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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXI ¥
Synthesen von 4,7-Diketoestern und 4,7-Diketonitrilen
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Unter Thiazoliumsalz-K atalyse werden Aldehyde an den Vinylketoester 3und an das Vinylketonitril4 unter
Bildung von 4,7-Diketoestern 5 und 6 bzw. 4,7-Diketonitrilen 7—13 addiert. 3 bzw. 4 entstehen durch
Addition von 5-Norbornen-2-carbaldehyd an Acryisdure-methylester bzw. Acrylnitril und nachfolgende
Pyrolyse.

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XXTV
Syntheses of 4,7-Dioxo-esters and 4,7-Dioxo-nitriles
Thiazolium salt-catalyzed addition of aldehydes to the vinyloxo-ester 3 or the vinyloxo-nitrile 4 leads to the

dioxo-esters 5 and 6 or to the dioxo-nitriles 7—13. 3 or 4 are obtained by addition of 5-norbornene-2-
carbaldehyde to methyl acrylate or to acrylonitrile, followed by pyrolysis.

In der XX. Mitteil.  dieser Reihe wurde die Darstellung von Vinyldiketonen beschrieben.
Diese entstanden durch thiazoliumsalzkatalysierte Addition des 5-Norbornen-2-
carbaldehyds, der durch Diels-Alder-Synthese aus Cyclopentadien und Acrolein als Gemisch
der endofexo-Isomeren leicht zugdnglich ist?, an Alkylvinylketone und nachfolgende
pyrolytische Spaltung des Norbornensystems. Wir fanden nun, daB sich der 5-Norbornen-2-
carbaldehyd in guten Ausbeuten auch an Acrylsiure-methylester und an Acrylnitril unter
Bildung des Norbornenylketoesters 1 bzw. des Norbornenylketonitrils 2 addieren 1463t

+ CHp=CH-X —> d& (1)

CHO COCH,CH,X

1: X = COzCHa (51 %)
2: X =CN (50%)

1bzw.2 —> @ + CH;=CHCOCH,CH,X )

3: X = COchs (95%)
4: X =CN (95%)

Aus den so gewonnenen Isomerengemischen dieser Norbornenylketone 1 und 2 konnten
durch Pyrolyse der Vinylketoester 3, der auf diese Weise in besserer Gesamtausbeute als in der
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2420 H. Stetter und A. Landscheidt Jahrg. 112

Literatur beschrieben ¥ zuginglich ist, und das Vinylketonitril 4 fast quantitativ erhalten
werden.

Die Addition von Aldehyden an den Vinylketoester 3 unter Bildung von 4,7-Diketoestern ist
schon beschrieben worden ), zwei weitere Beispiele (5, 6) folgen hier.

Die Darstellung der noch unbekannten 4,7-Diketonitrile (7 — 13) gelang durch Addition von
Aldehyden an das Vinylketonitril 4.

R-CHO + CH,=CHCOCH,CH,CO,CH; —> R-CO-CH,CH,COCH,CH,CO,CH, (3)
3 5: R =n-CgH,;y (68%)
6: R = p-Cl-CgH, (60%)
R—CHO + CH,=CHCOCH,CH,CN —> R—COCH,CH,COCH,CH;CN (4)
4 7-13
7: R = CyHy (72%) 11: R = CgHy (62%)
8: R =n-CgH; (72%) 12: R = p-C1-C4gH,; (50%)
9: R =n-CiHy; (68%) 13: R =2-Furyl (45%)
10: R = n-CgH;9 (70%)

Experimenteller Teil

Fiir die Reaktionen mit aliphatischen Aldehyden wurde 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-
thiazolium-chlorid * (Kat. a), fiir die Reaktionen mit aromatischen und heterocyclischen Aldehyden wurde
5-(2-Hydroxyethyl)-3,4-dimethyl-1,3-thiazolium-iodid ® (Kat. b) als Katalysator verwendet.

Tab. 1. Reaktionen (1), (3) und (4)

Aldehyd Vinylverb.  Aufarb. Kat. Base Produkt Ausb.
{mmol) (mmoi) (mmol) (mmol) %
5-Norbornen- Acrylsaure- a a 1 4-(Bicyclo[2.2.1.]hept- 51
2-carbaldehyd methylester 5-en-2-yl)-4-oxobutter-

3000 3000 150 1000 sdure-methylester

5-Norbornen- Acrylnitril a a 2 4-(Bicyclo[2.2.1]hept- 50
2-carbaldehyd 5-en-2-yl)-4-oxobutyro-

3000 3000 150 1000 nitril

Decanal 3 c a 5 4,7-Dioxohexadecan- 68
200 200 20 200 sdure-methylester
4-Chlorbenzaldehyd 3 c b 6 7-(4-Chlorphenyl)- 60
200 200 20 200 4,7-dioxoheptansaure-

methylester

Propanal 4 a a 7 4,7-Dioxononannitril 72
100 100 10 100

Butanal 4 a a 8 4,7-Dioxodecannitril 72
100 100 10 100

Octanal 4 b a 9 4,7-Dioxotetradecannitril 68
100 100 10 100

Decanal 4 b a 10 4,7-Dioxohexadecannitril 70
100 100 10 100

Benzaldehyd 4 c b 11 4,7-Dioxo-7-phenyl- 62
100 100 10 100 heptannitril

4-Chlorbenzaldehyd 4 c b 12 7-(4-Chlorphenyl)- 50
200 200 20 200 4,7-dioxoheptannitril

2-Furancarbaldehyd 4 d b 13 7-(2-Furyl)- 45

100 100 10 100 4,7-dioxoheptannitril
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'H-NMR-Spektren: Varian T 60 mit TMS als innerem Standard. — Schmelzpunkte: Apparat nach Dr.
Tottoli der Firma Biichi. Schmelzpunkt- und Druckangaben sind unkorrigiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Reaktionen (1), (3) und (4): Die in Tab. 1 genannten Mengen
Aldehyd, Vinylverbindung, Katalysator und Triethylamin werden 15 h unter Riithren im Stickstoffstrom auf
65°C erhitzt (KOH-Trockenrohr).

Allgemeine Aufarbeitung fiir die Reaktionen (1), (3) und (4): Das Reaktionsgemisch wird in Chloroform
gelost und je einmal mit NaHCO,-Losung und mit NaCl-Losung gewaschen ; die wiBrigen Phasen werden
Jjeweils mit Chloroform nachextrahiert. Die vereinigten Chloroformphasen werden mit MgSO,, getrocknet.
a: destilliert
b: aus Methanol umkristallisiert (—80°C)

c: aus Methanol umkristallisiert (0°C)
d: aus Aceton umkristallisiert ( —80°C)

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Reaktion (2) : Die Norbornenverbindung 1 bzw. 2 wird aus einem mit
Mariottschem Rohr versehenen Tropftrichter, der einen als Kegelschliff ausgefiihrten Hahn besitzt, bei
einem Druck von 10 Torr in das auf 500°C erhitzte, senkrecht stehende Pyrolyserohr (Quarzrohr 30
x 1.3 em, das mit Glaszylindern 4 x 4 mm gefiillt ist) getropft (ca. 1 Tropfen/5 s). Das Rohprodukt wird in
einem Vorlagekolben aufgefangen, an dem an einem zweiten Schiiff ein RiickfluBkiihler angebracht ist,
durch den das Vakuum gezogen wird. Das Cyclopentadien wird in einer auf — 80 °C gekiihlten Kiihlfalle
kondensiert. Das Rohprodukt wird anschlieBend unter Zusatz von 1% Hydrochinon destilliert.

4-Oxo0-5-hexensdure-methylester (3): Aus 50.0 g (240 mmol) 1. Ausb. 32.4 g (95%).
4-0x0-5-hexennitril (4): Aus 52.6 g (300 mmol) 2. Ausb. 31.1 g (95%).

Spektroskopische Daten und Verbrennungsanalysen s. Tab. 2.
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