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ADDITION VON ALDEHYDEN AN AKTIVIERTE DOPPELBINDUNGEN, VI1)

UBER ADDITIONEN -ALIPHATISCHER ALDEHYDE - AN METHYLVINYLKETON
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule, D 51 Aachen
(Received in Cermany 29 October 1974; received in UK for publication 11 November 1974)

In der V. Mitteilung1) konnten wir in einem allgemeinen Yberblick zeigen, das
sich aliphatische, heterocyclische und aromatische Aldehyde an o<,B-ungesdttigte
Ketone, Ester und Nitrile unter Katalyse von Thiazoliumsalzen addieren,

In der vorliegenden VerBffentlichung berichten wir {iber die Addition alipha-
tischer Aldehyde an Methylvinylketon. Dabei konnten unter den Bedingungen der
Reaktion (Katalyse durch Thiazoliumsalze) in allen Fillen 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-
gegetzt. Die Tabelle gibt eine Ubersicht fiber die durchgefilhrten Reaktionen:
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Nr. Aldehyd (I) |Alkandion (II) Ausb.| Kp °c/rorr | Fp % 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
5 n-Valeraldehyd|Nonan-2,5~dion 68 106-108/12 6
6 Capronaldehyd |Decan-2.5~dion 66 83-84/0,7 ca, 19 6
7 Unanthaldehyd |Undecan~2.5~dion 70 90-97/0,8 33-34 6
8 | caprylaldehyd |Dodecan~2.5-dion €9 100/0,4-0,3 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, als Formaldehyd im Molverhdltnis 1:2
mit Methylvinylketon in die Reaktion eingesetzt wurde. Unter zweifacher Addi-
tion konnte in diesem Fall Nonan-2.5.8~trion, Kp. (0,7) 108-112 ¢, Fp. 58-60 °C
(vergl. hierzu Lit. 7), in 27 %iger Ausbeute erhalten werden.
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Auch &,B8-ungesittigte Aldehyde wie Zimtaldehyd und B8,B-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 °C, bzw, 1.1-Di~

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

beuten von 40 bzw. 75 % d. Th. erhalten werden.
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Uber die Verwendung weiterer Katalysatoren, Aldehyde, Dialdehyde und Acyloine

werden wir in weiteren Folgen der Reihe berichten,

Des weiteren ist hervorzuheben, daR ohne Zusatz eines Systems mit aktivierten
Doppelbindungen die bekanntee) Bildung von Acyloinen aus Aldehyden, unter den
gleichen Reaktionsbedingungen, mit sehr guten Ausbeuten abliuft. Es konnte z,B.
aus n-Butyraldehyd unter diesen Bedingungen n-Butyroin mit ca., 75 % 4. Th.
Ausbeute erhalten werden.

Flir die in Tabelle 1 beschriebenen Beispiele wurde in allen F#llen 5-(2'-By-
droxy#thyl) -4-methyl-3~benzyl-thiazoliumchlorid (Katalysator), das leicht, in
sehr guten Ausbeuten, durch Quaternerisierung mit Benzylchlorid aus dem 5-(2°'-
Hydroxyathyl)—4—methylthiazolg) in Acetonitril hergestellt werden kann,

Andere Thiazoliumsalze konnten mit dem gleichen Erfolg als Katalysator ver-
wendet werden. Die vorstehende Thiazolverbindung wurde nur deshalb gewdhlt,

weil sie im Handel leicht erhdltlich ist,
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Folgende allgemeine Reaktionsbedingungen wurden angewandt:

Eine L&sung von 0,5 Mol reinem Aldehyd, 0,5 Mol stab. Methylvinylketon,

0,05 Mol (ca. 13,5 g (Katalysator) und 0,4 - 0,5 Mol Tri#thylamin wird

12 - 15 Stunden in einer Stickstoffatmosphire unter Rithren auf Rickflus-
temperatur gehalten.

In einigen FHllen ist es vorteilhaft, den Katalysator in Xthanol aufzuldsen,
Trifithylamin zuzufligen und die L&sung widhrend 6 Stunden 2uzutropfen. Zur
Aufarbeitung wird das L8sungsmittel entfernt, bei wasserunldslichen Produkten
der Riickstand in CHCl3 aufgenommen, mit NaHCO oder NaHSO3-Lﬁsung gewaschen,
das CHCl3 entfernt und das verbleibende 81 im Vakuum fraktioniert. Bei wasser-
18slichen Produkten wird mit 150 ml THF versetzt, das Tridthylammoniumhydro-

chlorid abgesaugt, das THF entfernt und der Riickstand fraktioniert.
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