 20 a 
PhVK 1 
110 a 
EVK 1 
120 a 
PhVK 1 
110 a 
AOMVK 1 
500 b 
AOMVK 1 
500 b 
AOMVK 1 
500 b 
AOMVK 1 
500 b 
AOMVK 1 
300 b 
AOMVK 1 
220 b 
AOMVK 1 
220 b 
AOMVK 1 
200 b 

MAA 
100 
MAA 
100 
MAA 
100 
IAA 
100 
IAA 
100 
IAA 
100 
BAA 
100 
BAA 
100 
BAA 
100 
BOAA 
100 
BOAA 
100 
Acetaldehyd 
750 
Propanal 
750 
Butanal 
750 

60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

10 60 

300 50 

50 300 

50 300 

300 

180 

2-Methylpropanal 
750 

50 

LBvulinaldehyd 
360 
Benzalde hyd 
200 
Furfural 
200 
5-Methylfurfural 
220 

30 

20 120 

20 1 20 

20 120 

a) MAA = Methoxyacetaldehyd; IAA = Isopropyloxyacetaldehyd; BAA = n-Butyloxyacetaldehyd; B O A  
Benzyloxyacetaldehyd. - b, MVK = Methylvinylketon; EVK = Ethylvinylketon; PhVK = Phenylvinylke 
AOMVK = (Acetoxymethy1)vinylketon. 
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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXVIII 585 

IR-Spektren: Leitz-Gitterspektrograph Ill G. - 'H-NMR-Speklren: Varian T 60 mit TMS als 
inneren Standard. - Die Siede- und Druckangaben sowie die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Fur die Reaktionen wurde als Katalysator 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-thiazo- 
l i~m-chlorid~) verwendet. Als Hilfsbase wurde Triethylamin eingesetzt, das iiber Kaliumhydroxid 
getrocknet und anschlieoend durch Destillation gereinigt wurde. 

Allgemeine Darsfellung I :  Eine Lbsung aus der in Tab. 1 angegebenen Mengen Aldehyd, Vinyl- 
keton, Katalysator und Triethylamin in dem verzeichneten Lbsungsmittel (200 mV100 mmol 
Aldehyd) werden unter Riihren im Stickstoffstrom 15 h auf 80 "C erhitzt (KOH-Trockenrohr). 
Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionslbsung im Wasserstrahlvakuum eingeengt und nach einer 
der unten angegebenen Methoden aufgearbeitet. 

Allgerneine Darsfellung 2: Die Reaktionen werden analog der allgemeinen Darstellung 1 durch- 
gefiihrt. Jedoch wird nur die angegebene Menge Vinylketon, Katalysator und Triethylamin im 
Lbsungsmittel vorgelegt und der Aldehyd, gelbst in 50 ml Lbsungsmittel, iiber 6 h bei 80°C zuge- 
tropft. Nach der Zugabe wird weitere 7 h im Stickstoffstrom geriihrt und nach Einengen der 
Lbsung wie unten aufgearbeitet. 

Allgemeine Darsfellung 3: Die Reaktionen werden analog der allgemeinen Darstellung 1 durch- 
gefilhrt. Jedoch wird nur die angegebene Menge Aldehyd, Katalysator und Triethylamin im L& 
sungsmittel vorgelegt und das Vinylketon iiber 6 h bei 80°C zugerropft. Nach der Zugabe wird 
weitere 7 h bei 80°C im Stickstoffstrom gerilhrt und nach Einengen der Lbsung wie unten aufge- 
arbeitet. 

Allgemeine Aufarbeifung: Die Lbsung des Riickstandes in Chloroform wird jeweils einmal mit 
Natriumhydrogencarbonatlbsung und Wasser gewaschen. Die wurigen Phasen werden jeweils 
mit Chloroform nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand wie folgt behandelt: 

a) Vakuumdestillation. 
b) Nach Versetzen mit der doppelten Menge Essigester/Petrolether (40- 80°C) wird die 

Losung abgekiihlt; das kristallisierte Rohprodukt wird in der Killte abgesaugt, nachgewaschen 
und anschlieRend im angegebenen Lbsungsmittel umkristallisiert. 

Tab. 2. Darstellung der I-Hydroxy-2,5-alkandione 20 - 27 
In 100 ml Wasser werden 50 mmol des entsprechenden l-Acetoxy-2,5-alkandions 12- 19 mit 
0.5 g p-Toluolsulfonsilure 6 h unter RilckfluR erhitzt. Nach dem Abkhhlen wird die Losung mit 
NaHCO, gesilttigt und mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen ilber Natrium- 
sulfat wird das Extraktionsmittel abdestilliert und der Riickstand bei - 15 "C aus einem Gemisch 

Essigester/Petrolether (40- 80°C) umkristallisiert. Ausbeuten s. Gleichung (2) 

Eingesetztes 

alkandion 
1 -Acetoxy-2,5- Name der Verbindung 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

1 -Hydroxy-2,5-hexandion (20) 
1-Hydroxy-2.5-heptandion (21) 
l-Hydroxy-2,5-octandion (22) 
1 -Hydroxy-6-methyl-2,5-heptandion (23) 
l-Hydroxy-2,S ,8-nonantrion (24) 
5-Hydroxy-1 -phenyl-l,4-pentandion (25) 
1 -(2-Furyl)-5-hydroxy-l,4-pentandion (26) 
5-Hydroxy-1 -(5-methyl-2-furyl)-1,4-pentandion (27) 
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Tab. 3. Darstellungsbedingungen fur Pyranyl-l,4-alkandione (Kar. = Katalysator; Ausbeuten s. Gleichu 

Vinyl- Darst. Base Losungs- 
ketonb) Aufarb. mmol mittel 

mmol m m o ~  (Kat., mmol) 
Name der Verbindung 

3.4-DHP 
100 
3,4-DHP 
100 
3.4-DHP 
100 
3,4-DHP 
200 
3,4-DHP 
100 
5,6-DHP 
100 
5,6-DHP 
100 
5.6-DHP 
200 
5,6-DHP 
200 
5,6-DHP 
270 
THP-2 
175 
THP-2 
200 

THP-2 
200 
THP-2 
200 
THP-2 
200 
THP-3 
200 
THP-3 
200 

THP-3 
200 

THP-3 
400 

THP-3 
300 

MVK 
150 
EVK 
150 
PVK 
150 
HVK 
300 
PhVK 
150 
MVK 
300 
EVK 
200 
PVK 
300 
HVK 
300 
PhVK 
275 
MVK 
350 
EVK 
300 
PVK 
300 
HVK 
300 
PhVK 
200 
MVK 
300 
EVK 
300 

PVK 
300 
HVK 
500 

PhVK 
300 

2 
a 
2 
a 
2 
a 
2 
a 
2 
a 
3 
a 
3 
a 
3 
a 
3 
a 
3 
a 
1 
a 
1 
a 

1 
a 
1 
a 
1 
a 
1 
a 
1 
a 

1 
a 
1 
a 

1 
a 

120 Dioxan 

120 Dioxan 

120 Dioxan 

200 Dioxan 

120 Dioxan 

250 Ethanol 

200 Ethanol 

200 Ethanol 

200 Ethanol 

135 Ethanol 

120 Ethanol 

120 Ethanol 

200 Ethanol 

200 Ethanol 

350 Ethanol 

120 Ethanol 

120 Ethanol 

120 Ethanol 

240 Ethanol 

180 Ethanol 

(12) 

(1 2) 

(12) 

(25) 

(1 2) 

(37) 

(25) 

(25) 

(25) 

(33) 

(1 7) 

(25) 

(20) 

(20) 

(25) 

(20) 

(20) 

(20) 

(40) 

(30) 

1 -(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- 
1,4-pentandion (28) 

1 -(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- 
1,4-hexandion (29) 

1 -(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- 
1 ,4-nonandion (30) 

1-(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl)- 
1,4-decandion (31) 

1-(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-y1)- 
4-phenyl-1 ,4-butandion (32) 

1 -(5,6-Dihydro-2H-pyran-3-yl)- 
1.4-pentandion (33) 

1-(5,6-Dihydre2H-pyran-3-y1)- 
1,4-hexandion (34) 

1 -(5,6-Dihydre2H-pyran-3-y1)- 
1.4-nonandion (35) 

1-(5,6-Dihydre2H-pyran-3-y1)- 
1,4-decandion (36) 

1 -(5,6-Dihydro-2H-pyran-3-yl)- 
4-phenyl-l,4-butandion (37) 

l-(Tetrahydropyran-2-yl)- 
1,4-pentandion (38) 

1 -(Tetrahydropyran-2-yl)- 
1,4-hexandion (39) 

1 -(Tetrahydropyran-2-yl)- 
1,4-nonandion (40) 

1 -(Tetrahydropyran-2-yl)- 
1.4-decandion (41) 

4-P henyl-1 -(tetrahydropyran-2-yl)- 
1.4-butandion (42) 

l-(Tetrahydropyran-3-y1)- 
1,4-pentandion (43) 

1 -(Tetrahydropyran-3-yl)- 
1.4-hexandion (44) 

1 -(Tetrahydropyran-3-yl)- 
1,4-nonandion (45) 

l-(Tetrahydropyran-3-yl)- 
1,4-decandion (46) 

4-Phenyl-1 -(tetrahydropyran-3-yl)- 
1,4-butandion (47) 

a) 3,4-DHP = 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbaldehyd; 5,6-DHP = 5,6-Dihydro-2H-pyran-3-carbalde 

b, MVK = Methylvinylketon; EVK = Ethylvinylketon; PVK = Pentylvinyketon; HVK = Hexylvinylkc 
THP-2 = Tetrahydro-2-pyrancarbaldehyd; THP-3 = Tetrahydre3-pyrancarbaldehyd. 

PhVK = Phenylvinylketon. 
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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXVIII 587 

Darstellung der N-Methylpyrrole 48 - 51, 53 - 55 und N-Phenylpyrrole 52, 56 - 58: 50 mmol 

a) 100 mmol Methylamin (45proz. w d r .  Losung) in 150 ml Ethanol 14 h unter RiickfluB erhitzt 

b) mit 70 mmol Anilin versetzt und in 50 ml Diethylenglycol-dimethylether mit 1 Tropfen 

Die Isolierung der Pyrrole vom Losungsmittel erfolgt durch Destillation bzw. Extraktion und 

1,4-Diketoverbindung werden mit 

bzw. 

36proz. Salzsaure 24 h unter RiickfluB erhitzt. 

anschlieBende Hochvakuumdestillation. 

Tab. 4. Dargestellte Pyrrole 48 - 58 (Ausbeute s. Gleichung (4)) 

Eingesetztes 
1.4-Diketon Pyrrol 

3 
8 

38 
40 
42 
44 
45 
47 
44 
45 
47 

2-(Methoxymethy1)-1 -methyl-5-phenylpyrrol (48) 
2-(Butyloxymethyl)-5-ethyl-l -methylpyrrol (49) 
1,2-Dimethyl-5-(tetrahydropyran-2-yl)pyrroI (50) 
l-Methyl-2-pentyl-5-(tetrahydropyran-2-yl)pyrrol (51) 
1,2-Diphenyl-5-(tetrahydropyran-2-yl)pyrroI (52) 
2-Ethyl-1 -methyl-5-( tetrahydropyran-3-y1)pyrrol (53) 
1 -Methyl-2-pentyl-5-(tetrahydropyran-3-yl)pyrrol (54) 
l-Methyl-2-phenyl-5-(tetrahydropyran-3-yl)pyrrol (55) 
2-Ethyl-1 -phenyl-5-( tetrahydropyran-3-y1)pyrrol (56) 
2-Pentyl-1 -phenyl-5-( tetrahydropyran-3-yl)pyrrol (57) 
1,2-Diphenyl-5-( tetrahydropyran-3-y1)pyrrol (58) 

Darstellung der 2-Alkoxy-2-cyclopnten-l-one 59 - 64 und 3-Pyranyl-2-cyclopenten-l-one 65 - 67: 
60 mmol der 1.4-Diketoverbindung werden zu einer Losung aus 2.4 g (60 mmol) NaOH und 
100 ml Ethanol gegeben. Unter Riihren erhitzt man 12 h unter RiickfluB. Nach Abkiihlen wird die 
Losung mit 2Oproz. Essigsaure neutralisiert und dreimal mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der 
organischen Phase wird der Ether im Rotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand unter 
vermindertem Druck destilliert. 

Tab. 5. Dargestellte Cyclopentenone 59-67 (Ausbeuten s. Gleichungen ( 5 )  und (6)) 

Eingesetztes 
1,4-Diketon -2-cyclopenten-1 -on 

1 
3 
4 
6 
7 
9 

31 
41 
46 

~ ~ ~~~ 

2-Methoxy-3-methyl- (59) 
2-Methoxy-3-phenyl- (60) 
2-lsopropyloxy-3-methyl- (61) 
2-Isopropyloxy-3-phenyl- (62) 
2-Butyloxy-3-methyl- (63) 
2-Butyloxy-3-phenyl- (64) 
3-(3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl)-2-pentyl- (65) 
2-Pentyl-3-(tetrahydropyran-2-y1)- (66) 
2-Pentyl-3-(tetrahydropyran-3-yl)- (67) 
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