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ADDITION VON ALDEBYDEN AN AKTIVIEFtTE DOPPELBINDDNGEN, VI') 

UBER ADDITIONEN ATJPB~TISCHER ~~DEHYDE AN mTBybvxNyLmToN 

Hermann Stetter und Heinrich Kuhlmann 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschula, D 51 Aachen 

(Eeoeived in Gerwny 29 Oatober 1974; raoeived in UK for pblioation 11 lfovember 1974) 

In der V. Mitteilung 1) konnten wir in einem allgemeinen tfberblick zeigen, da0 

sich aliphatische, heterocyclische und aromatische Aldehyde ano(,B-ungeslttigte 

Ketone, Ester und Nitrile unter Katalyse von Thiazoliumsalzen addieren. 

In der vorliegenden VerBffentlichung berichten wir fiber die Addition alipha- 

tischer Aldehyde an Methylvinylketon. Dabei konnten unter den Bedingungen der 

Reaktion (Katalyse durch Thiazoliumsalze) in allen Flllen die erwarteten Dike- 

tone in einfacher und glatter Reaktion erhalten werden. Im allgemeinen wurden 

aliphatische Aldehyde vom Acetaldehyd bis zum Laurinaldehyd in die Reaktion ein- 

gesetzt. Die Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Reaktionen: 

0 

R-:-H + CH2=CH- -CH3 -4 

I n 

'Nr. Aldehyd (I) Alkandion (11) Ausb. Kp OC/Torr Fp OC Lit. 
% 

1 Acetaldehyd Hexan-1.5-dion 50 71-72/12 2 

2 Propionaldehyd Heptan-2.5-dion 66 85-87/12 3 

3 n-Butyraldehyd Octan-2.5-dion 72 98-100/12 4 

4 i-Butyraldehyd 6-Methyl-heptan-2.5-dion 48 92-94/12 5 

15 -T n-ValeraldehydlNonan-2.5-dion -~ -~1-68~\1C6-1&12 1 I 6 I 

16 I Capronaldehyd IDecan-2.5-dion 166 I 83-84/0,7 I ca. 19 I 6 I 
17 1 Unanthaldehyd IUndecan-2.5-dion 1 70 19o-97/0,8 1 33-34 1 6 1 

8 Caprylaldehyd Dodecan-2.5-dion 69 100/0,4-0,3 40-41 6 

9 Caprinaldehyd Tetradecan-2.5-dion 67 114-115/0,5 52-53 6 

10 Laurinaldehyd Hexadecan-2.5-dion 70 128-129/0,2 62-63 
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Ein interessantes Ergebnis wurde erhalten, ala Formaldehyd im MolverhZltnis 1:2 

mit Methylvinylketon in die Reaktion eingesetst wurde. Unter sweifacher Addi- 

tion konnte in diesem Fall 

(vergl. hierzu Lit. 7), in 

0 0 

d-H + 2CH2=CH-!-CH3 -b 

Nonan-2.5.8-trion, Kp. (0,7) 108-lt2 "C, Fp. 58-60 Oc 

27 %iger Ausbeute erhalten werden. 

0 0 
fl O O 

H-I-CH2-CH2-p-CH3 + CH,-C-CH,-CH,-f-CH,-CH2-kCH3 

Auch c+B-ungesattigte Aldehyde wie Zimtaldehyd und B,S-Diphenylacrolein lassen 

sich mit Erfolg an Methylvinylketon addieren. Die erwarteten Reaktionsprodukte, 

1-Phenyl-hept-1-en-3.6-dion, Kp. (0,4) 145-148 'C, Fp. 46-48 OC, bzw. l.l-Di- 

phenyl-hept-1-en-3.6-dion, Kp. (0,15) 174-176 OC, Fp. 85-87 'C, konnten in Aus- 

beuten von 40 bzw. 75 % d. Th. erhalten werden. 

\ P 0 

CdH-dH t CH2=CH-k-CH3 --+ 
R\ 

RJ R/ 

Uber die Verwendung weiterer Katalysatoren, Aldehyde, Dialdehyde und Acyloine 

werden wir in weiteren Folgen der Reihe berichten. 

Des weiteren ist hervorsuheben, daB ohne Zusatz eines Systems mit aktivierten 

Doppelbindungen die bekannte 8) Bildung von Acyloinen aus Aldehyden, unter den 

gleichen Reaktionsbedingungen, mit sehr guten Ausbeuten ablluft. Es konnte z,B. 

aus n-Butyraldehyd unter diesen Bedinqunqen n-Butyroin mit ca. 75 % d. Th. 

Ausbeute erhalten werden. 

FUr die in Tabelle 1 beschriebenen Beispiele wurde in allen Fallen 5-(2'-Hy- 

droxylthylj-4-methyl-3-benzyl-thiazoliumchlorid (Katalysator), das leicht, in 

sehr guten Ausbeuten, durch Quaternerisierung mit Benzylchlorid aus dem 5-(2'- 

HydroxylthylJ-4-methylthiasol 9) in Acetonitril hergestellt 

Andere Thiazoliumsalse konnten mit dem gleichen Erfolg ala 

wendet werden. Die vorstehende Thiazolverbindunq wurde nur 

weil sie im Handel leicht erhlltlich ist. 

werden kann. 

Katalysator ver- 

deshalb gewZhlt, 
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Folgende allgemeine Reaktionsbedingungen wurden angewandt: 

Eine LLIsung von 0,s Mol reinem Aldehyd, 0,s Mol stab. Methylvinylketon, 

0,05 Mol (ca. 13,s g (Katalysator) und 0,4 - 0,5 Mol Trigthylamin wird 

12 - 15 Stunden in einer Stickstoffatmosph8re unter Riihren auf RUckfluB- 

temperatur gehalten. 

In einigen Fallen ist es vorteilhaft, den Katalysator in Xthanol aufzul8sen, 

Triathylamin zuzuftigen und die Ltjsung wahrend 6 Stunden zuzutropfen. Zur 

Aufarbeitung wird das Lbsungsmittel entfernt, bei wasserunlbslichen Produkten 

der Rlickstand in CHC13 aufgenormnen, mit NaHCO oder NaHS03-Lbsung gewaschen, 

das CHC13 entfernt und das verbleibende 01 im Vakuum fraktioniert. Bei wasser- 

l&lichen Produkten wird mit 150 ml THF versetzt, das TriBthylammoniumhydro- 

chlorid abgesaugt, das THF entfernt und der Rtickstand fraktioniert. 
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