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Rp-Werte nach 11) im System BPEW 3 : 1 : 1 : 1 
4-Methylthiobutylglucosinolat (Kaliummlz) 
4-Methylthiobutylglucosinolat (Tetramethylammoniumsalz) 
0-Tetraacetyl-4-methylthiobutylglucosinolat (Kaliummlz) 

4-Methylthiobutylthioharnstoff 
N1-Methylthiobutyl-l-Ne-Benzylthioharnstdf 

Rph-Werte nach 12) im System CW 

0,48 
0,49 
0,69 

0,98 
1,30 

Wir danken Herrn Prof. Dr. A. Ncheibe, Institut fur Pflanzenanbau und Pflanzenziichtung 
G6ttringen, fiir die groozugige tfberlassung von Eruca mtiva Samen; H e m  Prof. Dr. 
A. Rjaer, Department of organic chemistry, Kopenhagen, fiir synth. Vergleichssubstanzen. 
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(Eingegangen am 22. Juli 1969) 

Vorwiegend mittela 1H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen konnte gezeigt werden, 
daD am Acetondirarbonsiiustern und Aldehyden gebildeten Kondensationsprodukten 
keine Alkyliden-bis-Struktur, sondern vielmehr eine cyclische Struktur zukommt. 

Structure of the Condensation Products of Dialkyl Acetone Dicarboxylatea and Aldehydes 
Studies of '€I-NMR-spectra have shown that the condensation products of dialkyl acetone 
dicarboxylates and aldehydes are substituted cyclohexanone-ole8 and that alkylidene- 

his-structure for these compounds is not correct. 

Bei der Umsetzung von Acetondicarbonsiiuredialkylestern mit aliphatischen oder 
aromatischen Aldehyden in Gegenwart basischer Katalysatoren bilden sich schwer- 
losliche Kondensationsprodukte. KnoewenageZ2) teilte die Synthese einer Reihe der- 
artiger Verbindungen mit und schrieb h e n  eine Alkyliden-bis-Struktur A zu. 
Spater wurden solche Verbindungen gelegentlich als Nebenprodukte bei Piperidon- 

1) Vgl. Dissertation FV. Hansel. Freiburg i. Br. 1969. 
2, E .  Knoevenagel, Liebigs Ann. Chem. 288, 347 (1896). 
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RingschluBreaktionen nach Petrenko-Krdschenko mit verschiedenen Aldehyden er- 
haltenl) 3-6) ; dabei wmde diese Struktur A fiir  solche Nebenprodukte durchweg 
ubernommen'). Rabe und Eke*) vertraten schon vor liingerer Zeit die Auffassung, 
da13 sich das chemische Verhalten des aus Benzaldehyd und Acetondicarbonsiiure- 
diiithylester erhaltenen Reaktionsproduktes VI nicht mit einer Struktur A in Ein- 
Hang bringen liiBt. Aiif Grund awfuhrlicher chemischer Untersuchungen postu- 
lierten sie daher fur diese Verbindungen eine cyclische Struktur  (B), entstanden aus 
der Alkyliden-bis-Verbindung (Struktur A) durch intramolekulare Aldol-Addition. 

Die Ergebnisse sowohl IR- wie 1H-NMR-spektroskopischer Untersuchungen*) 
sprechen nunmehr bei den Verbindungen I-VI ebenfalls fiir eine solche Cyclo- 
hexanon-01-Struktur B. Von V und VI  konnte. daruber hinaus auch die Konfigura- 
tion und Konformation weitgehend aufgeklart werden. 
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Im IR-Spektrum zeigen alle diese kondensationsprodukte I-VI eine scharfe, 
intensive v-OH-Bande im Bereich zwischen 3500 cm-l und 3400 om-l. Da, wie den 
IR-Spektren weiterhin zu entnehmen ist, eine Enolisierung der Verbindungen nicht 
auftritt, IiiBt sich diese vOH-Absorption zwar mit der cyclischen Struktur B verein- 
baren, nicht jedoch mit der symmetrischen offenkettigen Struktur A. 

Auch an Hand der bei 60MHz aufgenommenen 1H-NMR-Spektren kann eine 
symmetrische Struktur A ausgeschlossen werden : bei Vorliegen dieser Struktur 
wiiren fiir die Protonen der Akoxygruppen auf Grund der paarweisen magnetischen 
xquivalenz zwei Signale zu erwarten. Es werden jedoch in jedem Palle (I-VI) vier 
Signale beobachtet. Daraus folgt die Nichtiiquivalenz der Alkoxygruppen. Dieses 

*) Beckman-Spektrophotometer IR 6A; Varian-Kernresonanzspektrometer A 60 und HA 100. 
s, P. Peirenh-Krit8chenb und 111. Lewin, Ber. dtsch. chem. Ges. 40,2882 (1907). 
4, C. Nannich, Arch. Pharmaz. 272, 323 (1934). 
5,  K .  W .  Merz und K .  Rauchle, Arch. Pharmaz. 293, 968 (1960). 
O) K .  W. Merz und R. Haller, Pharmac. Acta Helvetiae 38, 442 (1963). 
7 )  G. Jones, Organic Reactions Vol. 16, S. 204ff.; J. Wiley & Sons, Inc., New York 1967. 
*) P.  Rube und P. Elze, Liebigs Ann. Chem. 323, 83 (1902). 
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Egebnis la& sioh nicht mit der synimetrischen offenkettigen Struktur A verein- 
baren. 
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Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum von V (in Hexadeuterodimethylsulfoxid) 

Zur Aufklarung der Konfiguration und Konformation der Verbindungen V und 
V I  wurden 1H-NMR-Spektren bei 100 MXz aufgenommen (8. Abb. 1; Tab. 1). Den 
Spektren ist die Nichtaquivalenz der vier Alkoxygruppen und der Ringprotonen 
zu entnehmen. Dem Signal des Protons an C-6 (Triplett) wie den Signalen der 
Protonen an C-5 (Dublett) und C-1 (Dublett) lassen sich iibereinstimmend fiir den 
xthylester VI und den Methylester V die Kopplungskonstanten Js,a und J1,B- jeweils 
12 Hz - entnehmen. Diese Daten lassen sich gut mit einer Sesselkonformation der 
substituierten Cyclohexanone vereinbaren, in welcher die Protonen an C-1, C-5 und 
C-6 die axiale Lage und die Substituenten an den genannten C-Atomen die aqua- 
toriale Lage einnehmen. Das Proton an C-3 bildet ein Singulett. Dae von den gemi- 
nalen Protonen der Methylengruppe an C-2 gebildete AB-Quartett kann auf die 
Bindung dieser Gruppe an das asymmetrische Kohlenstoffatom 0-2 zuriickgefiihrt 
werden ; die geminale Kopplungskonstante betriigt 17 Hz. 
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Tabelle 1 

Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den 1H-NMR-Spektren von V 
und VI 

OR V : R =  CH3 
VI: R = CzH5 

OR H 

Nr. 
~ ~ ( 1 )  1 ~ ( 3 )  1 ~ ( 6 )  i ~ ( 6 )  1 OH i &--H i . J ~ . ~  ~ J ~ , ~  

V 6,50 5,35 5,60 6,08 I 4,62 ~ 7,00/7,66 1 i: I 12 

Anmerkungen : Chemische Verschiebungen in t (ppm), Tetramethylsilan als innerer 
Standard. Kopplungskonstanten J in HI. Lasungsmittel : Hexs- 
deuterodimethylsulfoxfoxid 

VI 1 6,48 i 6,38 1 5,62 1 1 4,72 7,05/7,58 12 

Nicht xu entnehmen ist den Spektren die Konfiguration an C-2 und C-3. Fiir die 
trans-diaxiale Lage der Hydroxylgruppe an C-2 und des Protons an C-3 spricht 
jedoch die leichte Eliminierbarkeit von Wasser2) unter Bildung substituierter Cyclo- 
hexenone ; daraus folgt eine iiquatoriale Lage der Alkoxycarbonylgruppe (an C-3) 
und der Alkoxycarbonylmethylgruppe (an C-2). Die wahrscheinlichste Konfor- 
mation ist somit die Sesselkonformation mit iiquatorialer Lage aller Ringsubstituen- 
ten, mit Ausnahme der axialen OH-Gruppe (s. Formelbild in Tab. 1). In  den Spek- 
tren finden sich keine Hinweise fiir das Vorliegen von Diastereomerengemischen. 

Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie - danken 
wir fiir die Unterstutzung diem Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

1,3,6-Tris[methoxycarbonyl]-2-methoxycarbonylmethyl-2-hydroxy-0- 
methyl-cyclohexenon-(4) (I) 

17,4 g Acetondioarboneiiuethyles~r, 8,8 g Athanal und 40 ml Methanol werden 
gemischt, gekiihlt und tropfenweise mit 6,6 g Isopropylamin versetzt. Nach eintligigem 
Stehen wird abgesaugt und am Athano1 umkristallisiert. Schmp. 157' (Kofler-Mikroheiz- 
kisch); Ausbeute: 4,2 g (22% d. Th.) 

c, ,H,,O 10 (37493) Ber.: C 51,32 H 5,92 
Gef.: C 61,52 H 6,M 

Archiv 303. Band, Heft 4 22 
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1,3,5-Tris[methoxycarbonyl]-2-methoxycarbonylmethyl-2-hydroxy-cyclo- 
hexanon-.(4) (111) 

17,4 g Acetondicarbonsiiuredimethylester, 3,O g Fonnaldehydlosung (35proz.) und 20 ml 
Bthanol werden gemischt und mit 15 Tropfen Diathylamin versetzt. Alsbald setzt Kristalli- 
srttion von 111 in sehr reiner Fom ein. Nach Umkristallisieren aw Dioxan/Wasser Schmp. 
149' (Zers.). Ausbeute: 12,l g (6704 d. Th.). 

C,,H,oO,, (36093) Ber.: C 50,Ol H 5,59 
Gef.: C 50,20 H 5,65 

1,3,5 - Tr  is [ me t hox y car b on y I] - 2 -met  hox y car bon y lme t hy  1 - 2 -hydro  x y - 6 - 
pheny l -~yc lohexanon- (4 )  (V) 

17,4 g Acetondicarbonsiiuredimethylester, 5,O g Benzaldehyd und 50 ml Bthanol werden 
gemischt und mit 1 ml Diilthylamin versetzt. Nach mehreren Tagen wird abfiltriert und 
das in praktisch allen Solventien schwerlosliche Produkt aus vie1 Dioxan umkriatallisiert , 
Schmp. 187-188' (Zers.). Ausbeute: 12,5 g (57% d. Th.). 

C,l~,,Ol, (43690) Ber.: C 57,79 H 5,55 
Gef.: C 57,62 H 6,65 

1,3,5-Tris[iithoxycarbonyl]-2-athoxycarbonylmethyl-2-hydroxy.6-phenyl- 
cyclohexanon-(4) (VI) (vgl. a)) 

Aus 4,O g Acetondicarbonsiiurediiithylester, 19 g Benzaldehyd und 0,26 g 1,4-Diaza- 
bicyclo-[2,2,2]-octan in 20 ml Athanol nach eintagigem Stehen in Form weiOer, baumwoll- 
artiger Nadeln. Nach Umkristallisation &us Athano1 Schmp. 138-139' (Zera.). Ausbeute : 
2,2 g (44% d. Th.). 

C,,H,,O,, Mo1.-Gew. : 492,5 Gef. 498 (osmometrisch) 

Amohrift: Priv.-Doz. Dr. It. Hsller, 7800 Freiburg i. Br., Hermann-Herder-Str. 8. [Ph 7681 


