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E n o l g t h e r  

~-Polycarbonylverbindungen, 8. Mitt.t: 
u n d  E I l a m i n e  y o n  3 , 5 - D i o x o - ~ l k a a s / ~ u r e o r t h o -  

t r i / ~ t h y l e s t e r n  

Von 

Roll Finding und Ulrich 8chmidt 
Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 9. Ol~tober 1970) 

3-Butins/~ure-ortho-tri/~thylester (1) wird durch Grignard- 
reaktion aus Orthokohlens/~uretetra~thylester und Propargyl- 
magnesiumbromid gewonnen. MetMlierung und Acylierung yon 
1 ergibt 5-Oxo-3-Mkins/iureorthotri/ithylester (2), die )~thanol 
zu 5-Oxo-3-&thoxy-3-alkenss (3), Dimethylamin 
zu 5-Oxo-3-dimethylamino-3-alkensi~ureorthoestern (4) addie- 
ren. Die I%eaktionsfolge verl/ingert die Kette von Carbons/~uren 
um zwei Acetyleinheiten. 

~-Polycarbonyl Compounds VI I I :  Preparation o/Enol Ethers 
and Enamines o/Triethyl Ortho-3,5-dioxoallcanoates 

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

IJber die Herstellung von 3-Butins~ure-orthotri~thylester (1), dessen 
Metallierung und Acylierung zu 5-Oxo-3-alkins/iureester (2)wurde  
schon kurz berichtet ~. An 2 l/~gt sich Alkohol oder Amin addieren zu 
Enol/~thern (3), bzw. Enaminen (4) vort ~,~-Diketos/~ureorthoestern. Die 
Regktiormfolge stellt die Verl/~ngerung einer Carbonss um 
2 Acetyleinheiten dar. Wir geben im folgenden die NMR-Spektren der 
Verbindungen und die experimentelle Beschreibung. 

Die NMI~-Spektren wurder~ auf einem Varian A 60-A gemessen. 

1 7. Mitt.: R. Finding, G. Zimmermann und U. Schmidt, Mh. 102, 214 
(1971). 

2 R..Finding und U. Schmidt, Angew. Chem. 82, 482 (1970). 
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T a b e l l e  1. Z u o r d n u n g  d e r  N M R - S i g n a l e *  

V e r b i n d u n g  P r o t o n  [ p p m ]  I n t .  M u l t .  J [ H z ]  

H C - -  C - - C H 2 - - C ( 0 C H ~ C H ~ )  3 
d c b a 

(1) a 1,17 9 t 7 
b 3,61 6 q u  7 
c 2 ,60  2 d 3 
d 1 ,88 1 t 3 

C H 3 C C ~  C C H 2 C ( 0 C H 2 C H a )  3 
d I[ c b 

O 

( 2 a )  a 1,19 9 t 7 
b 3,59 6 q u  7 
c 2 ,80 2 s 
d 2 ,26  3 s 

C H a C H ~ C H ~ C H ~ C C ~ -  C C H 2 C ( 0 C H 2 C H 3 ) 3  
g f e d c b a 

O 

( 2 b )  a 1,20 9 t 7 
b 3 ,79 6 q u  7 
c 2,81 2 s 
d 2 ,46  2 t 7 

e, f 1 , 0 - - 1 , 9  4 m 
g 0 ,94  3 t 7 

C H 3 C C H  C - - C H ~ C ( O C H 2 C H 3 ) a  
e i/ d [ c b a 

0 O 
I 

C H 2 C H a  
f g 

( 3 a )  z 1,09 9 t 7 
b 3,52 6 q u  7 
c 3 ,28 2 s 
d 5 ,30 1 s 
e 2 ,03 3 s 
f 3 ,82 2 q u  7 
g 1,33 3 t 7 

C H ~ C H ~ C H 2 C H 2 C C H  C - - C H 2 C ( 0 C H 2 C H a ) 3  
h g f e I] d I c b a 

0 0 

CH2CH3 
i k 

(3 b )  a 1,09 9 t 7 
b 3 ,55 6 q u  7 
c 3,31 2 s 
d 5,31 1 s 
e 2 ,30  2 t 7 

f, g 0 , 9 - - 1 , 7  4 m 
h 0,92 3 ~ 7 
i 3 ,80 2 q u  7 
k 1,35 3 t 7 

C H 3 C C H = C - - C H ~ C ( O C H 2 C H  3)a 

e l i  d I c b 
O N 

/ \  
CHa  C H  a 

f f 

(4) a 1 ,08  9 t 7 
b 3,55 6 q u  7 
c 3,71 2 s 
d 4 ,90  1 s 
e 1,92 3 s 

2 ,96  6 s 

* L 6 s u n g e n  in  CCI4; T~I/IS a ls  i n n e r e r  S t a n d a r d .  



222 R.  F i n d i n g  u n d  U.  S e h m i d t :  [Mh. Chem.,  Bd.  102 

H C - - C - - C t t 2 M g B r  ~- C(0C2H5)4 

/ 
/ 

/ 
/ 

//2) ~O0--OAc 
J 

R - - C - - C - - ~  C--CH~--C(OC~Hs)  ~ 
H 

0 

> HC--= C--CH~--C(0C2H~)3  

1 

2 
/ \ 

/ \ 
/ \ 

/ \ 
/ "\ 

R - - C 0  - - C I - I = C - - C H ~ - - C  (OC~Hs) ~ R - - C 0 - - C H = C - - C H 2 - - C ( 0 C ~ H s )  ~ 

~O02H5 I N(CI-I~)~ 

3 4 

2 u. 3 a:  1~ = CH a 
b : R = n-Call9 

4: R = CH 3 

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

3-Butins4ure-orthotrigithylester (1) 

E ine  aus  38,7 g P r o p a r g y l b r o m i d  in der  i ib l ichen  Weise  be re i t e t e  Pro-  
p a r g y l m a g n e s i u m b r o m i d - L 6 s u n g  3 1/~13t m a n  l a n g s a m  in eine L 6 s u n g  y o n  
48 g O r t h o k o h l e n s g u r e t e b r a g t h y l e s t e r  in  80 cm ~ absol .  A t h e r  bei  - -  30 ~ ein- 
t ropfen .  M a n  l~I3t l a n g s a m  erw/ i rmen,  wobei  zwischen 25 u n d  30 ~ eine exo- 
t h e r m e  t~eakt ion  e inse tz t ,  die m a n  m i t  vo r s i ch t i gem K/ ih l en  d a m p f t .  M a n  
ve r se t z t  m i t  ges/~tt, w/H3r. Ntt4C1-LSsung,  w/~scht m i t  Wasse r  u n d  t roekne t .  
A u f a r b e i t u n g  l iefert  17,5 g 1, Sdp.10 7 3 - - 7 5  ~ n~) ~ 1,4261. 

C10t-IlsO3. Ber.  C 64,49, H 9,74. Gel. C 64,68, t t  9,95. 

5-Oxo-3.hexinsi~ure-orthotridthylester (2 a) 

E i n e r  L 6 s u n g  aus  6,9 g 1 in 30 cm 3 absol.  T e t r a h y d r o f u r a n  u n d  60 em 3 
absol. Ather, die bei -- 60 ~ mit einer/~quivglenten IVienge yon n-Buty1-Li in 
Hexan meta]liert wurde, l~t man bei -- 60 ~ in eine L6sung von 5 g Acetan- 
hydrid in 50 cm 3 absol. Ather langs&m einlaufen. Man erws auf Raumtemp., 
sehiittelt rnit ges~tt, w~l~r, l~H4Ci-LSsung dutch, w~scht mit l~aHCO3-L6sung 
und trocknet. Bei der Aufarbeitung erh~lt man 4,0 g 2 a, Sdp.10 132--135 ~ 
n~) ~ 1,4510. 

C12II2004. Ber.  C 63,13, H 8,83. Gef. C 62,81, t t  9,12. 

M. Gaudemar, Ann.  Chimie [13] 1, 161 (1956). 
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5-Oxo-3.nonins~ure-orthotriathylester (2 b) 

Aus 5,1 g n-Valerians/iure,  5 g Tri/~thylamin urtd 5,46 g Chlorameisert- 
s/~ure~tthylester stell t  m a n  in 100 em 3 Petrol / i ther  in fiblieher ~reise das 
gemisehte  A n h y d r i d  ~ her. Man fi l t r iert  bei - - 2 0  ~ yore  E t a N '  HC1 un te r  
Feuch~igkeitsausschlu~ ab und  t ropf t  in diese L6sung bei - -  50 ~ C eine, wie 
oben besehrieben,  aus 9,1 g 1 hergestel l te  LSsung des Li-SMzes ein. Man l~gt  
auf  R ~ u m t e m p .  erw~rmen,  rfihrt  noch 1 Stde. und  arbe i te t  wie oben be- 
schriebert auf. Ausb.  4,6 g 2 b, Sdp40 156--160 ~ C. 

C15I-X2604. Bet.  C 66,63, t-I 9,69. Gel. C 65,97, H 9,52. 

3-Athoxy-5-oxo-3-hexens~ure.orthotridthylester (3 a) 

2,3 g 2 a t ropf t  mart langsam in eine auf  - -  5 ~ C abgekfihlte LSsung aus 
0,23 g Na  in 10 em 3 Athano l  un te r  lg/ihren ein. Naeh  5 Min. bei 0 ~ C 1/il3t m a n  
auf  R a u m t e m p .  erw/irmert, r t ihrt  rtoch � 8 9  verdf innt  mi t  der  5faehen 
~-Vlenge Wasser  und  ex t rah ie r t  mi t  Ather .  Die/~gher. LSsung ergibt  naeh  dem 
Wasehen  mi t  Wasser  und  Troeknen  bei der Destillatiort 1,25 g 3 a, Sdp.o,oo~ 
60 ~ C, n~) 0 1,4586. 

C14I-I2605. Ber. C 61,29, I-I 9,55. Gel. C 61,00, I-I 9,50. 

3-f~thoxy-5-oxo-3-nonensgture-orthotri~thylester (3 b) 

Aus 1,7 g 2 b erhglt  man,  analog wie bei 3 a besehrieben, 0,9 g 3 b, 
Sdp.o,OOl 80 ~ C, n~)o 1,4624. 

C17I-[3205. Ber. C 64,52, I-I 10,19. Gel. C 64,26, t t  9,99. 

3-Dimethylamino.5-oxo-3-hexens(ture-orthotrii~thylester (4) 

Zu einer LSsung yon 3 g  2 a  in 20 cm a absol. ~_ther t ropf t  m a n  l~ng- 
sam bei - - 1 0  ~ eine LSsung yon 2 g Dimethylamir t  in 10 ema absol. Nther .  
Man lggt  fiber Naeh t  bei + 4 ~  s tehen und  gewinnt  bei der Aufarbei tur tg  
dureh Destil lagion 3,3 g 4, Sdp.o,ool 75 ~ C, n~) ~ 1,5003. 

C141-I27NO4 Ber.  C 61,51, t-I 9,96, N 5,12. 
Gel. C 61,40, laI 9,88, N 5,21. 

a N. F. Albertson, in: Org. Reac t ions  12, 157 (1962). 


