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SUMMARY

A novel acid-catalysed reaction of isopropenyl ether with tertiary vinyl carbinols
giving y,é-unsaturated ketones in high yields is described. Methylheptenone, geranyl-
acetone, farnesylacetone and analogous ketones were prepared by this convenient and
efficient new method, which involves a CLAISEN-rearrangement step.
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219, Uber die Reaktion von tertiiiren Vinylcarbinolen
mit Vinyldthern

Eine neue Methode
zur Herstellung von y,0-ungesiittigten Aldehyden?)

von R. Marbet und G. Saucy?)
(23. IX. 67)

In der vorstehenden Publikation [1] berichteten wir iiber eine neue Methode zur
Darstellung von v,d-ungesittigten Ketonen, welche auf der siurekatalysierten
Reaktion von tertidren Vinylcarbinolen mit Isopropenyldther beruht. Die vorliegende
Arbeit behandelt die analoge Reaktion von tertidren Vinylcarbinolen mit Vinyl-
dthern, wobei in guten Ausbeuten y,d-ungesittigte aliphatische Aldehyde resultieren.
Diese neue Methode ist priparativ einfach und ergiebig. Beispielsweise erhilt man

1) Auszugsweise vorgetragen am IUPAC-Kongress in London, 16. Juli 1963; siehe Programm
A5-88.
%) Gegenwirtige Adresse; HorFMANN-LA RoceE Inc., Nutley, N. J., USA.
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beim Erhitzen von 1 Mol 2-Methyl-3-buten-2-ol (1, R = R’ = Methyl) mit 2 Mol
Vinyl-dthyl-dther (2, R” = H, R” = Athyl) in Gegenwart von katalytischen Mengen
Phosphorsiure wihrend 2 Std. auf 150° in iiber 809, Ausbeute 5-Methyl-4-hexenal (6),
einen Aldehyd, den LAUCHENAUER & ScHINZ [2] schon frither auf anderem Weg
erhalten hatten. Nach unseren Untersuchungen verliduft diese Reaktion gemiss
folgendem Reaktionsschema:

Reaktionsschema
Ry R R._R’
<om ( TORY H* >0 H*
| v L . R
\ORIII
1 2

R” 3

4 R\/R ’ - O RIII
e 7 SOR”
| — +

5| ~ T

i R” R" 4 5

In Ubereinstimmung mit den Befunden von SHOSTAKOVSKII & SHIKHIEV [3] ent-
stehen zundchst aus 1 und 2 die gemischten Acetale 3. Aus 2-Methyl-3-buten-2-ol
(1, R = R’ = Methyl) und Vinyl-dthyl-dther (2, R” = H, R” = Athyl) bildet sich z. B.
schon beim Vermischen in Gegenwart von katalytischen Mengen Sdure in exothermer
Reaktion Acetaldehyd-[dthyl-(1,1-dimethylallyl)j-acetal (3, R = R’ = Methyl, R” = H,
R” = Athyl). Diese bekannte Substanz [3] ldsst sich ohne Zersetzung destillieren. Wir
haben nun gefunden, dass solche gemischte Acetale 3 beim Erhitzen in Gegenwart
eines sauren Katalysators y,d-ungesittigte Aldehyde 4 liefern. Dabei wird 1 Mol
Alkohol (R"OH) freigesetzt, der mit iiberschiissigem Vinyl4ther (2) unter Bildung des
Acetals 5 reagiert. Fiir die Herstellung der y,d-ungesittigten Aldehyde 4 ist es aber
nicht notig, das als Zwischenprodukt auftretende gemischte Acetal 3 zu isolieren.

Wie bei der Darstellung von »,d-ungesittigten Ketonen [1] bevorzugen wir auch
bei dieser Reaktion Phosphorsdure als Katalysator. Andere Katalysatoren, z.B.
Schwefelsiure oder p-Toluolsulfosdure kénnen ebenfalls verwendet werden.

Anstelle von Vinyldthern 2 kénnen fiir die Umsetzung mit dem Allylalkohol 1
auch Aldehydacetale verwendet werden, allerdings mit weniger guten Ausbeuten.
Die Reaktion von tertidren Vinylalkoholen 1 mit relativ hochsiedenden Acetalen kann
ohne Druckgefiss durchgefithrt werden, unter laufendem Abdestillieren des sich ab-
spaltenden Alkohols (siehe Herstellung von 18). Die Daten der yp,d-ungesittigten
Aldehyde (Verbindungen 6-17), die wir nach der neuen Methode hergestellt haben,
sind in der Tabelle zusammengestellt. Die meisten dieser Aldehyde sind neue Ver-
bindungen mit interessanten Geruchseigenschaften. Die angegebenen Strukturen
stehen im Einklang mit den IR.- und Kernresonanzspektren.

Diskussion. Die nach unserer Methode zugénglichen Aldehyde entstehen zweifellos
durch Crarsen-Umlagerung?) entsprechender Allylenoldther i, die durch Alkohol-
abspaltung aus den gemischten Acetalen 3 gebildet werden. Die Zwischenprodukte

3) Siehe [1] betr. Literatur.
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vom Typus i sind unter unsern Reaktionsbedingungen sehr kurzlebig?), und es gelang
uns nicht, solche Ather zu fassen.

Nach den reaktionskinetischen Untersuchungen von MURPHY e a/. (4] erfordert
die CraisEN-Umlagerung von Allyl-vinyl-dther (— Allylacetaldehyd) eine grossere
Aktivierungsenergie (4 1,3 Kcal) als die Umlagerung von Allyl-isopropenyl-dther
(= Allylaceton). In Ubereinstimmung mit diesem Befund finden wir, dass die Bildung
der y,d-ungesittigten Aldehyde im Vergleich zur Bildung der Ketone (vgl. [1]) eine
etwas hohere Reaktionstemperatur oder lingere Reaktionszeiten erfordert.

a-Allylaldehyde als spezielle y, -ungesittigte Aldehyde sind in neuerer Zeit [5] [6]
wie folgt hergestellt worden: Ein Aldehyd mit a-stindigem H-Atom wird mit Allyl-
alkohol in das entsprechende Diallylacetal umgewandelt, das beim FErhitzen in
Gegenwart katalytischer Mengen Siure iiber das Allyl-vinyl-dther-Zwischenprodukt
in den a-Allylaldehyd iibergeht. In einem Fall {BRANNOCK [5]} wurde auch ein sekun-
direr Allylalkohol zur Reaktion gebracht (Herstellung von 2,2-Dimethyl-4-heptenal
aus Isobutyraldehyd und 1-Penten-3-ol in 899, Ausbeute). Tertidre Allylalkohole
sind u. W. nach dieser Methode noch nicht umgesetzt worden.

Ebenfalls ausgehend von priméren und sekundiren Allylalkoholen stellten JuLia
et al. [7] einige y, 0-ungesittigte Aldehyde dar, indem sie Allylalkohole unter dem Ein-
fluss von Quecksilberkatalysatoren an Vinyldther addierten und die Reaktions-
produkte (ohne Sdurezusatz) pyrolysierten5). Esist nicht bekannt, ob sich nach diesem
Verfahren auch tertidre Allylalkohole in entsprechende y,d-ungesittigte Aldehyde
iiberfithren lassen.

Unser Verfahren-zur Darstellung von y,d-ungesittigten Aldehyden durch Ver-
wertung der CLAISEN-Umlagerung bietet im Vergleich zu den bisherigen Methoden
den Vorteil der Einfachheit, da die gewiinschten Aldehyde aus 1 und 2 direkt ge-
wonnen werden kénnen.

Wir danken Herrn Dr. O. IsLER fiir die Férderung und Unterstiitzung unserer Arbeit. Herrn
Prof. H. ScuMID {Universitdt Ziirich) sprechen wir fiir wertvolle Hinweise und Diskussionen
unseren Dank aus.

Experimentelles®). — Acetaldehyd-(athyl-(1,71-dimethyl-allyl)}-acetal. In Abinderung der
Literaturvorschrift [3] haben wir dieses gemischte Acetal folgendermassen hergestellt: 86 g
2-Methyl-3-buten-2-ol [10] werden mit 0,4 g Phosphorsdure (859%) und 144 g Vinyl-dthyl-ather
unter Riithren 17 Std. unter Riickfluss erwdrmt (Innentemperatur ca. 45°). Dann wird durch
Zugabe von 2 ml Tridthylamin neutralisiert und das Reaktionsprodunkt destilliert. Zuerst trennt
man im 90°-Bad bei 100 Torr den iiberschiissigen Vinyldther ab, dann destilliert man bei 50 Torr
das gemischte Acetal ab: 142 g (909,) angenehm riechende, farblose Flissigkeit, Sdp. 49°/17 Torr,
nf) = 1,4138.

4) Es ist noch ungeklirt, ob bei unserem Verfahren eine Siurekatalyse bei der Umlagerung i —> 4

stattfindet.

Siehe auch [8] betr. die Darstellung analoger Aldehyde durch CLaisEN-Umlagerung entspre-

chender Allyl-vinyl-dther, die durch Transvinylierung [9] hergestellt wurden.

%) Die Smp. sind unkorrigiert. Die UV-Spektren wurden in Feinsprit mit einem BECKMAN-
Spektrophotometer Modell DK 1, die IR-Spektren mit einem PErRKIN-ELMER-Spektrophoto-
meter Modell 21 mit NaCl-Optik aufgenommen. Die Gas-Chromatographie der Acetale erfolgte
an einem GRIFFIN & GEORGE-Gerdt mit 109, Lubrol auf Celite, diejenige der Aldehyde an einem
PYE-Argon-Apparat mit 109, Apiezon auf Celite. Die Kernresonanzspektren wurden auf
einem VARIAN-A-60-Spektrometer auigenommen mit CCl, und CDCl; als Losungsmittel und
Tetramethylsilan als internem Standard (§ = 0 ppm).

5
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5-Methyl-4-hexenal (6). In einem 400-ml-Druckgefiss werden 86 g 2-Methyl-3-buten-2-ol
zusammen mit 0,5 g Phosphorsidure und 150 g Vinyl-dthyl-dther unter 5 Atii Stickstoff 2 Std. auf
150° erwidrmt. Dann wird auf Zimmertemperatur gekithlt und das Gemisch mit 2 ml Tridthylamin
neutralisiert. Nun destiiliert man durch eine VicrEux-Kolonne im 90°-Bad bei 100 Torr zuerst das
entstandene Acetaldehyd-didthylacetal und dann im 120°-Bad bei 50 Torr den Aldehyd; Aunsbeute:
91 g (819%). Die Eigenschaften (Sdp. 90°/100 Torr, #) = 1,4376) stimmen mit den Literatur-
angaben [2] (Sdp. 60°/30 Torr, n}) = 1,4364) gut tiberein.

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 6: Smp. 133-134° (aus Methanol).

Analog wurden die in der Tabelle aufgefiithrten y,d-ungesittigten Aldehyde 7-17 hergestellt.

5,7-Dimethyl-2-pentyl-4-octenal (18): Ein Gemisch von 128 g 3, 5-Dimethyl-1-hexen-3-ol [10],
0,6 g Phosphorsdure und 188 g Onantbaldehyd-didthylacetal [11] wurde so lange durch eine
ViGREUX-Kolonne destilliert (150-180°-Bad), bis 92 g Athanol abgespalten waren. Dann neutrali-
sierte man mit 2,4 ml Tridthylamin und destillierte aus dem 120°-Bad bei 20 Torr zuerst 30 g
Vorlauf ab. Darauf destillierte der Aldehyd 19 bei 0,1-0,05 Torr als farbloses, angenehm krauter-
artig riechendes Ol.

Die Spektralanalysen verdanken wir unserer physikalischen Abteilung (Leitung Dr.
M. KorLER). Die Mikroanalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Dr.
A. DirscHERL) durchgefiihrt.

SUMMARY

A novel acid catalysed reaction of vinyl ethers with tertiary vinyl carbinols
giving p,d6-unsaturated aliphatic and alicyclic aldehydes in high yields is described.
This new procedure for the utilization of the CLAISEN rearrangement reaction provides
a convenient and efficient route to such aldehydes.
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