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~-Polycarbonylverbindungen, 7. Mitt.l: 
S y n t h e s e  y o n  A c e t a l e n  u n d  E n o l / ~ t h e r n  v o ~  ~ ,~ -Dike to -  

a ] d e h y d e n  

Von 

Roll Finding, Giinter Zimmermann und Ulrich Schmidt* 
Aus dem Organisch-chemisehen Institut der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 9. Olctober 1970) 

Lithiumsalze der 1-Alkoxy-l-buten-3-ine lassen sich mit 
S/~ureanhydriden in guter Ausbeute zu 1-Alkoxy-l-alken-3-in- 
5-onen (1) acylieren, die dureh alkalisch katalysierte Methanol- 
addition in Carbonylderivate yon 3,5-Diketoaldehyden iiber- 
gehem 

~-Polyearbonyl Compounds V I I :  Preparation o] Acetals and 
Enol Ethers o] ~,8-Diketoaldehydes 

Lithium salts of l-alkoxy-l-butene-3-ynes are readily 
acylated in good yields by acid anhydrides to 1-alkoxy-1- 
alkene-3-yne-5-ones (1),  which form carbonylderivates of 
3,5-diketoaldehydes by base-catalyzed methanol addition. 

I m  Zusammenhang mit  Synthesen vort Polycarbonylverbindungea 
mit alternierenden CO- uncl CH2-Gruppen, mit  denen Modellreaktionen 
ausge~tihrt werden solltea, die naeh dem Muster biologiseher Reaktionen 
entspreehend der ,,Acetatregel ' '2 ablaufen, haben wir aueh die Aeylie- 
rung yon 1-Alkoxy-l-buten-3-inen untersucht. Dabei entsteht aus 
Methoxybutenin-Lithium un4 Benzyloxybutenia-Lithium mit Essigs~ure- 
anhydrid 6-Methoxy-5-hexen-3-in-2-on (1 a) und 6-Benzyloxy-5-hexen- 
3-in-2-oa (1 b). 

Addition yon Methanol an 1 a ftihrt in Gegenwart yon Natrium- 
methylat  bei kurzer Reaktionszeit zu 4,6,6-Trimethoxy-3-hexen-2-on (2 a), 
bei langer Reaktionszeit zu einem untrennbaren Gemiseh yon 2 a und 
4,4,6,6-Tetramethoxyhexan-2-on (3 a). 

t -Bu ty la l koho l /K- t -Bu ty la t  addiert sieh unter denselben Bedingungen 
nieht. In  der stark alkalischert LSsung tr i t t  lediglieh Isomerisierung des 

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer zum 60. Geburt~stag freundschaftlich ge- 
widmet. 

i 6. Mitt.: R. Finding und U. Schmidt, Angew. Chem. 82, 4:82 (1970). 
2 j .  H. Richards und J.  B. Hendrickson, The Biosyntheses of Steroids, 

Terpenes, and Acetogenins, Benjamin, New York~Amsterdam 1964:. 
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cis-6-Methoxy-5-hexen-3-in-2-ons ( l a )  zu einem cis--trans-Gemisch 
(60/40) ein. 

Diese _~quilibrierung ]s sich an Hand  yon Kernresonanzspektren 
leicht verfolgen. Bei 1 a handelt es sich ebenso wie beim eingesetzten 
l~ethoxybutenin um die reine cis-Verbindung; die Kopplungskonstante 
der viny]ischen Protonen betrggt 6,5 Hz. Nach der Einwirkung von 
K-t-Butylat  t r i t t  neben unvers cis-1 a auch die trans-Verbindung 
auf. Bei dieser betr&gt die Kopplungskonstante der vinylischen Protonen 
13 Hz 3, 4 

Auch 6-Benzyloxy-5-hexem3-in-2-on (1 b) addiert Methanol zu einem 
Gemisch aus Enol/~therketal (2 b) und AcetMketal (3 b), das sich diinn- 
schichtchroma~ographisch nicht anftrennen ls Durch km'ze Reaktions- 
zeit bei Raumtempera tur  gelingt es jedoch, ein Gemiseh mit  85% 2 b zu 
erhalten. Das Mengenverh~ltnis 2 b : 3 b ]aBt sich aus den Intensit/iten 
der Protonen der beiden Acetylgruppen bestimmen. 

I ~ - - 0 - - C t t = C H - - C  = C- -H 

OCH3 

R--O--CH--CHeCCH2--C--CH 3 
I I I 

0CH3 0 C H  3 0 
3 

a: R = CH 8 
b: R =C6HsCH ~ 

Analoge Acy]ierungsreaktionen 

1) n-BuLl 

2) (c~co)~o R - - O - - C H  C t I - - C ~ C - - C - - C H  3 

II / /  ~ o 

/ 
/ 

R - - 0 - - C H - - C H ~ C - - C H ~ C - - C H  3 
I I ]! 

0CH 3 0CH~ 0 

2 

zum Aufbau h6herer Polyketone 
sollten anschliegend an den Acetylenen 5 und 7 vorgenommen werden. 
Es gelang uns jedoch nicht, 4-~thoxy-3-penten-l- in (5) aufzubauen: bei 
der Umsetzung yon Propargylmagnesiumbromid mit 0rthoessigsgure- 
tri/tthylester entsteht nur das KetM 4 in schlechter Ausbeute; die 
Alkoholabspaltung zu 5 wurde deshMb nicht untersucht. 

Versuche, h6here Alkoxy-alkenine, wie z. B. 7, herzustellen, waren 
erfolglos. Die Reaktion yon T-Chlor-}-gthoxy-crotonsguregthylester (6) 
mit  Natr iumacetyl id in Dimethylsulfoxid ergibt nicht die gesuchte 
Acetylenverbindung 7, sondem die Verbindung 8. Wir vermuten, dab 6 
durch Natr iumacetyl id in der Allyl-Stellung zu 9 metalliert wird, welches 
6 nueleophil angreift. 

a H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der organi- 
schen Chemie, Springer, Berlin 1965, S. 153. 

4 L. M. Jaclcman, Applications of Nuclear Magnetic ]~esonanee Spectro- 
scopy in Organic Chemistry, Pergamon, New York 1959, S. 85. 



Tabelle 1. Z u o r d n u n g  d e r  N M l ~ - S i g n a l e *  

Verb indung  P ro t o n  [ppm] In t .  Mult.  J [ H z ]  

CH3_O_CH=CH_C~C_C_CH 3 (1 a) ~ 2,30 3 s 
b 4,70 1 d 6,5 d r b II o 

0 o 6,79 1 d 6,5 
cis a 3,87 3 z 

( l b )  ~ 2,16 3 s 
~ _  b 4,80 1 d 6,5 

CH2-O-CH =CH-C-~C-C-CH3 c 6,76 1 d 6,5 
d c b II a 

0 a 4,90 2 s 
C6H5 7,28 5 s 

CH3\  (2 a) ~ 2,09 3 s 
0 b 5,52 1 S 

, ~CH -CH2--C=CH--C-CH 3 c 2,99 2 d 6 
/ 0  / d r I b II ~ a 4,62 1 t 6 

e 3,24 6 s 
CH 3 OCH 3 O i 3,66 3 s 

f 

(2 b) a 2,07 3 s 
( ~ } _  H b 5,38 1 s 

C 2\ 0 c 3,08 2 d 
~ CH_CH2_C=CH_C_ CH 3 d 4,80 1 t 

0 d c I b II ~ e 3,26 3 s 
/ OCH 3 0 i 4,55 2 s CH~ 

g 3,57 3 s 
g C6H 5 7,41 5 s 

OCH2--CH 3 ~ 1,13 6 t 7 
I ~ o (4) b 3,43 4 qu 7 

HC=- C- CH2--C- CH 3 1,37 3 
d I : d 

S 

0CH2_fiH 3 2,42 2 d 2,5 
e 1,87 1 t 2,5 

b a 

a 1,40 3 t 7 
0 b 4,14 2 qu  7 
II r 5,05 1 s 

CLCH2- C=CH-C-OCH2CH3 (6) d 4,60 2 s 
d { c b a 

OCH2CH 3 e 3,74 2 qu 7 
e f f 1 ,28  3 t 7 

a 1,45 6 t 7 
0 b 4,10 4 qu  7 II 

(=CH-C~CH--C-OCH2CH3) 2 (8) c 5,07 2 s 
d I ~ b o 4 8,30 2 s 

OCH2CH3 e 3,95 4 qu  7 
f f 1 ,23  6 t 7 

* LSsungen in CC14; TMS als innerer Standard. 
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Die NMl~-Spektren wurden auf einem Varian A 60-A gemessen, das 

UV-Spek t rum auf einem EPS-3 T (Hitachi). Zur Aufnahme der Massen- 

spektren s tand  ein Spektrometer  CH 7 (Varian MAT) zur Verfiigung. 

ttC_~ C--CH2MgBr 

C2HsOC--CH= C--CHiC1 + 

li I 
0 OC2H 5 

l 

6 7 

--C2HsOC--CH~C--CHCI "~ C2H5OC--CH~C--CH CH--C=CH--COC2H~ 

Jf J J - I r - -  O OC2H 5 O OC,,H~ OC~H 6 O 

9 8 

OC~Hs 
T 
[ 

+ Ctta--C(OC2Hs)3 --~ HC--C--CH~C--CH 3 HC_:C- -CH~C--CH3 

I 
OC2H5 OC2H5 

4 5 

NaC~_Ctt i -~ C2HsOC--CH~C--CH2--C~-CH 

O 0C2H s 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

6-Methoxy-5-hexen-3-in-2-on (1 a) 

23 g 1-Methoxy-l-buten-3-in, gel6st in 200 ml absol. A_ther, werden bei 
- -  60 ~ C unter  N2 mit 200 ml einer 1,4m-n-Butyl-Lithium-L6sung in ISexan 
metalliert. Diese L6sung l~Bt man bei - -  60 ~ C langsam in die L6sung yon 
33,1 g Acetanhydrid in 200 ml absol. Ather eintropfen. Man riihrt noch eine 
halbe Stde. bei - -  60 ~ C, li~2t auf Raumtemp. erw~rmen, schiittelt mit  Eis- 
wasser und anschiiel~end mit NaHCO3-L6sung aus, trocknet und destilliert 
im Kugelrohr. Ausb. 21,0 g 1 a, Sdp.0,06 50 ~ (Badtemp.), n 20 1,5385. 

C7H802. Ber. C 67,73, H 6,50. Gef. C 67,22, H 6,40. 

6-Benzyloxy-5-hexen-3-in-2-on (1 b) 

11 g 1-Benzyloxy-l-buten-3-in werden, wie oben beschrieben, in 100 ml 
absol. ~_ther und 150ml abso]. Tetrahydrofuran mit  Butyl-Li-LSsung 
metalliert. Diese L6sung lfi~l~t man bei - - 6 0 ~  in eine L6sung yon 8,5 g 
Acetanhydrid in 100 ml absol. Ather eintropfen. Aufarbeitung wie oben ergibt 
7,5 g 1 b, Sdp.o,01 130 ~ (Badtemp.), n]~ 0 1,5818. 

C13H1202. Ber. C 77,98, H 6,04. Gef. C 78,31, H 6,15. 

4,6,6-Trimethoxy-3-hexen-2-on (2 a) 

Zu 6,2 g 6-Methoxy-5-hexen-3-in-2-on (1 a) in 25 ml Methanol tropft man 
innerhalb yon 30 Min. bei - - 1 0 ~  eine L6sung yon 1,2 g Na in 10ml 
Methanol. Nach weiteren 30 Min. entfernt man den Methanoldberschui3, 
n immt in Petrol~ther auf und ws 3real mit  je 20 ml Wasser. Bei der Auf- 
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arbeitung durch Destillation im Kugelrohr erh~lt man 4,2 g 2 a (Badtemp. 
60~ Torr). 

C9tt1604. Ber. C 57,43, H 8,57. Gel. C 57,29, H 8,40. 

6.Benzyloxy~4,6-dimethoxy-3-hexen-2-on (2 b) 

Zu 2 g 1 b in 20 ml Methanol tropft man bei Raumtemp. 10 ml einer 
~qaOCHs-L5sung (aus 0,25 g Na). l~ach 5 Min. wird wie bei 2 a aufgearbeitet. 
Man erhglt 1,3 g eines Gemisches von etwa 85% 2 b und 15% 3 b, Sdp.0,001 
110 ~ C. 

4,4-Di(tthoxy- l-pentin (4) 

Zu einer Mischung yon 11,3 g Orthoessigs/~uretri/~thylester und 30 ml 
absol. J~ther wird unter Stiekstoff eine LSsung yon Propargylmagnesium- 
bromid s (aus 1,7 g Mg und 8,3 g CH----C--CH2Br) in 50 ml absol, fi~ther im 
Laufe einer Stunde zugetropft. Die Temp. wird auf § 2O~ gehalten. 
I0 Min. nach dem Ende des Zutropfens wird das l~eaktionsgemisch in eine 
Mischung aus 200 m] ges~tt, w/~l~r. Ni4Cl-LSsung und I00 g Eis gegossen 
und 4 ausge~thert. Naeh dem Abdestillieren des ~_thers fiber eine FfillkSrper- 
kolonne wird der Rfiekstand bei 16 Torr an einer Drehbandkolonne destilliert. 
Der niehtumgesetzte Orthoester destillierb bei 45,5 ~ C, 4 bei 54 ~ C. Ausb. 
700 mg (12,5%, bez. auf umgesetzten Orthoester), n 20 1,4256. 

C9111602 (156,2). Ber. C 69,19, II 10,32. Gel. C 69,59, H 10,16. 

MS:  M+ fehlt; M--CH3 141 (0,9%); ~ I - - C H 2 - - C ~ C H  117 (22); 
~ O C 2 H 5  111 (31); 117--C~H489 (5,7); 89--C2H461 (36); 61--HeO 43 
(100); (vgl. dazu auch 6, 7). 

3-~thoxy-4-chlorcrotons(turei~thylester (6) 

Man l~f]t eine L6sung yon 16,5g y-Chloraeetessigsgure~thylester s, 
14,8g CI~I(OC2H5)3 und 7,9g Aeetylehlorid i Stde. unter  ~fiekflul~ 
koehen. Aus dem Reaktionsgemiseh destilliert man das fiberschfiss. CHsCOC1 
heraus, n immt in 200 ml Ather auf und w/~scht so lange mit  2n-NaOH, bis die 
~ther. Phase mit  alkohol. FeC13-L6sung keine l~eaktion mehr gibt. Bei der 
Destillation erh~lt man 5 g eines Gemisches aus 3-Athoxy-4-chlorcroton- 
s~ure~thylester und 3,3-Diathoxy-4-chlor-butters~ure~thylester. Dureh 
Koehen mit  3 g Ac20 erh~ilt man 3,9 g reinen Enolester 6, Sdp.ll 110 bis 
112 ~ n~) o 1,4732. 

CsH13C1Os. Ber. C 49,88, H 6,80, C1 18,41. 
Gef. C 49,69, I4 6,63, Cl 18,28. 

3,6-Diathoxy-octa-2,d,6-triendis(~urediathylester (8) 

In  eine LSsung yon Natriumacetylid in Dimethylsutfoxid (aus 1,2 g 
Nat t  und  50 ml DMSO 9) tropft man unter Eiskfihlung 10 g 3-Athoxy-4- 

5 M.  Gaudemar, Ann. chim. [13] 1, 161 (1956). 
R. A.  Friedel und A. G. Sharkey, Anal. Chem. 28, 940 (1956). 
W. H. McFadden, J.  Wasserman, J. Corse, R. E. Lundin und R. Tera- 

nishi, Anal. Chem. $6, 1031 (1964). 
s C. D. Hurd und J. L. Abernethy, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1147 (1940). 
9 j .  Kriz, M. J. Benes und J. Peslca, Collect. Czech. Chem. Commun. $2, 

398 (1967). 
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ehlorerotons/ iure/ i thylester  (6) zu. Naeh  2 Stdn. wird mi t  der doppel ten  Menge 
Wasser  verdf innt  und  mehrmals  ausgea~hert.  Die org. Phase wird mi t  Wasser  
gewasehen und  getroeknet .  N a e h  A b d a m p f e n  des L6sungsmit te ls  verb le ib t  
ein hraunes  O1, aus dem sieh gelbe Kris ta l le  abseheiden. Be im Umkris ta l l i -  
sieren aus C/tIC13 erhglt  m a n  seehseekige farblose Pr i smen  v o m  Sehmp. 
141--142,5 ~ . 

C16I-I2406 (312,4), massenspekt rometr i seh  gef. 312. Bet .  C 61,52, t t  7,75. 
Gel. C 61,79, I-I 7,58. 

U V  (Cyclohexan) : ?,max 232 n m  (log ~ = 3,87); Xmax 311 n m  (log s = 4,51). 


