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Knoevenagel-Kondensationen mit TiCl,/Base = V',
3-Alkyliden- und 3-Aryliden-2,4-pentandione aus Alde-
hyden und Acetylaceton

W. LiHNER]
Universitits-Kinderklinik, D-78 Freiburg, Mathildenstr. |

In letzter Zeit konnte gezeigt werden, daf3 Titan(IV)-chlorid
mit ciner tertifiren organischen Base ein gutes Kondensa-
tionsmittel fiir Knoevenagel-Reaktionen darstellt !, So licBen
sich der Malon-, Acetessig-, Nitroessig-, Phosphonoessig-
und der Methylendiphosphonsiiureester mit Carbonylver-
bindungen in glatter Reaktion zu den entsprechenden Alkyli-
den- bzw. Arylidenverbindungen umsetzen. In der vorliegen-
den Mitteilung wird die Reaktion von Acetylaceton als Me-
thylenkomponente mit aliphatischen und aromatischen Al-
dehyden in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid/Base unter-
sucht.

Gibt man zu ciner Suspension des Titan(IV)-chlorid-Ather-
Komplexes (Tetrahydrofuran bzw. Dioxan) Acetylaceton,
so crhiilt man cinen leuchtend orange-farbenen Niederschlag,
bei dem ¢s sich um cinen stabilen Metall-Chelatkomplex
handeln diirfte, der nach Zugabe verschiedener organischer
Basen keinerlei Neigung zur Reaktion mit Aldehyden zeigt.
Lrst Ersatz der Hiilfte der benédtigten Menge an Base durch
das Lnolatanion des Acetylacetons in Dimethylformamid
bewirkt Umsetzung im Sinne einer Knoevenagel-K ondensa-
tion.

Bemerkenswerterweise entstehen, wie den 'H-N.M.R .-Spek-
trender im Hochvakuum bei Raumtemperatur von Losungs-
mitteln und Ausgangsmaterial weitgehend gereinigten Roh-
produkten cindeutig zu entnehmen ist, unter diesen Bedin-
gungen aus a-verzweigten aliphatischen Aldehyden mit Ace-
tylaceton zu 97-100%; die 3-Alkyliden- 1 und nicht, wie
tiblich”, dic 3-Alkenyl-24-pentandione 2. Unverzweigte ali-
phatische Aldehyde (Propion-, n-Butyraldehyd) ergeben hin-
gegen mit Ausnahme des Acetaldehyds, der ausschlieBlich
zum 3-Athyliden-2,4-pentandion fiihrt, vorwiegend 3-(1-
Alkenyl)-2,4-pentandione.

Beim Aufbewahren der aliphatischen Alkylidenverbindun-
gen {iber lingere Zeit bei Raumtemperatur tritt langsame
Isomerisierung zu den thermodynamisch stabileren Alkenyl-
produkten cin. N.M.R.-spektroskopisch haben wir nach 6-7
Monaten einen Anteil an 2 in vorher reinem 1 von ca.
15-20% messen konnen. Die Isomerisierung liBt sich durch
Erhitzen beschieunigen. So erhilt man beim Gaschromato-
graphieren dieser Verbindungen (1% OV-17/Gaschrom Q;
Einspritztemperatur: 250°) mit den jeweiligen gaschromato-
graphischen Bedingungen sich 4ndernde Gemische aus 3-Al-
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kyliden- 1 und, wo theoretisch méglich, den cis-trans-Isome-
ren der Alkenylverbindungen 2.

H\ - /CO"CHg

R\, =
R”CH/ NCO~CH,
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O=H 0—H
2

Produkte aus einem Mol Aldehyd und zwei Mol Acetylace-
ton entstehen unter unseren Reaktionsbedingungen nicht.

Es ist zu vermerken, daB es bisher offenbar noch keine
brauchbare Methode zur Herstellung von 3-Alkyliden-24-
pentandionen zu geben scheint. So ist bis heute nur das
3-Athyliden-2.4-pentandion aus dieser Reihe bekannt® 45,
Beidem von Andric® beschriebenen 3-(2-Athylhexyliden)-2.4-
pentandion kann es sich mit gleicher Wahrscheinlichkeit

SYNTHESIS

um das Isomere handeln, denn die vorgeschlagene Struktur
wird weder belegt noch diskutiert.

Zu Vergleichszwecken haben wir u.a. das 3-(1-Isobutenyl)-
24-pentandion (2, R! =R2=CH3)"2 rein hergestellt und das
dazugehérige "H-N.M.R.-Spektrum aufgenommen: §=164
(s,1H,=C=0-..-H—0—C=),5.9--5.7(m,1H,=C=CH—),

1.95 (s, 6H, —CO—CH3==C<8}_I_3), 19-1.8 (m, 3H,

CH3>C=(:<H, und 16-1.5 ppm (m, 3H,
CH,

”~
gg’>C=C<H). Die La; c der Protonensignale der Methyl-
3

gruppen im Acetylacer: iteil des Molekiils ist fiir 3-(1-Alke-
nyl)-2,4-pentandione ¢* arakteristisch. Fiir die isomeren 3-Al-
kyliden-24-pentandione sind ein Doublett bei ca. 6.5 (1H,
>=CH---CH==C<<) und zwei dicht beieinanderliegende Sin-
guletts bei 2.3 ppm (6H, >C=C<go Cg3) typisch. An-
3

hand dieser Merkt.ale wurden unsere Reaktionsprodukte

analysiert. %

3-Alkyliden- und 3-Aryliden-2,4-pentandione; Allgemeine Arbeits-
vorschrift:

In absol. Tetrahydrofuran (100 ml) it man unter Feuchtigkeits-
ausschluB und gutem Riihren bei ca. 0° Titan(IV)-chlorid (11 ml,
0.1 mol) in absol. Tetrachlorkohlenstoff (25 ml) eintropfen. Zu der
gelben Suspension werden Aldehyd (0.05 mol) und danach absol.
Pyridin(8 ml, 0.1 mol)inabsol. Tetrahydrofuran (25 ml) zugegeben.
Unter weiterer Eiskiihlung tropft man nun innerhalb 0.5-1h Na-

Tabelle. triumacetonylacetonat (0.1 mol; aus 0.1mol Acetylaceton und
0.1 mol Natriumhydrid) in absol. Dimethylformamid (100 ml; iiber
,CO—CHy ,C0—CHs
R=CH=0 + HC_ —> R-CH=C_
CO—CHy CO—-CH;
R Ausbeute Kp Reaktions- Analyse
(%)* (Fp) zeit/Temp.
Hie 52 47-49 /0 torr 24h/0° C,H,,0, b
(126.2)
i-CaMy 83 51-52°/0.2 torr 24h/22° CoH140: ber. C70.10 H9.15
(154.2) gef. 7009 9.02
?’"’)cn 0 59-60"/0.1 torr 24h/22° C11H150: ber. C7249 H995
CaHg (1823) gef. 1267 9T
c’"’)cu 70 58-59 /0.1 torr 24h/22° C11H150: ber. C7249 H9.95
HC (182.3) gef. 7272 998
CH
c‘t:):" 53 95-96°/0.1 torr 36h/22° C,3H2202 ber. C7424 H10.54
e (2103) gef. 7417 1024
@' 81 103--1057/0.01 torr 46 h/0° C12H120; —bd
(188.2)
97 125-126"/0.1 torr 17h/0° C,zH11Cl0; —d.e
a (2227)
on-{ ) 70 (98-100°, aus. Petrolither/THF)  17h/0° CuHuNO,  —f
(233.2)
HsCO-O- 50 120-122°/0.05 torr 18h/22° C13H1405 —d-e
o (73~75" aus Alkohol) (218.3)
U 79 97-99°/0.1 torr . 24h/22° C10H1003 —9
(63-65" aus Petrolidther/Ather) (178.2)
@— 64 129-130°/0.1 torr 46h/22° CioH100:8 b
. (194.3)
* Bezogen auf Aldehyd. ¢ Lit.%
b Lit. 3. f Lit.9~
© Lit.% 9 Lit.'°,
9 'H-N.M.R-Daten, Lit.”. * Littt
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Natriumhydrid bei ca. 20 torr destilliert) ein und rithrt bei 0
weiter bzw. lifB3t auf Raumtemperatur kommen. Nach der in der
Tabelle angegebenen Zeit wird mit Wasser (50ml) und Ather
(S0ml) versetzt, die wiillrige Phase zweimal mit Ather (50 ml)
extrahiert, die vereinigten organischen Schichten mit gesiittigter
Kochsalz-, Natriumbicarbonat- und nochmals mit gesittigter
Kochsalzlosung gewaschen. Nach dem Trocknen mit Magnesium-
sulfat wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum bei ca.
30° abdestilliert und das Rohprodukt durch Destillation im Hoch-
vakuum und/oder Saulenchromatographie an Kieselgel (Petrol-
dther/Aceton) und anschlieende Destillation gereinigt.

Die Tabelle faBt die erhaltenen Ergebnisse zusammen. Die Produk-
te wurden durch Analyse, LR.- und N.M.R.-Spektren charakteri-
siert. Letztere wurden mit einem Geridt des Typs A 60 D der
Firma Varian, 60 MHz, in Deuterochloroform mit Tetramethylsi-
lan als internem Standard aufgenommen. Eine Optimierung der
Versuchsbedingungen, insbesondere der Reaktionszeiten, erfolgte
nicht. Die Ausbeuten bestimmten wir gaschromatographisch.

3-(1-Isobutenyl)-2,4-pentandion:

Isobutyraldehyd (0.2 mol) und Acetylaceton (0.2 mol) werden mit
Piperidin (0.15ml) 16h auf 100" erhitzt. Nach dem Abkiihlen
versetzt man mit Ather (100ml), wischt mit je 50ml Wasser
und gesiittigter Kochsalzlosung, trocknet die organische Phase
mit Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel im Wasser-
strahlvakuum bei 22°. Das N.M.R.-Spektrum dieses Rohproduktes
zeigt ein Gemisch, das zu 63 % aus 3(1-Isobutenyl) und zu 37 %
aus 3-Isobutyliden-2.4-pentandion besteht. Durch mehrfache De-
stillation iiber eine Spaltrohrkolonne erhiilt man das reine Produkt
(Kp: 31-32°/0.05 torr). Die Gesamtausbeute an Gemisch betriigt
58%.
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