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ADDITION VON ALDEHYDEN AN AKTIVIERTE DOPPELBINDUNGEN, XXVIIL.
MITTEILUNG : EIN EINFACKER WEG ZU Z-HYDROXY-CYCLOPENTENONEN

H. Stetter und W. Schlenker

Institut fiir Organische Chemie der RWTH Aachen, Professor-Pirlet-StraBe 1, D-5100 Aachen

Summary: A new, easy synthetic route to 2-hydroxy-3-alkyl-cyclopentenones
starting from the thiazolium salt catalyzed addition of aldehydes te¢

l-acetoxy-3-buten-2-oneis described.

2-Hydroxy-3-alkyl-cyclopentenone haben auf Grund ihrer Geschmackstoff-
Eigenschaften Bedeutung erltangt. Zahlreiche Synthesen zur Herstellung dieser
Verbindungsklasse wurden in neuerer Zeit ausgearbeitetz).

Ausgehend von dem aus Butindiol-(1,4) leicht zugdnglichen l-Acetoxy-
3—buten—2-on3) konnten wir eine einfache zweistufige Synthese entsprechend

dem folgenden Formelschema entwickeln.

- = -CO- -0- —_—» R-CH- - -C0- -
R-CHO  +  CH, = CH-CO-CH,-0-Ac R-C0-CH,-CH,=C0-CH,-0Ac
0
- OH

R
Die Addition der Aldehyde an 1-Acetoxy-3-buten-2-on erfolgt im Mol-Verhdltnis

1 : 1,5 in Dioxan unter Zugabe von 0,1 Mol 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-
methyl-thiazoliumchlorid?) und 0,6 Mol Triethylamin.

Reaktionszeit : «ca. 15 Stunden bei 70—80°C.
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Tabelle 1 gibt einen Oberblick iliber die durchgefiihrten Reaktionen.

R-CHO + CH2=CH-C0—CH2-0AC —_— R—CD-CHZ-CHZ—CO-CHz-OAC

R Reaktionsprodukt Schmp. {Sdp.) Ausbeute
CH3— l1-Acetoxy-2,5-hexandion Sdp. 100-1040/0,6 Torr 70,4 %
Schmp. 33,5-35 0
CH3-CH27 1-Acetoxy-2,5-heptandion Sdp. 110-115 0/1 Torr 72,0 %
Schmp. 43,5-45 0
CHS-CHZ-CHZ— 1-Acetoxy-2,5-octandion Schmp. 60-61 0 78,7 %
CH3\~
_. CH- 1-Acetoxy-6-methy1-2,5- Sdp. 106-107 °/0,7 Torr 72,2 %
CH3 heptandion
CeHg- 1-Acetoxy-5-phenyl-2,5- Schmp. 62-64 © 53,4 %
pentandion
2-Furyl- 1-Acetoxy-5-(2'-furyl)-2,5- Schmp. 76-78 ° 54,6 %
pentandion
5-Methyl- 1-Acetoxy-5-[2'-(5'-methyl- Schmp. 89-90 ° 56,7 %
2-furyl- fury]ﬂ -2,5-pentandion

Die Cyclisierung des auf anderem Wege erhaltenen l-Acetoxy-2,5-hexandions

wurde bereits beschriebens).

Die Cyclisierung des Diketons (0,05 Mol) wurde mit Natriummethylat (0,06 Mol)
in Ethanol (600 ml) innerhalb von zwei Stunden durchgefiihrt. Die Aufarbeitung
erfolgte nach Versetzen mit Essigsdure und weitgehendem Abdestillieren des

Losungsmittels durch Extraktion mit Methylenchlorid.



0
OH
-C0-CH,-CH,-CO-CH,-JAc ——»
R-C0-CH,-CH,-C0-CH,-0Ac ‘Cff:?’
R
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R Reaktionsprodukt Sdp./Schmp. Ausbeute
CHB— 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclo- 103-105°(Methano1) 66,0%
penten-1-on Lit.%) 104,5-106°
CH3-0H2 - 2-Hydroxy-3-ethyl-2-cyclo- 40—41°(Essigester/ 66,0%

penten-1-on Petrolether)
Lit.8) 42-44°
CH3-CH,-CH,- 2-Hydroxy-3-n-propyl-2- 56-57°(Essigester/ 64,2%
cyclopenten-l-on Petrolether)
Lit.5) 54-56°
CH3‘ . o . o
’CH- 2-Hydroxy-3-i-propyl-2- 82-83  (Essigester/ 65,6%
CH3 cyclopenten-l-on Petrolether)
Lit.®) 90-92°
CSHS— 2-Hydroxy-3-phenyl-2-cyclo- 187-189°(Essigester) 82,7%
penten-1-on L1t.7) 150°
2-Furyl- 2-Hydroxy-3-(2-furyl)-2-cyclo- 200—2020(Ethan01) 70,7%
penten-1-on
5-Methyl-2- 2-Hydroxy-3-[2'-{5'-methyl- 209-211%(Ethanol) 86,4%

furyl-
fury])]-2-cyc]openten-1—on
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