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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXIX?"

Neue Methode zur Darstellung symmetrischer 1,4-Diketone

Hermann Stetter * und Hans-Jiirgen Bender

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

Eingegangen am 12. August 1980

Phenyl-vinyl-suifon reagiert unter Thiazoliumsalz-Katalyse mit aliphatischen, aromatischen und
heterocyclischen Aldehyden in einem dreistufigen Additions-Eliminierungs-Mechanismus zu 1,4
Diketonen (1 3) und dem 1,4-Disulfon (23). Bei Verwendung von Divinyl-sulfon werden in guter
Ausbeute die entsprechenden 1,4-Diketone (1—22) erhalten.

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XXIX ¥

A New Preparation of Symmetric 1,4-Diketones

Thiazolium salt-catalysed addition of aliphatic, aromatic, and heterocyclic aldehydes to phenyl
vinyl sulfone yields in a three-step addition-elimination mechanism 1,4-diketones (1—3) and 1,4-
disulfone (23). The analogous reaction with divinyl sulfone leads in good yields to the correspond-
ing 1,4-diketones (1-22).

Die thiazoliumsalz-katalysierte Addition von aliphatischen, aromatischen und hete-
rocyclischen Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen 148t sich auch auf o,p-
ungesittigte Sulfone ibertragen?. Hierbei wird jedoch nicht das nach priméirer Addi-
tion zu erwartende y-Ketosulfon, sondern ein Gemisch aus 1,4-Diketon und 1,4
Disulfon nebeneinander isoliert. Wir nehmen hier die Spaltung des y-Ketosulfons (¢) in
Sulfinat (d) und Vinylketon (e) an. An dieses Vinylketon addiert sich ein weiteres Mole-
kil a zum symmetrischen 1,4-Diketon (1-3), das schlieBlich auch isoliert werden
kann. Das Sulfinat-lon hingegen bildet mit noch unverbrauchtem Vinylsulfon (b) das
ebenfalls isolierbare 1,4-Disulfon (23).

Im Schema 1 sind die Ergebnisse fiir die Reaktion von Aldehyden mit Phenyl-vinyl-
sulfon zusammengefaBt. Der skizzierte Reaktionsweg ist auch bei der Reaktion des
k4uflichen Divinyl-sulfons mit aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Alde-
hyden anzunehmen. Hierbei bietet sich einmal der Vorteil der leichten Abtrennbarkeit
der Sulfonkomponente und zum anderen wegen der Reaktionsbereitschaft beider Dop-
pelbindungen der Einsatz geringerer Mengen an ungesittigtem Sulfon an.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel.
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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXI1X 1227

Schema |
R!'-CHO + H,C=CH-S0,~R?
2 b
+ Kat.
R!'-CO-CH,~CH,~S0,~-R?
C
+ B
R'-CO-CH=CH;, + BH® ©0,S-R?
e d
+ R'-CHO -B
+ Kat. + R*-S0,~ CH=CH,
R'-CO-CH,-CH,-CO-R! + R?-S0,-CH,-CH,~S0,-R?
1-3 23
R! R2 Ausb. (%) Ausb. (%)
1,4-Diketon Disulfon 23
1 n-C;H, CeHs 47 66
n-C4H, CeHs 46 7
3 n-CsHy; CeHs 49 72
Schema 2
2R'-CHO + CH,=CH-S0,-CH=CH,; - R'-CO~CH,-CH,-CO-R! (+ Polysulfon)
1-22
R! Ausb. (%) R! Ausb. (%)
1 n-CiH, 42 12 CHS 48
2 n-CgH, 55 13 3-Cl-CH, 40
3 nCHy, 53 14 4Cl-CgH, 36
4  nCH, 63 15  3-CH,-C¢H, 39
5 n-CH 61 16  4CH,-CeH, 35
6 n-CgH, 49 17  (CH,,C=CH 25
7 n-CgHy 42 18  Phih~CH,-CH, 69
8  n-C,H, 69 19  4Phth—-CgH, 49
9  n-C,Hy 57 20 Phih-CH, 68
10 CH,0 75 21 (C4Hy,C=CH 52
11 CgHq 46 22 H;CO,C-CH,CH, 38
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1228 H. Stetter und H.-J. Bender

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Leitz-Gitterspektrograph 111 G. — 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 mit TMS als
innerem Standard. — Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Blichi. Schmelzpunkt-
angaben sind unkorrigiert. Das Divinylsulfon der Firma Aldrich wurde frisch destilliert in die Re-
aktionen eingesetzt. Ethanol wurde nach der Phthalestermethode mit Natriumethylat getrocknet.
Fir die Reaktionen mit aliphatischen Aldehyden wurde 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-
thiazolium-chlorid ¥ (Kat. 1), fir die Reaktionen aromatischer und heterocyclischer Aldehyde
5-(2-Hydroxyethyl)-3,4-dimethylthiazolium-iodid 4 (Kat. 2) verwendet.

Tab. 1. Darstellung der 1,4-Diketone 1—3 (durch Addition an Phenyl-vinyl-sulfon)

Phenyl-
Aldehyd . Kat. Na-Acetat Ethanol Darst. Ausb.
(mmol) Vlra::]l:’llt;on (mmol) (mmol) (ml) Aufarb. Produkt (%)
n-Butanal 200 1 60 250 3 1 4,7-Decan- 47%
(300) 20 C dion
n-Pentanal 200 1 60 250 3 2 5,8-Dodecan- 469
(300) 20 C dion
n-Hexanal 200 1 60 250 3 3 6,9-Tetrade- 497
(300) 20 C candion

Allgemeine Vorschriften

Darstellung I: In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Tropftrichter mit Druckausgleich, Gasauf-
leitungsrohr sowie RickfluBkthler mit Calciumchloridtrockenrohr werden Natriumacetat, Kata-
lysator und Aldehyd in Ethanol zusammengegeben. Man erwirmt in schwachem Stickstoffstrom
auf 80°C Badtemp. und tropft dann in 3 h Divinyl-sulfon in Ethanol zu. Man kocht so dann
weitere 12 h unter RickfluB und arbeitet nach einer der unten angegebenen Methoden auf.

Aufarbeitung A: Die Reaktionsl¢sung wird mit Hilfe einer Filtriereinrichtung in der Wirme
von Feststoffen befreit, diese werden mit Chloroform extrahiert. Das Filtrat sowie die aus der Ex-
traktion erhaltene Chloroformphase werden gemeinsam i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der
Ruckstand in 200 ml Chloroform aufgenommen. Die Chloroformphase wird dann mit NaHCO,-
Losung und Wasser gewaschen. Die wABr. Phasen werden mit Chloroform nachextrahiert, die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Na,SO, getrocknet, eingeengt und der Rilckstand
aus Ethanol umkristallisiert.

Darstellung 2: In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Anschiltzaufsatz, zwei Tropftrichtern mit
Druckausgleich und Gasaufleitungsrohr sowie RuckfluBkithler mit Calciumchloridtrockenrohr
werden Natriumacetat und Katalysator in Ethano! zusammengegeben. Man erwirmt im schwa-
chen Stickstoffstrom auf 80°C Badtemp. und tropft dann Aldehyd und Divinyl-sulfon aus ver-
schiedenen Tropftrichtern innerhalb von 3 h so zu, daB immer ein geringer UberschuB an Aldehyd
in der Losung vorliegt. Man kocht dann weitere 12 h unter Riickflufl und arbeitet nach einer der
angegebenen Methoden auf.

Aufarbeitung B: Man 148t die Reaktionsldsung auf Raumtemp. abkilhlen, filtriert von Fest-
stoffen ab und extrahiert diese mehrfach mit Chloroform. Das Filtrat schilttet man auf 200 ml ge-
sittigte NaHCO,;-Losung und extrahiert mehrfach mit Chloroform. Die vereinigten Extrakte wer-
den iber Na,SO, getrocknet. Man destilliert dann das Losungsmittel ab.

Chem. Ber. 114(1981)
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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXIX
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Darstellung 3: In einem Dreihalskolben mit Rihrer, Tropftrichter mit Druckausgleich sowie
RuckfluBkithler mit Calciumchloridtrockenrohr werden Natriumacetat, Katalysator und Phenyl-
vinyl-sulfon in Ethanol zusammengegeben. Man erwirmt unter Rihren in gelindem Stickstoff-
strom auf 80°C Badtemp. und tropft dann in 3 h den Aldehyd zu. Nach weiteren 12 h bei 80°C
im Stickstoffstrom wird nach einer der angegebenen Methoden aufgearbeitet.

Aufarbeitung C: Man kihit die Reaktionslosung auf Raumtemp. ab, saugt scharf ab und erhéit
zunachst das 1,2-Bis(phenylsulfonyl)ethan (23, Schmp. 175°C, Lit.1%). Die Mutterlauge wird
eingeengt, in Chloroform aufgenommen, mit NaHCO,;-Lésung und Wasser gewaschen, Uber
Na,SO, getrocknet und nach dem Entfernen des Losungsmittels destilliert.
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