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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXX VIIV

Synthese symmetrischer und unsymmetrischer 1,4,7,10-
Tetraketone

Hermann Stetter* und Bernhard Jansen

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

Eingegangen am 3. April 1985

Thiazoliumsalzkatalysierte Additionen von Aldehyden an Vinylketone ergeben 1,4-Poly-
ketone 5—10, 21—23. Die Vinylketone 4, 1416, 19, 20 sind aus 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-
en-2-yl)-2-propen-1-on (1) durch thiazoliumsalzkatalysierte Aldehydaddition und anschlie-
Bende Retro-Diels-Alder-Reaktion oder durch wiederholten Wechsel der Addition von
5-Norbornen-2-carbaldehyd und Pyrolyse zugéinglich.

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XXXVII?
Synthesis of Symmetrical and Unsymmetrical 1,4,7,10-Tetraketones

Thiazolium salt-catalyzed additions of aldehydes to vinyl ketones lead to 1,4-polyketones
§—10, 21 —23. The synthesis of the vinyl ketones 4, 14—16, and 19, 20 is achieved by
addition of aldehydes to 1-(bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)-2-propen-1-one (1) followed by
pyrolysis or by repeated addition of S-norbornene-2-carbaldehyde and pyrolysis.

Sowohl in der XIIL.? als auch in der XXX.» Mitteilung dieser Reihe wurden Synthese-
moglichkeiten fiir Tetraketone beschrieben. Im ersten Fall geschah dies durch doppelseitige
Reaktion von Vinylketonen mit linearen Dialdehyden?, im zweiten Fall durch Addition von
5-Norbornen-2-carbaldehyd an Vinylketone. Die entstandene Norbornenverbindung konnte
in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion zum Vinyldiketon fithren, das dann durch mehrmalige
Wiederholung von Addition und Spaltung den Aufbau von 1,4-Polyketonen ermdglichte.
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Eine geeignete Ausgangsverbindung fiir die gezielte Synthese beliebig substi-
tuierter 1,4,7,10-Tetraketone ist 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-y1)-2-propen-1-on (1).
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Seine Darstellung gelingt durch Diels-Alder-Reaktion des aus 1,5-Dichlor-3-
pentanon® zuginglichen 5-Chlor-1-penten-3-ons® mit Cyclopentadien und an-
schlieBende Chlorwasserstoffeliminierung.

Die Synthese der symmetrisch oder unsymmetrisch substituierten 1,4,7,10-Te-
traketone beginnt ausgehend von 1 mit einer thiazoliumsalzkatalysierten Alde-
hydaddition. Bei Verwendung von 5-Norbornen-2-carbaldehyd entsteht ein Zwi-
schenprodukt 3, aus dem sich das Divinyldiketon 4 durch Spaltung freisetzen 148t.
Daraus sind dann durch doppelseitige Aldehydaddition die symmetrisch substi-
tuierten 1,4,7,10-Tetraketone 5—10 zugénglich.

Zur Synthese der unsymmetrisch substituierten 1,4,7,10-Tetraketone 21—23
werden beliebige Aldehyde an 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)-2-propen-1-on (1)
addiert und das Produkt wird der Spaltung unterworfen. So entstehen aus den
Diketonen 11 —13 die Vinyldiketone 14— 16. Aus den Vinyldiketonen sind durch
thiazoliumsalzkatalysierte Reaktion mit 5-Norbornen-2-carbaldehyd die Trike-
tone 17 und 18 zuginglich, die bei Spaltung die Vinyltriketone 19 und 20 ergeben,
an die sich dann Aldehyde zu den unsymmetrisch substituierten 1,4,7,10-Tetra-
ketonen 21 —23 addieren lassen.

Durch cyclisierende Aldolkondensation® lassen sich die 1,4,7,10-Tetraketone in
die zweikernigen Cyclopentenone iiberfithren, wie die Beispiele 24 und 25 zeigen.
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Experimenteller Teil

Die Reaktion (1) wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Danishefsky et al.® durch-
gefiihrt. Eine wesentliche Verbesserung der Ausbeute erbrachte der Finsatz des rohen 1,5-
Dichlor-3-pentanons in die Eliminierung mit Natriumcarbonat im Molverhiltnis 1:0.8. Es
hat sich bewihrt, diese Reaktion unter Rithren mit KPG-Rihrer bei gleichzeitigem Abde-
stillieren des Eliminierungsproduktes im Wasserstrahlvakuum vorzunehmen. Analog wurde
auch bei Reaktion (2) verfahren, jedoch mit Na,CO; im UberschuB.

5-Norbornen-2-carbaldehyd und 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)-3-chlor-1-propanon (2)
wurden durch Diels-Alder-Synthese” gewonnen. Fiir thiazoliumsalzkatalysierte Aldehyd-
additionsreaktionen wurde 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyi-1,3-thiazolium-chlorid ®
als Katalysator verwendet; als Hilfsbase diente Triethylamin.

'"H-NMR-Spektren; Varian T-60, TMS interner Standard. — IR-Spektren: Perkin Elmer
PE 377. — Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi. Alle Schmelzpunkt-
und Druckangaben sind unkorrigiert. — Spektroskopische Daten und Verbrennungsana-
lysenwerte s. Tab. 2.

Allgemeine Vorschrift fir die Reaktionen (4), (6), (7). (9) und (11): Die in Tab.1
genannten Mengen von Vinylverbindung, Katalysator und Triethylamin werden in Dioxan
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vorgelegt, unter Rithren auf 65°C erhitzt, und die Menge Aldehyd in Dioxan geldst zuge-
tropft. Danach wird noch 6 h (in Reaktion (11) 7 h) bei 65°C geriihrt (Trockenrohr!).
Allgemeine Aufarbeitung fiir die Reaktionen (4), (6), (7)., (9) und (11): Das Reaktions-
gemisch wird eingeengt (Rotationsverdampfer), in Chloroform aufgenommen und dic L§-
sung dreimal mit Wasser gewaschen; dabei werden die wiBrigen Phasen stets noch einmal
mit Chloroform nachextrahiert. Nach Trocknen der Chloroformphasen mit MgSO, und
Einengen der Lsung wird entweder destilliert (a) oder aus Ethanol umkristallisiert (b).

Tab. 3. Reaktionen (2), (5), (8), (10), (12)

Ausgangsverbindung Produkt % Ausb.
5-Chlor-1-penten-3-on 1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)- 58
3-chlor-1-propanon (2)
1,4-Bis(bicyclo[2.2.1 ]hept-5-en-2-yl)- 1,7-Octadien-3,6-dion (4) 100
1,4-butandion (3)
1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-y1)- 1-Octen-3,6-dion (14) 53
1,4-hexandion (11)
1-(Bicyclo{2.2.1]hept-5-en-2-yl)- 1-Nonen-3,6-dion (15) 69
1,4-heptandion (12)
1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)- 7-Methyl-1-octen-3,6-dion (16) 96
5-methyl-1,4-hexandion (13)
1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)- 1-Undecen-3,6,9-trion (19) 93
1,4,7-nonantrion (17)
1-(Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-yl)- 1-Dodecen-3,6,9-trion (20) 96
1,4,7-decantrion (18)
3,6,9,12-Tetradecantetron (5) 2,2’-Diethyl[bi-1-cyclopenten- 3
1-y1]-5,5"-dion (24)
4,7,10,13-Hexadecantetron (6) 2,2-Dipropyl[bi-1-cyclopenten- 13

1-yl]-5,5"-dion (25)

Die Vorschrift fiir die Reaktionen (5), (8) und (10) ist bereits bei Stetter und Landscheidt®
beschrieben.

Allgemeine Vorschrift fiir die Reaktion (12): 70 mmol des 1,4,7,10-Tetraketons (5 bzw. 6)
werden in 240 ml Ethanol unter Zusatz von 240 ml 2proz. wiBriger Natronlauge 9 h unter
Riihren bei RiickfluBtemp. erhitzt. Die Aufarbeitung besteht im Ansduern mit Schwefclsaure,
Extrahieren mit Ether, Waschen der Etherphasen mit NaHCOs-Losung und Wasser, Trock-
nen mit MgSO,, Einengen der Losung und Destillieren (Quecksilberdiffusionspumpe). In
beiden Fillen wurden nach einiger Zeit aus dem Destillat Kristalle erhalten.
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