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Zur Herstellung sterisch gehinderter Enolacetate 

Von HERMANN G. HAUTHAL, PETER  KLUGE^) urtd HARALD SCHMIDT~) 

Dr.- Ing. Karl Smeykal zurn 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Sterisch gehinderte Ketone, a i e  Diisopropylketon und Dineopentylketon, werden durch 

die Magnesiumverbindungen von 1,4-Dimethyl-2-brombenzol (Brom-p-xylol) oder 1,3,5- 
Trimethyl-2-brombenzol (Brom-mesitylen) enolisiert. Aus den Enolaten werden durch Um- 
eetzung mit Acetanhydrid in guten Ausbeuten die entsprechenden Enolacetate erhalten. 

Bei Untersuchungen an Enolestern benotigten wir sterisch gehinderte 
Alken-( 1)-yl-acetate (Enolacetate). Die a m  haufigsten verwendeten Metho- 
den zur Herstellung von Enolacetaten sind die O-Acetylierung der entspre- 
chenden Ketone mittels Keten 3)4) oder Acetanhydrid 4--8) und die Umsetzung 
der Ketone mit Isopropenylacetat (Umacylierung)9)lo) (s. a. Als Kata- 
lysatoren werden hauptsachlich Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure und 
Sulf oessigsiiure vorgeschlagen. 

Die protonenkatalysierte O-Acetylierung und Umacylierung sind stark 
von sterischen Einfliissen abhangig. Wahrend wir Diathylketon und Di-n- 
propylketon ohne weiteres in die Enolacetate uberfuhren konnten, gelang 
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Diisopropyl- 

es uns nicht, Diisopropylketon mit Keten (vgl. oder Isopropenylacetat 
unter den ublichen Reaktionsbedingungen zum entsprechenden Enolacetat 
umzusetzenll). 

Die Enolisierung sterisch gehinderter Ketone ist in Gegenwart stark basi- 
scher Agenzien, wie GRzGNmD-Verbindungen12) oder Tritylkaliums), mog- 
lich. Fur die Enolisierung mittels GRIGNARD-Verbindungen eignen sich am 
besten solche Alkylmagnesiumhalogenide, welche infolge sterischer Hinde- 
rung nicht addiert werden konnen und welche das fur eine Reduktion der 
Carbonylverbindung notwendige 8-Wasserstoffatom nicht aufweisen. WHIT- 
MORE und  GEORGE^^) schlossen bei der Reaktion von Diisopropylketon mit 
Neopentylmagnesiumchlorid indirekt auf eine weitgehende Enolisierung des 
Ketons. Neopentylhalogenide stellen j edoch schwer zugangliche Verbindun- 
gen dar. 

Wir fanden, daIj fur die Enolisierung von sterisch gehinderten Ketonen, 
wie Diisopropylketon und Dineopentylketon, die Magnesiumverbindungen 
von alkylsubstituierten aromatischen Halogenderivaten, wie 1,4-Dimethyl- 
2-brombenzol (Brom-p-xylol) und 1,3,5-Trimethy1-2-brombenzol (Brom- 

1 in %"I 1 

I l5 I Brom-mesitylen Diathylather 
Brom-p-xglol Diithyllther :: 1 Eknzol 

Dioxan 
Tetrahydrofuran 44 

44 I 

Tabelle 1 
E n o l a c e t a t e  a u s  s t e r i s c h  g e h i n d e r t e n  K e t o n e n  d u r c h  E n o l i s i e r u n g  m i t  
a r o m a  t i s c h e n GRIGNARD -Ver b i n  d u n  g e n u n  d a n  s c h l ie  l.3 e n d e  u m se t z u n g mi  t 

A c e t a n h y d r i d  

Dineopentyl- 

I I 1 Ausbeute an Enolacetat 

Brom-mesitylen DiLthylLther 45 ' 90 
89 I 44 45 ~ 89 Tetrahydrofuran 

Brom-p-xylol DiLthylLther 

GRIGNARD -Verbindung nach Umsetzung mit 
Losungsmittel j aus Acetanhydrid Keton 

in %b) 

51 
51 
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niesitylen), mit Erfolg eingesetzt werden konnen. Die genannten aromati- 
schen Verbindungen sind auf einfache Weise erhaltlich. Die Enolate wurden 
durch Umsetzung mit Acetanhydrid als Enolacetate abgefangen und diese 
in guten Ausbeuten isoliert (Tab. 1). 

Beim Diisopropylketon wurde eine Abhangigkeit der Ausbeuten an 
Enolacetat von der Reaktionstemperatur (Siedepunkt des Losungsmittels) 
festgestellt. 

Experimenteller Teil 
D i i s o p r o p y l k e t o n .  Die kontinuierliche Ketonisierung von Isobuttersaure verlief 

an Thoriumdioxid/Bimsstein- und Thoriumdioxid/Aktivkohlc-Katalysatoren sehr unbe- 
friedigend, ohwohl bei Einsatz vou Propionsaure und Buttersaure bei 400 "C UmsHtze bis 
zu 88% beobachtet wurden. So blieb an dem erstgenannten Katalysator der Umsatz der 
lsobuttersaure bei 450 "C unter 10%; bei 500 "C zeigte sich eine starke Spaltwirkung des 
Katalysators. 

Die Ketonisierung von Isobuttersaure gelang an 50/6 Thoriumdioxid/a-Aluminiunioxid: 
bei 420 "C urid einor Belastung von 0,2 bis 0,4 cm3 Saure/cmS Katalysator/Std. wurden ein 
70proz. Umsatz der Saure und eine iiber 70proz. Ausbeute an reinem Diisopropylketon 
gefunden. Die Aktivitit hielt mehrere Tage an;  der Katalysator konnte durch vorsichtiges 
Abbrennen mit. Luft mehrmals regeneriert werden. 

D i n e o p e n t y l k e t o n .  3,3-Dimethylbuttersaure wurde an dem vorgenannten Tho,/ 
n-i21,0,-Katalysator unter gleichen Bedingungen weitgehend zu gasformigen Produkten 
gespalten. Die Ketonisierung von 3,3-Dimethylbuttersaure gelang uns nur an hochprozen- 
tigeni Thoriurndioxid (vgl. 14)). Bei 410 "C und einer Belastung von 0,2 cm3 Silure/cm3 
KatalysatorlStd. wurde bei 83proz. Umsatz der Silure in 83,hproz. Ausbcute ein Gemiscli 
von Methylneopentylketon und Dineopentylketon im Verhaltnis 1 : 2,2 erhaken. Die beiden 
Ketone konnten dnrch Feinfraktionierung des Geniisches gaschromatographisch rein er- 
ha,lten werden. 

Nethylneopentylketon : 
Dineopentylketon : 

1 , 4  - D i m e  t h y 1 - 2 - b r o m ben  z ol und I, 3 , 5  - T r  ime t h y1- 2 - br  o m b e n  z 01 

Sdp. 126-127 'C/760 Torr, n$ = 1,403614) 
Sdp. 184-185"C/760 Tom, n g  = 1,419814). 

wurden 
aus  p-Xylol bzw. Mcsitylen gernaBl5) synthetisiert. 

H e r s t e l l u u g  von 2,4-Dimethylpenten-(2)-yl-(3)-acetat. Zu der aus 372 g 
I, 4-Dimethyl-2-brombenzol ( 2  Mol) und 48,5 g Magnesium in 500 ml Losungsmittel her- 
gcstellten GRIcNARn-Verbindung wurden im Vcrlaufe von 2 Stunden 228 g Diisopropylketon 
(2  Mol) in 250 ml Losungsmittel zugegeben. Nachdem weitere 2 Stunden am RiickfluB 
erliitxt worden war, wurden in das Beaktionsgemisch unter Eiskuhlung innerhalb von 
2 Stunden 204 g Acetanhydrid (2  Mol) in 250 ml Losungsmittel eingetropft. Nach lstiindi- 
gem Nachriihren wurde mit eiskalter Ammonchloridlosung zersetzt. Die Schichten wurden 
getrennt und die waBrige Phase zweimal mit Ather extrahiert. Die iiber Natriumsulfat ge- 
trockneten organischen Phasen uvrden destillativ aufgearbeitet. 

~~ 
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I m  Falle der Anwendung von Tetrahydrofuran als Losungsmittel wurden bei 169 bis 
163 'Cj7GO Torr (58-G2'C/lO Torr) 137 g 2,4-Dimethylpenten-(2)-yl-(3)-acetat, entspre- 
chrnd 440/0 d. Th., bezogen auf eingcsctztes Keton, erhalten. 

Fur C,HI6O, (156,23) ber.: C 69,19; H 10,33; 0 20,48; Esterzahl 359; 
354. gef.: C 69,24; H 10,Ol; 0 20,74; 

Irn Vorlauf befanden sich nach der gaschromatographischen Analyse neben Essig- 
saure, Acetanhydrid und Diisopropylketon noch 97 g p-Xylol, entsprechend 4696 d. Th., 
bczogen auf eingesetztes I, 4-Dimethyl-2-brombenzol. 

Bei Vernendung der GRIQNARD -Verbindung aus Brom-mesitylen zur Enolisierung von 
Diisopropylketon konnte nach Umsetzung mit Acetanhydrid infolge der geringen Siede- 
punktsunterschiede zwischen Mesitylen und dem Enolacetat dieses nicht rein erhalten 
nerden. 

H e r  st e l l u n g  von 2 , 2 , 6 ,  6 - T e t r a  m e t h y l  he  p t e n - ( 3 ) - y 1 - ( 4) - a  cc  t a t. In  analoger 
Weise wurde aus Dineopentylketon in 90proz. Ausbeute, bezogen auf das umgesetzte Keton, 
2,2,6,6-Tetramethylhepten-(3)-yl-(4)-acetat voni Siedepunkt 217-218 "C/760 Torr erhal- 
ten. Es  handelt sich hierbei uberwiegend um das eine der beiden moglichen Stereoiso- 
nieren le). 

Fur C,,H,,O, (212,32) ber.: C 73,54; H 11,39; 0 15,07; Esterzahl 264; 
gef.: C 73,GO; H 11,6O; 0 14,80; 256. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. PRITZKOW fur wertvolle Diskussionen. 

16) Uber cis/trans-isomere Enolacetate und ihre Zuordnung werden wir zu gegebener 
Zeit berichten. 

Leuna , Krs. Merseburg, Zentrales Versuchslaboratorium des VEB 
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht". 

Merse burg, Institut fur Chemie und Technologie der organischen 
Grund- und Zwischenprodukte der TH Chemie ,,Carl Schorlemmer" Leuna- 
Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1965. 


