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c-Polycarbonylverbindungen, 8. Mitt.':

Enoldther und Enamine von 38,5-Dioxo-alkansiureortho-
tridthylestern

Von
Rolf Finding und Ulrich Schmidt

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien
( Hingegangen am 9. Okiober 1970)

3-Butinsdure-ortho-tridthylester (1) wird durch Grignard-
reaktion aus Orthokohlensduretetradthylester und Propargyl-
magnesiumbromid gewonnen. Metallierung und Acylierung von
1 ergibt 5-Oxo-3-alkinssiureorthotridthylester (2), die Athanol
zu 5-Oxo0-3-dthoxy-3-alkenséureorthoestern (3), Dimethylamin
zu 5-0Oxo-3-dimethylamino-3-alkensdureorthoestern (4) addie-
ren. Die Reaktionsfolge verlingert die Kette von Carbonsduren
um zwei Acetyleinheiten.

B-Polycarbonyl Compounds VIII: Preparation of Enol Ethers
and Enamines of Triethyl Ortho-3,5-dioxoalkanoates

Triethyl ortho-3-butynate (1) is prepared by Grignard
reaction of propargyl magnesium bromide and tetraethyl ortho-
carbonate. Metalation and following acylation of 1 yields tri-
ethyl ortho-5-ox0-3-alkyne-carboxylates (2), which add ethanol
or dimethylamine forming triethyl ortho-5-ox0-3-ethoxy-3-
alkene-carboxylates (3) or triethyl ortho-5-0x0-3-dimethyl-
amino-3-alkene-carboxylates (4), resp. This reaction sequence
extends carboxylic acid chains by two acetyl units.

Uber die Herstellung von 3-Butinsaure-orthotriathylester (1), dessen
Metallierung und Acylierung zu 5-Oxo-3-alkinsdureester (2) wurde
schon kurz berichtet2. An 2 laBt sich Alkohol oder Amin addieren zu
Enoléthern (3), bzw. Enaminen (4) von $,3-Diketoséureorthoestern. Die
Reaktionsfolge stellt die Verlingerung einer Carbonsiurekette um
2 Acetyleinheiten dar. Wir geben im folgenden die NMR-Spektren der
Verbindungen und die experimentelle Beschreibung.

Die NMR-Spektren wurden auf einem Varian A 60-A gemessen.
1 7. Mitt.: B. Finding, G. Zimmermann und U. Schwmidt, Mh. 102, 214

(1971).
2 R. Finding und U. Schmidt, Angew. Chem. 82, 482 (1970).
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Tabelle 1. Zuordnung der NMR-Signale*

Verbindung

Proton [ppm] Int. Mult. J[Hz]

HC=(C—CH,—C(OCH,CH,),
d ¢ b a

CH,CC= CCH,C(OCH,CH,),
d | c b oa

CH,CH,CH,CH,CC=CCH,C(OCH,CH,),
z f e d c b
(6]

a

CH,CCH=-C—CH,C(OCH,CH,),

e [[ d | c b a
O (6]

l

CH,CH,

g

CH,CH,CH,CH,COH-— C—CH,C(0CH,CH,),

h g f eHd| ¢ b a

|
CH,CH,

i k

CH,CCH=C—CH,C(0OCH,CH;),
e ll d ! c b a

/ \\
CH, CH,
£ f

1 a 1,17 9t 7

b 3,61 6 qu 7

c 2,60 2 d 3

d 1,88 1 b 3
(2a) a L1989 ¢t 7

b 3,59 6 qu 7

¢ 2,80 2 s

d 2,26 3 ]
2b) a 1,20 9 t 7

b 3,79 6 qu 7

c 2,81 2 s

d 2,46 2 t 7

e, 1,0—1,9 4 m

g 0,94 3 t 7
(3a) a 1,09 9 t 7

b 3,52 6 qu 7

c 3,28 2 S

d 5,30 1 8

e 2,03 3 8

f 3,82 2 qu

g 1,33 3 t 7
(B3b) a 1,09 9t 7

b 3,65 6 qu 7

c 3,31 2 s

d 5,31 1 s

e 2,30 2 & 7

f,g 0,9—1,7 4 m

h 0,92 3 t 7

i 3,80 2 qu 7

k 1,35 3 t 7
(4) a 1,08 9 b 7

b 3,65 6 qu 7

c 3,71 2 s

d 4,90 1 s

e 1,92 3 s

f 2,96 6 s

* Losungen in CCly; TMS als innerer Standard.
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Experimenteller Teil

3-Butinsdure-orthotridthylester (1)

Eine aus 38,7 g Propargylbromid in der iiblichen Weise bereitete Pro-
pargylmagnesiumbromid-Losung?® la8t man langsam in eine Lésung von
48 g Orthokohlensiuretetradthylester in 80 cm? absol. Ather bei — 30° ein-
tropfen. Man 148t langsam erwdrmen, wobei zwischen 25 und 30° eine exo-
therme Reaktion einsetzt, die man mit vorsichtigem Kihlen ddmpft. Man
versetzt mit gesatt. walir. NH4Cl-Lésung, wéscht mit Wasser und trocknet.
Aufarbeitung liefert 17,5 g 1, 8dp.10 73—175°, n%o 1,4261.

C10H15803. Ber. C 64,49, H 9,74. Gef. C 64,68, H 9,95.

5-Oz0-3-hexinsdure-orthotridthylester (2 a)

Einer Losung aus 6,9 g 1 in 30 em® absol. Tetrahydrofuran und 60 cm?®
absol. Ather, die bei — 60° mit einer dquivalenten Menge von #n-Butyl-Li in
Hexan metalliert wurde, 143t man bei — 60° in eine Losung von 5 g Acetan-
hydrid in 50 cm?absol. Ather langsam einlaufen. Man erwarmt auf Raumbtemp.,
schiittelt mit gesétt. walr. NH4Cl-Losung durch, wischt mit NaHCOs3-Losung
und trocknet. Bei der Aufarbeitung erhilt man 4,0 g 2 a, Sdp.;o 132—135°,
n30 1,4510.

C19H9004. Ber. C 63,13, H 8,83. CGef. C 62,81, H 9,12,

3 M. Gaudemar, Ann. Chimie [13] 1, 161 (1956).
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§-Oxo-3-noninsdure-orthotridthylester (2 b)

Aus 5,1 g n-Valeriansiure, 5 g Tridthylamin und 5,46 g Chlorameisen-
sguredthylester stellt man in 100 cm® Petrolither in tblicher Weise das
gemischte Anhydrid* her. Man filtriert bei — 20° vom Et3N - HCI unter
FeuchtigkeitsausschluB ab und tropft in diese Losung bei — 50° C eine, wie
oben beschrieben, aus 9,1 g 1 hergestellte Losung des Li-Salzes ein. Man 148t
auf Raumtemp. erwdrmen, rithrt noch 1 Stde. und arbeitet wie oben be-
schrieben auf. Ausb. 4,6 g 2 b, Sdp.10 156—160° C.

Ci5Hgz604. Ber. € 66,63, H 9,69. Gef. C 65,97, H 9,52.

3-Athoxy-5-owo-3-hexensdiure-orthotridthylester (3 a)

2.3 g 2 a tropft man langsam in eine auf — 5° C abgekiithlte Lisung aus
0,23 g Na in 10 em® Athanol unter Rithren ein. Nach 5 Min. bei 0° C 148t man
auf Raumtemp. erwérmen, rihrt noch 14 Stde., verdiinnt mit der 5fachen
Menge Wasser und extrahiert mit Ather. Die &ther. Losung ergibt nach dem
Waschen mit Wasser und Trocknen bei der Destillation 1,25 g 3 a, 8dp.g,001
60° C, nd0 1,4586.

C14H2605. Ber. C 61,29, H 9,55. Gef. C 61,00, H 9,50.

8- Athoxy-5-0x0-3-nonensdure-orthotridthylester (3 b)

Aus 1,7g 2 b erhilt man, analog wie bei 3 a beschrieben, 0.9¢g 3D,
Sdp.oyom 80° C, 11]2)0 1,4624.

017H3205. Ber. C 64,52, H 10,19. Gef. C 64,26, H 9,99.

3-Dimethylamino-§-oxo-3-hexensdure-orthotridthylester (4)

Zu einer Losung von 3g 2a in 20 cm? absol. Ather tropft man lang-
sam bei —10° eine Losung von 2 g Dimethylamin in 10 cm? absol. Ather.
Man 158t iber Nacht bei +4°C stehen und gewinnt bei der Aufarbeitung

durch Destillation 3,3 g 4, 8dp.p,e01 75°C, n‘j))o 1,5003.

C1,H2;NO, Ber. C 61,51, H 9,96, N 5,12.
Gef. C 61,40, H 9,88, N 5,21.

¢ N. P. Albertson, in: Org. Reactions 12, 157 (1962).



