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Ein einfaches und lange bekanntes Verfahren zur Synthe- 
se ungesattigter Ketone ist die base-induzierte Fragmentie- 
rung der Monotosylate von 1,3-Diolen['l. Ungesattigte Alde- 
hyde, z. B. ( 3 4  lassen sich auf diesem Weg, z. B. aus (l), nur 
in Ausnahmefallen herstellen, da als schnelle Folgereaktion 
Addition auftritt['I. Wir konnten nun zeigen, daB die Kurz- 
zeit-Thermoly~e[~I der analog wie (1) gebauten y-Hydroxy- 
ammonium-hydroxide (Z), (4) und (6) bei 350-450°C rnit 
guten Ausbeuten zu den Aldehyden (3), (5) und (7)[41 fuhrt. 
Mit dieser Methode konnen auch ungesattigte Ketone hesge- 
stellt werden[''. 

Zur Reaktion wird eine 1 M waRrige Losung der y-Hydro- 
xyammonium-hydroxide oder -hydrogencarbonate verwen- 
det. Die Ammonium-acetate oder -halogenide geben nur ge- 
ringe Mengen an Fragmentierungsprodukt, und die Ammo- 
nium-hydrogensulfide werden nahezu quantitativ am Stick- 
stoff entmethyliert. 

Das bei Kurzzeit-Thermolysen schwierige Problem der 
Optimierung der Kontaktzeiten entfallt, da die Edukte nicht- 
fluchtige Salze sind. Ebenso hat die relative Konfiguration 
der Substituenten am Ringsystem anders als bei (1) keinen 
EinfluB auf den Anteil der Fragmentierung am Gesamtum- 
satz[2.61. Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. 

So konnte dieses Verfahsen auch zur Synthese des Agly- 
con-0-methylethers von Secologanin['], einer Schliis- 
selverbindung der Biogenese von mehr als 1000 Alkaloiden 
und anderen Monoterpenen, angewendet werden. Hierzu 
wurde aus dem Keton (8)l9] das Ammonium-hydrogencarbo- 
nat (9) hergestellt. Thermische Fragmentierung im Durch- 
flubystem bei 350°C/15 Torr fuhrte zu (lo), das rnit einer 
Gesamtausbeute von lo%, bezogen auf (8) (nicht optimiert), 
durch Saulenchromatographie isoliert wurde. Strukturisome- 
re von (lo), die durch Aminomethylierung an C-5 entstan- 
den sein konnten, lieBen sich nicht nachweisen. 

(8) ( 9 )  (10)  

A rbeitsvorschrifi 
In einem DurchfluB-Thermolyse-System mit angeschmol- 

zenem Quarzkuhler (Lange: 25 cm, Durchmesser: 1.6 em, ex- 
terne Heizung bis zum Produktkuhler!) werden 50 mmol ei- 
ner 1 M waarigen y-Hydroxyalkylammonium-hydroxid-Lo- 
sung mit einer Geschwindigkeit von ca. 1 ml/min unter ei- 
nem N,-Strom von 20 ml/min auf erhitzte Quarzperlen 
(350-450 "C) getropft. AnschlieBend spiilt man 2 x rnit 5 ml 
H,O und 2 x mit 5 ml Dichlormethan. Das Thermolysat 
wird 3 x rnit 50 ml Dichlormethan extrahiert, 3 x mit 5 ml 
2~ HC1 sowie 2 x mit 5 ml 5prOZ. NaHC0,-Losung gewa- 
schen und nach Abdampfen des Solvens destilliert. 
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Tabelle 1.  Ungesattigte Aldehyde durch Fragmentierung von y-Hydroxyammonium-hydroxiden. X= CH, fiMe30Ho. 

Edukte [a] Fp der Produkte [a] Reakt.- Ausb. 
Iodide Temp. [XI M 
["C] I"C1 

(4) 298-299 151 450 89/80 

219-220 ( 7 4  Id1 450 

234-235 i74 
189-191 (76) a::::)nq 350 350 

82/60 [c]  
62/55 
81/70 

[a] Konstitution und Konfiguration der Edukte (als Ammomum-iodide statt -hydroxide) sowie der Produkte sind durch spektroskopische Daten und Verbrennungsanaly- 
sen gesichert. [b] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeuten (2.5% Silicongummi SE 52 auf Chromosorb G-NW-DMCS, 2m, interner Standard)/isolierte Ausbeuten 
nach Destillation. [c] Das zusatzlich gebildete 2-Methyl-1 -indanon wurde durch Siulenchromatographie an Silicagel (Benzol) abgetrennt. [d] AuBerdem entstehen Dop- 
pelbindungsisomere. 

Die benotigten y-Hydroxyammonium-Verbindungen kon- 
nen aus cyclischen Ketonen durch Aminomethylierung''], 
Reduktion (NaBH,/MeOH/NH,), Umsetzung rnit Me1 und 
Ionenaustausch hergestellt werden. Die Synthesesequenz rnit 
anschlieaender Fragmentierung ermoglicht es, cyclische Ke- 
tone in um ein C-Atom reichere, offenkettige, terminal unge- 
sattigte Aldehyde umzuwandeln. 
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