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Im Rahmen unserer Versuche iiber die thiazoliumsalz-kataly-
sierte Addition von Aldehyden an a,B-ungesittigte Carbonyl-
Verbindungen untersuchten wir die Addition von Diethoxyacet-
aldehyd (1) an 1-Alkenyl-ketone (2a-e) und Ethyl-acrylat (2f).
Diethoxyacetaldehyd? (1, das Halbacetal des Glyoxals), fiir des-
sen Herstellung wir eine verbesserte Methode fanden, addiert
sich unter Katalyse durch 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-me-
thyl-1,3-thiazolium-chlorid in Gegenwart von Triethylamin an
Vinyl-ketone (2a-e), wobei in guten Ausbeuten 1,1-Diethoxy-
2,5-alkandione (3a-e) entstehen. Die analoge Reaktion mit
Ethyl-acrylat (2f) ergibt das entsprechende Ethyl-5,5-diethoxy-
4-oxopentanoat (3f) in nur 24% Ausbeute.
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Beim Einsatz langkettiger Alkyl-vinyl-ketone (2e, R=n-CH,;;
2d, R=n-C.H,;) werden die Tetraketone 4 als Nebenprodukt
erhalten; sie werden durch Addition des primiren Additionspro-
duktes 3 bzw. des entsprechenden freien Aldehyds an ein weite-
res Mol 2¢ bzw. 2d gebildet. Bisher ist es uns nicht gelungen, die
Tetraketone 4 durch direkte katalytische Addition von Glyoxal
an Vinyl-ketone zu erhalten.

Die intramolekulare Aldol-Reaktion® von 1,1-Diethoxy-2,5-un-
decandion (3d) fiihrt zu 3,3-Diethoxymethyl-2-penty1-2-cyclo~
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pentenon (5), das durch katalytische Hydrierung (zu 6) und
nachfolgende Solvolyse in 3-Oxo-2-pentylcyclopentancarboxal-
dehyd (7) iibergefithrt wird.
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Die auf diese Weise einfach zuginglichen 3-Oxocyclopentancar-
boxaldehyde des Typs 7 konnen wichtige Zwischenstufen, z. B.
bei Prostaglandin-Synthesen®, sein.

Diethoxyacetaldehyd (1):

Acrolein-diethylacetal (130 g. 1 mol) und Ethanol (1000 ml) werden in
ein Ozonolyse-Gefal (Hohe: 40 cm, @: 15 cm; versehen mit Glasfritte
D) gegeben. Die Losung wird auf —78 °C gekiihlt und ein Ozon-Strom
von 5-8& g Ozon/h durchgeleitet. Nach beendeter Reaktion wird die Lo-
sung mit Stickstoff gespiilt. Dann 148t man Dimethyl-sulfid (70 g, 1.13
mol) langsam zutropfen, entfernt danach die AuBenkithlung und 148t die
Losung langsam auf Raumtemperatur kommen. Wenn nach 12 h ein
Test auf Ozon-Restgehalt negativ ausfillt, wird die Losung iiber eine 30-
cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Nach Ethanol geht 1-Hydroxy-1.2,2-
triethoxyethen iiber, das durch erneute vorsichtige Destillation in Dieth-
oxyucetaldehyd (1) bergefuhrt werden kann; Ausbeute: 95 g (72%):; Kp:
50-55°C/10 torr.

CeH;;05 ber. C5453 H9.15

(132.2) gef. 54.39 9.08

LR. (Kap.): v=1710 cm ~' (C--O).
"H-N.M.R. (CDCl;/TMS): §=1.00-1.20 (t, 6H, 2 CH,); 3.9-4.0 (m,
4H,n): 4.2-4.4 [m, 1 H, CH(OR),]; 9.80 ppm (s, 1 H, CHO).

1,1-Diethoxy-2,5-alkandione (3a-e) [bzw. Ethyl-5,5-diethoxy-4-oxopenta-
noat (3f)] und 1,4,5,8-Tetraketone (4c, d); allgemeine Arbeitsvorschrift:

Ein Gemisch von Diethoxyacetaldehyd (1; 13.2 g, 0.1 mol), Vinyl-keton
bzw. Ethyl-acrylat (2; 0.15 mol), 3-Benzyl-5-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-
1,3-thiazolium-chlorid® (4 g, 0.014 mol), Triethylamin (12 g, 0.12 mol)
und absolutem Dioxan (150 ml) wird im Stickstoff-Strom unter Rithren
12 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wird die Losung im Wasserstrahl-
Vakuum eingeengt und der Riickstand in Ether aufgenommen. Diese
Losung wird mit gesattigter Natrium-hydrogencarbonat-Lésung und mit
Wasser gewaschen; die wiBrigen Phasen werden vereinigt und mit Ether
mehrfach extrahiert. Alle organischen Phasen werden vereinigt, mit Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand wird im Vaku-
um destilliert. Die Tetraketone 4c, d kdnnen aus der eingeengten Extrak-
tionsldsung durch Kristallisation bei ~ 10°C unter Zusatz von geringen
Mengen Isopropanol bzw. aus dem Destillationsriickstand nach Zuset-
zen von Impfkristallen isoliert werden.

o}
Il

3-Diethoxymethyl-2-pentyl-2-cyclopentenon (5):

- Ein Gemisch von 1,1-Diethoxy-2,5-undecandion (3d; 13 g, 0.05 mol) und

Natrium-ethoxid (0.68 g, 0.01 mol) wird unter AusschluB von Feuchtig-
keit 12 h bei 20 °C geriihrt. AnschlieBend wird die Losung vorsichtig mit
10%iger Essigsidure neutralisiert. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wiBrige Phase mit Ether mehrfach extrahiert. Die organischen
Phasen werden vereinigt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und einge-
engt. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert; Ausbeute: 6.5 g (51%);
Kp: 125128 °C/0.2 torr.

CisH2,0, ber. C 7008 H9.62

(254.4) gef. 70.25 9.73

LR. (Kap.): ¥=1695 cm ',
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"H-N.M.R. (Aceton-d,/TMS): 6=0.76-1.02 (t, 3H}; 1.2-1.5 (m, 12H);
1.9-2.7 (m, 6 H); 3.4-3.9 (m. 4H); 5.42 ppm (s, 1H).

3-Diethoxymethyl-2-pentylcyclopentanon (6):

Eine Losung von 3-Dicthoxymethyl-2-pentyl-2-cyclopentenon (5; 12.5 g,
0.05 mol) in Ethanol (250 ml) wird in ciner Schiittelente in Gegenwart
von 5% Palladium/Bariumsulfat (3 g) als Katalysator hydriert. Die Hy-
drierung ist nach ~12 h beendet. Der Katalysator wird abfiliriert, die
Losung mit Rotationsverdampfer eingeengt und der olige Riickstand im
Vakuum destilliert; Ausbeute: 10 g (81%); Kp: 84--86°C/0.01 torr.
CsH,0; ber. C71.64 H922

(256.4) gef. 71.43 9.40

LR. (Kap.): v=1730 cm ",

'H-N.M.R. (Aceton-d,/TMS): §=0.74-098 (t, 3H); 1.0-1.8 (m, 14H);
1.8-2.5 (m, 6 H); 3.3-3.8 ppra (m, SH).

Tabelle 1. Produkte der Reaktion von Diethoxyacetaldehyd (1) mit Vi-
nylcarbonyl-Verbindungen (2)

R in Pro- Aus- F bzw. Stmmen-

2,34 dukt beute® Kp/torr formel®
[%] [°C

CH, 3a 71 Kp: 125-130°/12  C 4H0,
(202.3)

C;Hs 3b 65 Kp: 105-110°/0.5 €. H,,0,
(204.3)

n-CsH,, 3c 58 Kp: 118-120°/0.01 C.,H,,0,4
(258.4)

4c 12 F: 75" (Ethanol) C.sH3,0,
(310.4)

n-CHix 3d 67 Kp: 130-131°/0.01  C,sH,50,
(272.4)

4d 15 F: 957 (Ethanol) C,H;,0,
(338.5)

—(CHy);  CO--C,Hs 3e 59 Kp: 135-140°/0.05 Ci7H,,05
(304.3)

~0C,H; 3f 24 Kp: 142-144°/0.1  C;H20,05
(236.3)

* Tsoliertes Produkt mit einer Reinheit von >95% gemif§ gaschromato-
graphischer Analyse.

" Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufrieden-
stellend iberein: C, +0.33; H, +0.25.

Tabelle 2. Spektrale Daten der Verbindungen 3 und 4

Verbin- LR. (Kap.) 'H-N.M.R. (Aceton-d,/TMS;,,)*
dung yem~"] 8 [ppm]

3a 1715 1.10-1.41 (t, 6H); 2.20 (s, 3H); 2.7-2.9 (m, 4HY;
3.4-3.9 (m, 4H); 4.63 (s, 1H)

3b 1715 0.72-1.30 (2H, 9H); 2.20-2.85 (m, 6 H); 3.4-3.9
(m, 4H); 4.65 (s, 1 H)

3¢ 1705 (in CDCL) 0.73-1.00 (t, 6H); 1.1 -1.4 (m, 9H);
24-3.0 (m. 6H); 3.4-3.9 (m, 4H); 4.62 (s, 1 H)

4c 1695 0.8-1.0 (m, 6 H); 1.1-1.8 (m, 12H); 2.3-2.6 (m,
4H); 2.70 (s, $H)

3d 1705 (in CDCL) 0.78-1.00 (t, 6 H); 1.0-1.7 (m, 13H);
2229 (m, 6H); 33-3.9 (m, 4H); 4.55 (5, 1H)

4d® 1695 0.8-1.1 (m, 6H): 1.1-1.8 (m, 16 H); 2.4-2.6 (m,

4H); 2.70 (s, 8H)
3e 1710, 1730 1.00-1.36 (t, 9H); 2.4-2.9 (m, 8H); 3.3-4.3 (m,
6H); 4.57 (s, 1H)
(in CDCly) 1.02-1.42 (1, 9H); 2.4-3.1 (m, 2 H);
3.4-3.9 (m, 6 H); 4.0-4.3 (m, 2H); 4.62 (s, 1H)

af 1715

“ Gemessen mit einem Instrument Varian T 60.
b BC-N.M.R. (CDCL/TMS,,): 8:==14.03; 22.55; 23.85; 28.96; 31.69;
36.14; 36.16; 207.92; 209.28 ppm.

SYNTHESIS

3-Oxo-2-pentyleyclopentancarboxaldehyd (7):
3-Diethoxymethyl-2-pentylcyclopentanon (6; 10 g, 0.04 mol) wird in
wasserfreier Ameisensaure 20 min auf 60 °C erhitzt. AnschlieBend wird
das Gemisch sofort in destilliertes Wasser (500 ml) eingeriihrt. Die Mi-
schung wird mit Ether mehrfach extrahiert, der organische Extrakt mit
gesittigter Natrium-hydrogencarbonat-Losung und mit Wasser mehr-
fach gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert; Ausbeu-
te: 4.4 g (67%); Kp: 6567 °C/0.4 torr.

Ci Hi0: ber. C7247 HH95

(182.3) gef. 72.09 9.89

LR. (Kap.): v=1725 cm "' (C - O).

'"H-N.M.R. (Aceton-d,/TMS): §:=0.74-1.02 (t. 3H); 1.2-1.8 (m, §H);
1.7-2.8 (m, 6 H); 9.60 ppmm (s, 1 H).
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