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Intramolekulare Aldol-Reaktion von J,c-Ungesittig-
ten y-Diketonen

Hermann STeTTER, Gerd HiLBoLL

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule, Pro-
fessor-Pirlet-StraBe 1, D-5100 Aachen

Vor kurzem berichteten wir {iber die Addition ungesittigter
aliphatischer Aldehyde an Vinylketone'. Unter Thiazolium-
salz-Katalyse? werden ungesittigte y-Diketone erhalten.
Auch die bisher relativ wenig bekannte Verbindungs-Klasse
der §¢c-ungesittigten y-Diketone ist auf diesem Weg gut
zuginglich, wobei die C==C-Doppelbindung sowohl aus der
Aldehyd-, wie auch aus der Vinylketon-Komponente stam-
men kann.

Wir haben das Verhalten einiger Verbindungen dieses Typs
unter den Bedingungen der intramolekularen Aldol-Reak-
tion in basischem Medium untersucht, die bekanntlich bei
gesiittigten 1,4-Diketonen zu 2-Cyclopenten-1-onen fiih-
ren*. Die untersuchten 2-Alken-4,7-dione 1a—e reagieren
je nach Medium in unterschiedlicher Weise. In einer 2.5:1-
Mischung aus Ethanol und 2 %iger Natronlauge bei Riick-
fluBtemperatur entstehen aus 1a-d gemdB Schema A die
2-Isopropenyl-2-cyclopenten-1-one 3a—d. Die Cyclisierung
erfolgt iiber ein mesomerie-stabilisiertes Allylanion, das ana-
log zu Alkylierungen und Aldol-Reaktionen® von Mesityl-
oxid bevorzugt aus der z-Anion-Form abreagiert.
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Bei Raumtemperatur mit dquimolaren Mengen Alkoholat
in Alkohol durchgefithrte Cyclisierungen von 6-Octen-2,5-
dion (1e) fithren dagegen gemiB Schema B nach primérer
1,4-Addition des Alkohols an die aktivierte Doppelbindung
des d,e-ungesittigten y-Diketons zu den 2-(1-Alkoxyethyl)-2-
cyclopenten-1-onen 4a, b.
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Wie die Beispiele 4¢ und 4d zeigen, lassen sich diese 2-(1-Al-
koxyalkyl)-2-cyclopenten-1-one auch direkt synthetisieren
aus 2-Alkoxy-4,7-dionen (hier: 2a, b), die durch thiazolium-
salz-katalysierte Addition von 3-Alkoxyaldehyden an Vinyl-
ketone (hier: Methylvinylketon) herzustellen sind (Schema
C).
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Dabei muf} wegen des vorgelagerten Gleichgewichts
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die Cyclisierung in dem Alkohol R!OH durchgefiihrt werden,
der dem Alkoxyrest des Diketons entspricht.

Fast alle so erhaltenen Cyclopentenone sind interessante
Riechstoffe. Besonders die 2-(1-Alkoxyalkyl)-cyclopentenone
4a—d, deren strukturelle Ahnlichkeit zu dem bekannten cis-
Jasmon nicht zu verkennen ist, zeichnen sich durch intensiven
nuBartigen Geruch aus. Dabei scheint ein Methyl-Substi-
tuent in 1-Stellung an der Seitenkette die Geruchsintensitét
noch zu verstirken.

2-Isopropenyl-3-methyl-2-cyclopenten-1-on (3a):

Eine Mischung aus 7-Methyl-6-octen-2,5-dion (la'; 463g,
0.3 mol), Ethanol (160 ml) und 2 Yeiger Natronlauge (480 ml) wird
4 hin Stickstoffatmosphire unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
wird die Mischung in schwach salzsaures Wasser gegeben (750 ml).
Es wird sorgfdltig mit Ether extrahiert, die Etherphase mit Magne-
siumsulfat getrocknet, Ether abdestilliert und das erhaltene Ol
fraktionierend destilliert; Ausbeute: 23.7 g (58 %); Kp: 89°/11 torr.

CsH,;0 ber.  C7937 H 888
(136.2) gef. 79.21 8.84

'H-N.M.R.- und I.R.-Daten wurden mit Lit. ® verglichen.

3-Ethyl-2-isopropenyl-2-cyclopenten-1-on (3b):

Eine Mischung aus Ethanol (200ml) und 2 %iger Natronlauge
(200 ml) wird unter Riihren in Stickstoffatmosphire auf RiickfluB-
temperatur gebracht. Innerhalb einer h wird eine Mischung aus
8-Methyl-7-nonen-3,6-dion (1b'; 16.8g, 0.1 mol) und Ethanol
(100 ml) zugetropft. AnschlieBend wird noch 1 h bei RiickfluBtem-
peratur weitergeriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 3a; Aus-
beute: 8.3g (55 %); Kp: 103°/9.5 torr.

C1oH,40 ber.  C7995 H9.39
(150.2) gef. 80.13 9.37
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LR. (kap.): vmex=1695, 1612cm ™"

'H.N.M.R. (CDCly): §=5.17 (s mit Feinstruktur, 1H); 4.78 (s
mit Feinst., 1H); 2.70-2.26 (m, 6H); 1.93 (s mit Feinst. 3H);
1.17 ppm (t, 3H).

3-(2,6-Dimethyl-5-heptenyl)-2-isopropenyl-2-cyclopenten-1-on (3¢):
In der gleichen Weise wie im vorstehenden Beispiel 3b werden
2,9,13-Trimethyl-2,12-tetradecadien-4,7-dion (1 c';26.4g, 0.1 mol),
Ethanol (500 ml) und 2 “ige Natronlauge (200ml) zur Reaktion
gebracht und aufgearbeitet; Ausbeute: 10.5g (43 %0); Kp: 104°/0.1
torr.

C17H,60 ber. C 8287 H10.64

(246.4) gef. 82.65 10.72

LR. (kap.): vmax= 1695, 1640, 1612¢cm ™",

TH-N.M.R. (CDCl,) (Auszug): 6 =5.13 (s, mit Feinstr., 1H); 4.73
(s, mit Feinstr, 1H); 1.89 (s, mit Feinstr, 3H): 1.68 (s. 3H);
1.62 (s, 3H); 0.88 ppm (d, 3H).

2-Isopropenyl-3-phenyl-2-cyclopenten-1-on (3d):

Wie in 3b werden 6-Methyl-1-phenyl-5-hepten-1.4-dion (1d';
10.8 g,0.05 mol), Ethanol (250 ml) und 2 %ige Natronlauge (100 ml)
zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet; Ausbeute: 5.9 g (60 %)
Kp: 103°/0.1 torr; ¥: 56° (aus n-Pentan).

C1.H 40 ber. C8481 HT12

(198.3) gef. 84.56 724

LR. (kap., unterkiihlte Schmelze): vmax=1687, 1639, 1600, 1567,
763, 700cm L.

'H-N.M.R. (CCl,): 6=7.63-7.18 (m, 5H); 5.13 (s mit Feinstr..
1H); 492 (s mit Feinstr,, 1H); 2.93-2.22 (m, 4H); 1.80ppm (s
mit Feinstr., 3H).

2-(1-Ethoxy-ethyl)-3-methyl-2-cyclopenten-1-on {4a):

Zu einer Lsung von Natrium (2.3 g, 0.1 mol) in Ethanol (400 ml)
wird 6-Octen-2,5-dion (1e'; 14 g, 0.1 mol) gegeben. Die Reaktions-
mischung wird 2d bei 20° in Stickstoffatmosphire stehengelassen.
Die Aufarbeitung erfolgt nach EingieBen in schwach salzsaures
Wasser (1.51) in der oben beschricbenen Weise; Ausbeute: 7.8 g
(46 7o); Kp: 104°/10 torr.

CioH160: ber. C71.39 HY.59

(168.2) gef. 7149 9.71

LR. (kap.): vma = 1687, 1638, 1113, 1092¢cm” '

IH-N.M.R. (CCly): 6=4.15 (g, 1H); 3.20 (q. 2H); 2.55-2.05 (m,
4H); 2.15 (s, 3H); 1.15 (d, 3H); 1.10ppm {1, 3H).

3-Methyl-2-(1-propoxy-ethyl)-2-cyclopenten-1-on (4b):

Die Reaktion wird, wie in 4a beschrieben, durchgefiihrt mit Na-
trium (2.3 g, 0.1 mol), n-Propanol (400ml) und 6-Octen-2,5-dion
(le'; 14g 0.1 mol); Ausbeute: 8.0g (44 %); Kp: 108°/7.5 torr.
C11H50: ber. C7249 H996

(182.3) gef. 72.14 9.84

LR. (Kap.): vmae= 1693, 1641, 1118, 1090cm .

TH-N.M.R. (CCl,): =4.15 (g, 1H); 3.13 (t, 2H): 2.55-2.07 (m,
4H); 2.15 (s, 3H); 1.38 (mc, 2H); 1.20 (d, 3H); 0.88 ppm (1.
3H).

7-Allyloxy-heptan-2,5-dion (2a):

Eine Mischung aus Ethanol (700 ml), 3-Allyloxypropanal” (82.5g,
0.72mol), Butenon (98 g, 1.4 mol), 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-
methyl—l,3-thiazo]iumchlorid’ (17.1 g, 0.07 mol) und Natriumace-
tat {20.7g, 0.28mol) wird in Stickstoffatmosphire 15h bei 80°
geriihrt. Nach Abkiihlen wird Ethanol im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand wird in 1 %ige Schwefelsiure (S00ml) gegossen,
geschiittelt und mit Ether (3 x 250 m) extrahiert. Die Etherphase
wird mit Wasser, verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-1.osung
und wieder mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Ethers wird der Riickstand
fraktionierend destilliert; Ausbeute: 78 g (59 %); Kp: 148°/14 torr.
CloHl(,O;; ber. C 65.19 H 8.75

(184.2) gef. 65.21 891

LR. (kap.): Vmax= 1698, 1637, 1100cm™~ 1
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'H-NM.R. (CCly): §=5.95-4.76 (m, 3H); 3.76 (d mit Feinstr.,
2H); 348 (t. 2H); 2.52 (t, 2H); 2.51 (s, 4H); 2.01 ppm (s, 3H).

7-Allyloxy-octan-2,5-dion (2b):

Wie bei 2a wird eine Mischung aus Ethanol (430 ml), 3-Allyloxy-
butanal” (57.5g, 0.45 mol), Butenon (49 g, 0.7 mol), 3-Benzyl-5-(2-
hydroxyethyl)-4-methyl-1,3-thiazoliumchlorid (12.2g, 0.045mol)
und Natriumacetat (14.8 g, 0.18 mol) zur Reaktion gebracht und
aufgearbeitet; Ausbeute: 51.9g (58 %); Kp: 140°/13 torr.
C11Hi03 ber. C66.64 HOI.15

{198.2) gef. 66.87 9.23

LR. (Kap.): vmax = 1694, 1625, 1130, 1080 cm ™.

'H-N.M.R. (CCly): 6 =6.0-4.78 (m, 3H); 3.89-3.60 (m, 3H); 2.65-
235 (m, 6 H); 2.05 (s, 3H, 1.10 ppm (d, 3H).

2-Allyloxymethyl-3-methyl-2-cyclopenten-1-on (4¢):

Die Reaktion wird wie bei 4a mit Natrium (2.3 g 0.1 mol), Allylal-
kohol (250ml) und 2a (18.4g, 0.1 mol) durchgefithrt; Ausbeute:
6.4g (38 7); Kp: 120°/6 torr.

C,0H140:; ber. C7226 HB849

(166.2) ber. 72.54 8.54

LR. (Kap.): vmax = 1690, 1640, 1050 cm ™ *.

'H-N.M.R. (CCly): §=5.90-4.87 (m, 3H}; 3.90 (s, 2H); 3.75 (m,
2H); 2.50-2.10 im, 4H); 2.10ppm (s, 3H).

2-(1-Allyloxy-ethyl)-3-methyl-2-cyclopenten-i-on (4d):

Wie bei 4a wird die Reaktion durchgefiihrt mit Natrium (2.3 g,
0.1 mol), Aliylalkohol (250 ml) und 2b (19.8 g, 0.1 mol); Ausbeute:
10.4g (58 %); Kp: 115°/6 torr.

C; 1H|(,01 ber. C 73.30 H 8.95

{180.4) gef. 73.30 9.18

I.R. (kap.): vy, = 1680, 1640, 1080cm ',

'H-N.M.R. (CCly): 6 =6.05-4.85 (m, 3H): 4.25 (g, 1 H); 3.70 (m.
2H); 2.55-2.05 (m, 4H); 2.15 {s, 3H); 1.25 ppm (d, IH).
Eingang: 9. Oktober 1978
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