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Thiazoliumsalz-katalysierte Addition von Aldehyden an die 2-Methylen-l,4-ketoketale 
6-  10 und an die ungesattigten 2-(Alkoxycarbonyl)-l,5-ketoketale 21 -24 fiihrt zu 3-Acyl- 
1,5-dicarbonyl-Verbindungen (30-41). Ferner wurden die 4- bzw. 5-(2-0xoalkyl)-2-cyclo- 
penten-I-one 42 -49 und die 5-Acyl-2-cyclohexen-1-one 50- 55 dargestellt. 

Addition of Aldehydes to Activated Double Bonds, XXXVI ’) 
Syntheses and Reactions of 3-Acyl-1,5-dicarbonyI Compounds 

Thiazolium salt-catalyzed addition of aldehydes to the 2-methylene-l,4-ketoketals 6- 10 
and to the unsaturated 2-(alkoxycarbonyl)-l,5-ketoketals 21 - 24 leads to 3-acyl-1,5-dicar- 
bony1 compounds 30 -41. Furthermore, the 4- and 5-(2-oxoalkyl)-2-cyclopenten-l-ones 
42 - 49, respectively, and the 5-acyl-2-cyclohexen-1 -ones 50 - 55 are prepared. 

In einer fruheren Mitteilung’) berichteten wir uber die Herstellung von 1,4,8- 
Triketonen, bei denen eine Kombination von 1,4- und 1,5-Diketonen vorliegt. Die 
vorliegende Arbeit beschreibt Herstellung und Reaktionen von verzweigten Tri- 
ketonen des gleichen Typs. 

Die Monoketale dieser Triketone (11 - 20) wurden erhalten durch Thiazolium- 
salz-katalysierte Addition von Aldehyden an 2-Methylen-l,4-ketoketale 6 - 10. 
Fur die Herstellung von 6 - 10 bewahrte sich die Phasentransfer-katalysierte Hy- 
droxymethylierung (1) der 1,4-Ketoketale 1 - 5 und anschlieBende Dehydratisie- 
rung mit Dicyclohexylcarbodiimid3) (2). 

Ein weiterer Weg zur Herstellung der gesuchten Triketone war die Knoevenagel- 
Reaktion (3) von durch Ketalisierung geschutzten 1,3-Ketoaldehyden4-’) mit p- 
Ketoestern6), wobei die ungesattigten 2-(Alkoxycarbonyl)-l,5-ketoketale (bzw. 
Acetale) 21 - 24 dargestellt wurden. Durch Thiazoliumsalz-katalysierte Addition 
von Aldehyden (4) an 21 -24 wurden nach Verseifung und Decarboxylierung (5) 
die Monoketale (bzw. Acetale) der verzweigten Triketone des gesuchten Typs 
25 - 29 erhalten. 

Die verzweigten Triketone selbst (30 - 41) konnten durch Ketalspaltung (6) ge- 
wonnen werden ’I. 
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Cyclisierende Aldolkondensation (7) der geschiitzten Triketone und anschlie- 
Dende Ketalspaltung (8) fuhrten zu 4-(2-0xoalkyl)-*) oder 5-(2-0xoalkyl)-2-cy- 
clopenten- 1 -onen 9). 

Die cyclisierende Aldolkondensation (9) der Triketone selbst ergab ausschliel3- 
lich 5-Acyl-2-cyclohexen-1-one 50 - 55**''). 
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Im Fall der Cyclisierung von 34 und 41 wurden beim Arbeiten ohne Schutzgas 
durch Dehydrierung mittels Sauerstoff (10) 3-(2-Furyl)-5-hydroxybenzophenon 
(56) und 3'-(2-Furyl)-5'-hydroxyacetophenon (57) erhalten. 

56.51 58 

Die Wittig-Reaktion von 54 rnit Methylentriphenylphosphoran fuhrte zu einem 
bisher noch unbekannten Isomeren des 41-Carvons "*"), 3-Methyl-5-isopropenyl- 
2-cyclohexen-1-on (58), rnit interessanten Riechstoffeigenschaften. 

Wir danken der Deutschen ForschungsgerneinschLIft fur die zur Verfiigung gestellten Mittel. 

Experimenteller Teil 
Ethanol rnit 99.5 - 99.9proz. Reinheit wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. Triethyl- 

amin wurde iiber festem Kaliumhydroxid getrocknet und destilliert. Als Katalysator wurde 
3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-I ,3-thiazolium-chlorid 13) (Kat. A) fur aliphatische und 
3-Ethyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-l,3-thiazolium-bromid 14) (Kat. B) fur aromatische und 
heterocyclische Aldehyde verwandt. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer PE 377. - 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 (60 MHz), TMS 
innerer Standard. - Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli der Firma Biichi. Schmelz- 
punkt- und Druckangaben sind unkorrigiert. 

4-(2,4,5-Trimethy~-l,3-dioxolan-2-yl)-2-butanon (1): Ein Gemisch von 114 g (1 .O mol) Ace- 
tonylaceton, 45 g (0.50 mol) 2,3-Butandiol, 0.2 g p-Toluolsulfonsaure und 500 ml Dichlor- 
methan wird 3 -6 h am Wasserabscheider erhitzt. Nach Abscheiden von 9 ml Wasser 1aBt 
man erkalten und wascht rnit NaHC03-Losung und wenig Wasser. Nach Trocknen der 
organischen Phase iiber Natriumsulfat wird filtriert und eingeengt. Der Riickstand wird 
iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne und anschliel3end uber eine Widmer-Kolonne 
i. Wasserstrahlvak. destilliert. Nach einem Vorlauf aus Ausgangsmaterial werden 56.4 g 
(61%, bezogen auf Diol) 1 erhalten, Sdp. 108"C/18 Torr. - 1R (Kap.): 1720 cm-' (C=O). 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.18 (d, 6H, 2CH3 J = 5 Hz), 1.27 (s, 3H, CH3), 1.85 (t, 2H, 
CH2, J = 7 Hz), 2.08 (s, 3H, CH3), 2.45 (t, 2H, CH2, J = 7 Hz), 3.33-3.77 (m, 2H, 2CH). 

C10H1803 (186.3) Ber. C 64.49 H 9.74 Gef. C 64.45 H 9.75 

Allgemeine Arbeitsvorschrft fur die Darstellung der 1,4-Ketoketale 2 - 5: Ein Gemisch von 
1.0 rnol Diketon'5*16), 1.1 rnol 2,3-Butandiol (99 g), 0.2 g p-Toluolsulfonsaure und 500 ml 
Tetrachlormethan wird so lange am Wasserabscheider unter RiickfluU geriihrt, bis 18 ml 
Wasser abgeschieden sind. Nach Abkiihlen wird die Losung rnit einer verd. K2CO3-Losung 
und zweimal rnit Wasser neutral gewaschen. Die organische Phase wird uber Natriumsulfat 
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird iiber K2C03 (0.5 g) 
i. olpumpenvak. destilliert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrqt fi2 die Darstellung der 2-Methylen-1,I-ketoketale 6 -  1 0  Ein 
Gemisch von 1.0 mol Ketoketal 1-5, 7.5 g (0.02 mol) Tetrabutylammoniumiodid, 5.6 g 
(0.10 mol) Kaliumhydroxid, 33 g (1.1 mol) Paraformaldehyd, 250 ml Tetrahydrofuran und 
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500 ml Wasser wird 1-3 h bei Raumtemp. kriiftig geruhrt. Nach vollstlndiger Umsetzung 
(Kontrolle mittels DSC; Laufmittcl Diethylether, RF Ausgangsketoketal: 0.5; RF Produkt: 
0.2 -0.3) wird durch Zugabe von 300 ml Dichlormethan aufgearbeitet. Die organische Phase 
wird dreimal mit einer gesattigten Kochsalzlosung nachgewaschen. Die waBrigen Phasen 
werden mit 100 ml Dichlormethan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Abfiltrieren i.Vak. eingeengt. Der Ruckstand 
wird ohne Reinigung rnit 204 g (1.0 mol) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), 1.5 g (0.0152 mol) 
Kupfer(1)-chlorid und 400 ml Tetrahydrofuran umgcsctzt ”). Die Losung wird 20 h unter 
RuckfluD geriihrt. AnschlieDend wird durch Zugabe von 500 ml Wasser und 100 ml Me- 
thanol auch das iiberschiissige DCC umgesetzt (4 h RuckfluD). Das Gemisch wird zunachst 
teilweise eingeengt. Nach Zugabe von 500 ml Diethylether fallt der groDte Teil des Harnstoffs 
aus. Nach dem Abfiltrieren wird die organische Phase nacheinander mit 5proz. Salzsaure 
(bis das Gemisch leicht sauer reagiert), einer gesattigten NaHC03-Losung und Wasser ge- 
waschen. Die Losung wird uber Natriumsulfat getrocknet, abfiltriert und eingeengt. Der 
Ruckstand wird i. Olpumpenvak. destilliert und gegebenenfalls anschlieBend umkristallisiert. 

Tab. 1. Dargestellte 1,4-KetoketaIe 2 - 5 

Verb. Ausb. (%) Sdp. (“C/Torr) Name der Verbindung 

2 85 107 - 108/0.15 1 -(2-Furyl)-3-(2,4,5-trimethyl-l,3-dioxo- 

3 86 11 5 - 11 6/0.15 l-Phenyl-3-(2,4,5-trimethyl-1,3-dioxo- 

4 69 144- 149/0.1 1 -(4-Chlorphenyl)-3-(2,4,5-trimethyl- 

5 71 140- 145/1 .O 3-(2-Ethyl-4,5-dimethyl-l,3-dioxolan- 

lan-2-yl)-l -propanon 

Ian-2-yl)- 1 -propanon 

1,3-dioxolan-2-yl)-l-propanon 

2-y1)-I-phenyl-1 -propanon 

Tab. 2. Dargestellte 2-Methylen-1,4-ketoketale 6 - 10 

Sdp. (“C/Torr) Verb. Ausb. (%) Schmp, (“c) Name der Verbindung 

6 60 102- 103/11 3-Methylen-4-(2,4,5-trimethyl-l,3-dioxolan- 

7 12 101 - 103/0.05 1 -(2-Furyl)-2-methylen-3-(2,4,5-trimethyl- 

8 67 113 - 11 5/0.1 2-Methylen-I -phenyl-3-(2,4,5-trimethyl-l,3- 

9 65 124- 12610.05 1 -(4-Chlorphenyl)-2-methylen-3-(2,4,5-tri- 

10 52 132 - 134/1 .I 3-(2-Ethyl-4,5-dimethyl-1,3-dioxolan-2-yl)- 

2-yl)-2-butanon 

1,3-dioxolan-2-yl)-l -propanon 

dioxolan-2-y1)- 1 -propanon 

methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-1 -propanon 

2-methylen-I -phenyl-1 -propanon 

45 - 46 (n-Hexan) 

Allgenteine Arbeitsvorschrift fur die Darstellung der ungesattigteri 2-(Alkoxycarbonyl)-l,S- 
ketoketale bzw. Acetale 21-24: Zu einem Gemisch aus 1.0 mol P-Ketoester6) und 1.5 mol 

Chem. Ber. 118 (1985) 
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geschutztem l,3-Ketoaldehyd4,') werden 4.5 g (0.053 mol) Piperidin in 7.5 ml absol. Ethanol 
zwischen -20 und -10°C zugetropft. Nach 1-3 h Riihren bei 10 bis -5°C wird 10-30 
min bei 70°C geriihrt. Zur abgekuhlten Losung werden 500 ml Diethylether gegeben und 
die organische Phase mit Wasser (3mal) gewaschen. Die vereinigten wal3rigen Phasen werden 
mit Diethylether nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Natrium- 
sulfat getrocknet und nach Abfiltrieren i. Wasserstrahlvak. destilliert. (Zur Stabilisierung wird 
ein wenig Hydrochinon zugegeben.) 

Tab. 3. Dargestellte ungesattigte 2-(Alkoxycarbonyl)-l,5-ketoketale bzw. Acetale 21 - 24 

Verb. Ausb. (%) Sdp. ("C/Torr) Name der Verbindung 

21 70 101 - 102/0.03 2-Acetyl-4-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)- 

22 71 98 - 1 OOjO.04 4-(2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-2-propionyl- 

23 64 1 10 - 1 12/0.05 2-Acetyl-4-(4,5-dimethyl-l,3-dioxolan-2-yl)- 

24 69 110- 113/0.05 4-(4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-yl)-2-propio- 

2-butensaure-meth ylester 

2-butensaure-meth ylester 

2-butensaure-meth ylester 

nyl-2-butensaure-meth ylester 

Darstellung der geschiitzten 3-Acyl-l,5-dicarbonyl- Verbindungen 11 - 20 
Allgemeine Darstellung 1): Die Mischung der in Tab. 4 genannten Mengen Aldehyd, Un- 

gesattigte Verbindung, Katalysator, Hilfsbase und Losungsmittel wird 16 h bei 80°C Bad- 
temp. im schwachen Stickstoffstrom geriihrt (KOH-Trockenrohr). AnschlieDend wird ab- 
gekiihlt, i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der Ruckstand nach einer der unten angegebenen 
Methoden aufgearbeitet. 

Allgemeine Darstellung 2): Unter Riihren wird die Mischung der in Tab. 4 genannten 
Mengen ungesattigte Verbindung, Katalysator, Hilfsbase und Losungsmittel im schwachen 
Stickstoffstrom auf ca. 80°C erhitzt (KOH-Trockenrohr) und der Aldehyd in der angege- 
benen Zeit zugetropft. AnschlieDend wird noch ca. 12 h bei 80°C nachgeruhrt. Die abgekiihlte 
Reaktionsmischung wird i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der Ruckstand nach einer der 
unten angegebenen Methoden aufgearbeitet. 

Allgemeine Aufarbeitung: Der Ruckstand wird in Dichlormethan gelost und die Losung 
je einmal mit verd. Salzsaure, NaHC0,-Losung und Wasser gewaschen. Die waDrigen Pha- 
sen werden jeweils nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen uber Natriumsulfat 
getrocknet, eingeengt und der Ruckstand wie folgt behandelt: a Vakuumdestillation, b aus 
n-HexanlDiisopropylether (1 : 1) umkristallisiert. 

3- f (2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl)methyl]-2,5-hexandion (25): Ein Gemisch von 45.6 g (0.2 
mol) 21, 88.0 g (2.0 mol) Acetaldehyd, 12.1 g (0.12 mol) Triethylamin, 10.8 g (0.04 mol) 
HEMBT'Cl- und 150 ml Ethanol wird 16 h bei 90°C im Glasautoklaven behandelt. Bei 
der Aufarbeitung (Hhnlich der allgemeinen Aufarbeitung) wird nur rnit Wasser (3mal) ge- 
waschen. Der Ruckstand wird ohne Reinigung weiter rnit 17.0 g (0.29 mol) Natriumchlorid, 
13 ml Wasser und 240 ml Dimethylsulfoxid wahrend 8 h bei 160- 180°C umgesetzt'". An- 
schliel3end wird Wasser zugegebcn und rnit Diethylcther extrahiert (3mal). Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit eincr gesattigten Kochsalzlosung nachgewaschen (3mal) 
und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtrieren und Einengen wird der Ruckstand 
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i.0lpumpenvak. destilliert. Ausb. 19.0 g (44%0), Sdp. 85-87"C/0.05 Torr. - IR (Kap.): 1710 
~ m - '  (C=O). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.31 (s, 3H, CH3), 2.10 (s, 3H, CH3), 2.27 (s, 3H, 
CH3), 1.68-3.26 (m, 5H, 2CH2 + CH), 3.91 (s, 4H, 2CH3. 

C11Hf@4 (214.3) Ber. C 61.66 H 8.47 Get C 61.80 H 8.29 

4-((2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl)methyl]-2,5-heptandion (26): Unter Riihren wird eine 
Mischung von 22.8 g (0.1 mmol) 21, 6.0 g (0.06 mol) Triethylamin, 5.4 g (0.02 mol) 
HEMBT+Cl- und 150 ml Ethanol im schwachen Stickstoffstrom auf 80°C erhitzt (KOH- 
Trockenrohr) und 34.8 g (0.6 mol) Propanol wahrend 4 h zugetropft. AnschlieDend 
wird noch ca. 12 h bei 80°C nachgeriihrt. Die abgekuhlte Reaktionsmischung wird 
i. Wasserstrahlvak. eingeengt und der Riickstand aufgearbeitet und weiter umgesetzt mit 
8.5 g (0.145 mol) Natriumchlorid, 6.5 ml Wasser und 120 ml Dimethylsulfoxid, wie unter 
25 beschrieben. Ausb. 10.0 g (44%), Sdp. 98-1OO0C/O.05 Torr. - IR (Kap.): 1690 m-' 

(m, 7H, 3CHz + CH), 2.10 (s, 3H, CH3), 3.93 (s, 4H, 2CH2). 
(C= 0). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.01 (t, 3H, CH3, J = 7 Hz), 1.34 (s, 3H, CH3), 1.67-3.33 

C12Ht004 (228.3) Ber. C 63.13 H 8.83 Gef. C 63.05 H 9.01 

4-[(2-Methyl-f ,3-dioxolan-2-yl)methyl]-2,5-octandion (27): Wie unter 26 beschrieben, wer- 
den 22.8 g (0.1 mol) 21, 36 g (0.5 mol) n-Butanal, 6.0 g (0.06 mol) Triethylamin, 5.4 g (0.02 
mol) HEMBT+Cl- und 150 ml Ethanol umgesetzt und aufgearbeitet. AnschlieDend wird 
der Ruckstand mit 8.5 g (0.145 mol) Natriumchlorid, 6.5 ml Wasser und 120 ml Dimethyl- 
sulfoxid umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 11.1 g (46%), Sdp. 100- 102"C/0.05 Torr. - 
IR (CHC13): 1690 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.92 (t, 3H, CH3, J = 7 Hz), 
1.33 (s, 3H, CH3), 1.39-3.33 (m, 9H, 4CH2 + CH), 2.13 (s, 3H, CH3), 3.93 (s, 4H, 2CH3. 

C13H22O4 (242.3) Ber. C 64.43 H 9.15 Gef. C 64.31 H 9.22 

3-[(4,5-Dimethyl-l.3-dioxolan-2-yl)methyl]-2,5-hexandion (28): Wie unter 25 beschrieben, 
werden 48.4 g (0.2 mol) 23, 88.0 g (2.0 rnol) Acetaldehyd, 12.1 g (0.12 mol) Triethylamin, 
10.8 g (0.04 mol) HEMBT+CI- und 150 ml Ethanol umgesetzt und aufgearbeitet. Anschlie- 
13end wird der Ruckstand weiter mit 17.0 g (0.29 mol) Natriumchlorid, 13 ml Wasser und 
240 ml Dimethylsulfoxid umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 20.4 g (45%), Sdp. 80-82"C/ 
0.05 Torr. - IR (Kap.): 1710 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.10-1.37 (m, 6H, 
2CH3), 2.10 (s, 3H, CH3), 2.24 (s, 3H, CH3), 1.63-3.92 (m, 7H, 2CH2 + 3CH), 5.02 (t, 1 H, 

CI2Hz0O4 (228.3) Ber. C 63.13 H 8.83 Gef. C 63.28 H 8.89 

3-[(4,EDimethybl,3-dioxolan-2-yl)methyl]-2,5-h~ptandion (29): Wie unter 25 beschrieben, 
werden 25.6 g (0.1 mol) 24,44.0 g (1.0 mol) Acetaldehyd, 6.0 g (0.06 mol) Triethylamin, 5.4 g 
(0.02 mol) HEMBT+CI ~ und 75 ml Ethanol umgesetzt und aufgearbeitet. AnschlieBend 
wird der Ruckstand weiter mit 8.5 g (0.145 mol) Natriumchlorid, 6.5 ml Wasser und 120 ml 
Dimethylsulfoxid umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 10.1 g (42%0), Sdp. 79- 81 "C/0.02 Torr. 
- I R  (Kap.): 1710 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.05 (t, 3H, CH3, J = 7 Hz), 
1.13-1.40 (m, 6H, 2CH3), 1.60-3.88 (m, 9H, 3CH2 + 3CH), 2.28 (s, 3H, CH3), 5.04 (t, 
1 H, CH, J = 5 Hz). 

C13H22O4 (242.3) Ber. C 64.43 H 9.15 Gef. C 64.43 H 9.14 

CH, J = 5 Hz). 

Darstellung der 3-Acyl-1,5-dicarbonyl- Verbindungen 
Allgemeine Arbeitsuorschrijit zur Ketalspaltung: Ein Gemisch von 0.05 mol Ketal und 

100 ml 50proz. Essigsaure wird 5 h bei 70°C geriihrt. AnschlieSend wird die Losung mit 
NaHC03 neutralisiert und mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird mit 
einer gesattigten NaHCO,-LOsung und mit Wasser (2mal) gewaschen. Die vereinigten waD- 
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rigen Phasen werden mit Dichlormethan nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riick- 
stand wird i. Olpumpenvak. destilliert oder umkristallisiert. 

Tab. 5. Dargestellte 3-Acyl-l,5-dicarbonyl-Verbindungen 30 - 41 

Name der Verbindung 

11 90 
12 90 
13 74 
14 90 
15 80 

16 91 
17 94 
18 83 
25 82 

26 87 
27 88 
20 92 

120 - 122/0.04 
130 - 13210.05 
160 - 16610.03 
134 - 13710.06 
65 - 66 (n-HexanIIso- 

propylalkohol, 2: 1) 
168 - 17210.05 
142- 14610.12 
175 - 180/0.04 
79 - 80/0.05 
75 - 82/0.09 'O' 

89 - 9010.02 
90 - 9210.03 

125 - 12610.025 

4-(2-Furoyl)-2,6-heptandion (30) 
4-(2-Furoyl)-2,6-octandion (31) 
3-(2-Furoyl)-l -phenyl-1,5-hexandion (32) 
4-Benzoyl-2,6-nonandion (33) 
3-Benzoyl-l-(2-furyl)-l,5-hexandion (34) 

3-Benzoyl-l-(2-furyl)-l,5-heptandion (35) 
4-(4-Chlorbenzoyl)-2,6-octandion (36) 
3-(4-Chlorbenzoyl)-l -(2-furyl)-l,5-hexandion (37) 
4-Acetyl-2,6-heptandion (38) 

4-Propionyl-2,6-heptandion (39) 
4-Butyryl-2,6-heptandion (40) 
3-Acetyl-l-(2-furyl)-l,5-hexandion (41) 

Tab. 6. Dargestellte 4- bzw. 5-(2-0xoalkyl)-2-cyclopenten-l-one 42-49 

Di- Ausb. 
keton (%) 

Sdp. ("CITorr) 
Schmp. ("C) Name der Verbindung 

29 67* 

19 72 

12 77 

17 68 

14 70 

26 84 

21 83 

20 61 

73 - 7410.01 

82 - 8310.04 

132- 133 (Diisopropylether/ 
Isopropylalkohol, 1 : 1)  

72 - 72.5 
(Diisopropylether) 

loo- 101 
(Diisopropylether) 

46 - 47 
(Diisopropylether) 

74 - 7510.04 

84 - 84.5 
(Diisopropylether) 

2,3-Dimethyl-4-(2-oxoethyl)- 
2-cyclopenten-I -on (42) 

2,3-Dimethyl-4-(2-oxopropyI)- 
2-cyclopenten-1 -on (43) 

3-(2-Furyl)-2-methyl-4-(2-oxopropyl)- 
2-cyclopenten-I -on (44) 
3-(4-Chlorphenyl)-2-methyl-4-(2-0~0- 
propyl)-2-cyclopenten-I -on (45) 

2-Ethyl-3-phenyl-4-(2-oxopropyl)- 
2-cyclopenten-1 -on (46) 

2,3-Dimethyl-5-(2-oxopropyl)- 
2-cyclopenten-1 -on (47) 
2-Ethyl-3-methyl-5-(2-oxopropyl)- 
2-cyclopenten-I -on (48) 

3-(2-Furyl)-5-(2-oxopropyl)-2- 
cyclopenten-1-on (49) 

Allgemeine Arbeitsuorschrft fur die Darstellung der 4- bzw. 5-(2-Oxoalkyl)-2-cyclopenten- 
I-one 42-49 Ein Gemisch von 0.02 mol Diketon, 0.8 g (0.02 mol) Natriumhydroxid, 20 ml 
Ethanol und 20 ml Wasser wird 2 h bei 40°C geruhrt. AnschlieBend wird die Losung mit 
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verd. Essigsaure neutralisiert und rnit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird 
mit einer verd. NaHC03-Losung und Wasser nachgewaschen. Die vereinigten waBrigen 
Phasen werden mit Dichlormethan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Ruckstand wird ohne Reini- 
gung weiter umgesetzt entsprechend der allgemeinen Vorschrift zur Ketalspaltung oder rnit 
10 ml wasserfreier Ameisensaure wahrend 1 - 3 h bei IOO"C* (Tab. 6). 

Allgemeine Arbeitsvorschryt fur die Darstellung der 5-Acyl-2-cyclohexen-1-one 50-55 Ein 
Gemisch von 0.02 mol Triketon, 0.8 g (0.02 mol) Natriumhydroxid, 20 ml Ethanol und 
20 in1 Wasser wird unter Stickstoff 2 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend wird die 
Losung rnit verd. Essigsaure neutralisiert und rnit Dichlormethan extrahiert. Die organische 
Phase wird mit verd. NaHC03-Losung und Wasser nachgewaschen. Die vereinigten waD- 
rigen Phasen werden rnit Dichlormethan nachextrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand wird i. Olpumpenvak, destil- 
liert oder aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. 

Tab. 7. Dargestellte 5-Acyl-2-cyclohexen-1 -one 50 - 55 

Tri- Ausb. Sdp. ("C/Torr) 
keton (%) Schmp. ("C) Name der Verbindung 

~ ~~~ 

32 60 123-124 5-(2-Furoyl)-3-phenyl-2-cyclohexen-l-on (50) 

30 64 80-81 (Diiso- 5-(2-Furoyl)-3-methyl-2-cyclohexen-1 -on 

35 8 1 164 - 1 66/0.03 5-Benzoyl-3-(2-furyl)-2-methyl- 

34 64 112 - 11 3 (Diiso- 5-Benzoyl-3-(2-furyl)-2-cyclohexen-l-on 

(Isopropylalkohol) 

propylether) (51) 

2-cyclohexen-1 -on (52) 

propylether/Iso- (53) 
propylalkohol, 
1:1) 

38 86 83 - 84/0.01 5-Acetyl-3-methyl-2-cycIohexen-l-on (54) lo) 

40 82 88 - 90/0.05 5-Butyryl-3-methyl-2-cyclohexen-1 -on (55) 

3-(2-Furyl)-5-hydroxybenzophenon (56): Entsprechend der allgemeinen Vorschrift zur 
Darstellung von 5-Acyl-2-cyclohexen-1-onen werden 5.6 g (0.02 mol) 34, 0.8 g (0.02 mol) 
Natriumhydroxid, 20 ml Ethanol und 20 ml Wasser unter Luftzufuhr umgesetzt und auf- 
gearbeitet. Ausb. 3.2 g (61%), Schmp. 124- 125°C (aus n-Hexan/Ethylacetat, 10: 1). - IR 
(KBr): 3330, br. (OH), 1640 cm-' (C=O). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 6.47-6.60 (m, 
1 H, 4-H-Furan), 6.83 -6.92 (m. 1 H, 3-H-Furan), 7.14-7.95 (m, 9H, Phenyl-H + Furan- 
H), 8.91 (br.s, 1 H, OH). 

Cl7HI2O3 (264.3) Ber. C 77.26 H 4.58 Gef. C 77.08 H 4.55 

3'-(2-Furyl)-S'-hydroxyucetophenon (57): Entsprechend der allgemeinen Vorschrift zur 
Darstellung von 5-Acyl-2-cyclohexen-I-onen werden 2.3 g (0.015 mol) 41, 0.6 g (0.15 mol) 
Natriumhydroxid, 15 ml Ethanol und 15 ml Wasser unter Luftzufuhr umgesetzt und auf- 
gearbeitet. Ausb. 1.6 g (52%), Schmp. 112-113°C (aus n-Hexan). - IR (KBr): 3150, br. 
(OH), 1660 c n -  (C=O). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 2.57 (s, 3H, CH3), 6.45-6.62 (m, 
1 H, 4-H-Furan), 6.83 -6.97 (m, 1 H, 3-H-Furan), 7.27 -7.47 (m, 2H, Phenyl-H), 7.55-7.70 
(m, 1 H, 5-H-Furan), 7.75 - 7.87 (m, 1 H, Phenyl-H), 8.90 (br.s, 1 H, OH). 

Cl2H1"O3 (202.2) Ber. C 71.27 H 4.98 Gef. C 71.47 H 5.17 
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Addition von Aldehyden an aktivierte Doppelbindungen, XXXVI 3187 

3-Methyl-5-isopropenyl-2-cyclohexen-l-on (58)''): 0.6 g 80proz. Natriumhydrid (0.02 mol) 
werden unter Stickstoff dreimal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen. Nach Verfliichtigung des 
Pentans werden anschlieDend 10 ml gut getrocknetes Dimethylsulfoxid unter Riihren zu- 
gegeben und im Bad auf 80°C erhitzt, bis die Wasserstoffentwicklung beendet ist. Man kiihlt 
im Eisbad und versetzt mit einer Losung von 7.1 g (0.02 mol) Triphenylphosphonium- 
bromid in 20 ml Dimethylsulfoxid. Nach 10 min. Riihren bei Raumtemp. wird eine Losung 
von 3.0 g (0.02 mol) 54 in 6 ml Dimethylsulfoxid zugegeben. Man riihrt 3 h bei Raumtemp. 
und laDt iiber Nacht stehen. Zur Aufarbeitung gieDt man das Reaktionsgemisch in 100 ml 
n-Pentan. Die Pentanphasen werden dreimal mit je 50 ml gesattigter Kochsalzlosung nach- 
gewaschen. Nach Trocknen uber Natriumsulfat, Abfiltrieren und Einengen wird der Riick- 
stand i.Olpumpenvak. destilliert. Ausb. 1.8 g (60%), Sdp. 70- 72"C/0.3 Torr. - IR (CHCI3): 
1660 (C=O), 1630 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.79 (s, 3H, CH3), 2.00 (s, 3H, 
CH3), 2.10-2.93 (m, 5H, 2CH2 + CH), 4.80 (br.s, 2H, CH2), 5.89 (br.s, 1 H, CH). 

CloHI40 (150.2) Ber. C 79.95 H 9.39 Gef. C 80.06 H 9.41 
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