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(64)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN ALKENONEN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten Alkenonen der allgemeinen
Formeln |, [Lund I, in denen R und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl- oder
Arylgruppen, R® Alkyl- oder substituierte Arylgruppen, R* Alkyl- oder Arylgruppen sowie n = 1

bis 3 bedeuten. Ziel der Erfindung ist die Herstellung neuer, substituierter Alkenone aus leicht
zugénglichen Ausgangsprodukten. ErfindungsgemaR werden Acetonderivate mit einem
Heterokurmulen in einem aprotischen Solvens unter Zugabe einer Base zunédchst in ein geminales
Dithiolat bzw. Mononatriumsalz Uberflihrt. Diese werden mit dquimolaren Mengen eines
Akylierungsmittels alkyliert. Derartig substituierte Alkenone kénnen als biologisch aktlve
Substanzen verwendet werden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von substituierten Alkenonen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
substituierten Alkenonen der allgemeinen Formeln I, II
und III, in denen R1 und R2 gleich oder verschieden sind
und Wasserstoff, Alkyl- oder Arylgruppen, R3 Alkyl-~ oder
substituierte Alkylgruppen, R4 Alkyl~ oder Arylgruppen
sowie n = 1 bis 3 bedeuten.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Derartig substituierte Alkenone sind noch nicht beschrie-
ben worden.

Bekannt ist, daB besonders solche Verbindungen unter ba-
sischen Bedingungen leicht mit Heterokumulenen reagie~
ren, in denen die Methylengruppe durch zwel stark elek-
tronenziehende Substituenten sktiviert wird, z. B. durch
zwel Nitrilgruppen oder durch eine Carbonyl~ und eine
Nitrilgruppe [ R. GOMPPER u. W. TOPFL, Chem. Ber. 95, 2861
(1962); W.-D. RUDORF u. M. AUGUSTIN, Phosphorus and Sul-
fur 9, 329 (1981)]. Es war dsher nicht zu erwarten, daB
"sich Acetonderivate unter den angewandten Reaktionsbe-
dingungen so leicht an Schwefelkohlenstoff oder Isothio-
cyanate addieren lassen.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind neue, substituierte Alkenone,
die auf der Basis von leicht zugénglichen Ausgangspro-
dukten hergestellt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese neuen
Verbindungen nach einem einfachen Verfahren herzustel-
len.

ErfindungsgeméB werden substituierte Alkenone der all-
gemeinen Formeln I, II und III hergestellt, indem Ace-
tonderivate mit einem Heterokumulen, wie zum Beispiel
Schwefelkohlenstoff oder einem Isothiocyanat, in einem
aprotischen Solvens unter Zugabe einer Base bei 0 °G
bis Raumtemperatur zur Reaktion gebracht und das ent-
stehende geminale Dithiolat IV bzw. das Mononatrium-
salz V anschlieBend mit &quimolaren Mengen eines Alky-
lierungsmittels alkyliert wird.

Als Basen eignen sich beispielsweise Natriumhydrid oder
Natrium-tert.Amylat, als Losungsmittel fiir die Dithio-
"carboxylierung z. B. Dimethylsulfoxid oder Benzen, wéh-
rend fiir die Thiocarbamoylierung vorzugsweise Dimethyl-
formemid Verwendung findet.

iberraschend bei diesem Verfahren ist, daB auch.Acetoné
derivate unter basischen Bedingungen so leicht mit
Heterokumulenen reagieren. ' '

.Die Gleichungen 1 und 2 veranschaulichen das erfindungs-
gemédBe Verfahren, nach dem beisplelsweise die Verbindun-
~ gen der Tabelle 1 darstellbar sind.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1:

[1,3~Dithiolan-(2)-yliden]=-1,3~diphenylaceton

21,0 g 1,3~-Diphenylaceton werden in 100 ml ebsol. Di-
methylsulfoxid geldst. Man arbeitet unter einer Inert-
gasatmosphdre. Unter Rilhren und Kiihlen werden zunéchst
7,6 g Schwefelkohlenstoff und anschliefend 4,8 g.Na-
triumhydrid portionsweise'zugegeben. Zur Vervollstén-
digung der Reaktion wird noch 2 Stdn. bei Raumtempe~
ratur gerithrt. Nach dem Zutropfen von 18,8 g 1,2-Di-
bromethen riihrt man fiir weitere 2 Stdn. bei Reumtem-
peratur, gieBt dann in 300 ml Eiswasser, saugt den
Feststoff ab und kristallisiert aus Ethanol um.

Beispiel 2:

1,1-Bis(benzylthio)-2,4~diphenyl-but-1-en-3-on.

In 100 ml einer 2 n Ldsung von Na-tert.Amylat in Ben-
zen wird unter Rilhren und Kilhlen langsam ein Gemisch
von 21,0 g 1,3~Diphenylaceton, 7,6 g Schwefelkohlen~-
stoff und 100 ml Benzen zugetropft. Nach beendeter
Zugabe riihrt man noch 3 Stdn. bei Raumtemperatur,
kiilhlt mit Elswasser und figt 34,2 g Benzylbromid hin-
zu. Bs wird erneut 3 Stdn. bei Raumtemperatur gerihrt,
anschlieBend in Eiswasser gegossen und die organische
Schicht abgetrennt. Man extrahiert noch zweimal mit
Benzen. Die orgenischen Phasen werden vereinigt und
mit 20 prozentiger Kochsalzl&sung gewaschen. Man ent~
fernt das Losungsmittel i. Vak. und kristallisiert
den Riickstand aus Ethanol um.

Beispiel 3:
1-Anilino-1-benzylthio~-2,4-diphenyl-but-1-en=-3-on
21,0 g 1,3~Diphenylaceton 16st man in 80 ml absol.

Dimethylformamid, kiihlt euf O °C und filgt unter Riih-
ren portionsweise 2,4 g Natriumhydrid hinzu. An-
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schlieBend werden 13,5 g Phenylisothiocyanat ohne
weitere Kiihlung iugetropft{ Dann wird noch 2 Stdn.
bei Raumtemperatur gerilhrt, und im AnschluB deran
werden 17,1 g Benzylbromid unter Kiihlung zugetropft.
Nach weiteren 2 Stdn. Rithren trégt man die Ldsung in
300 ml Eiswasser ein, saugt den gebildeten Nieder-
schlag ab und kristallisiert um.



7?7 238680 4

Tabelle 1
Verbindung Schmp. ¢ Aus;eute
. unkristal-
lisiert aus
1 R;=R2:06H5 91-93 67
I rYV:H: R®: C.H 81-82 ol
. ’ . 6 5 )
3 . - ]
R”: C6H5 CH, Ethanol
IT R1=R2: 06H5 133-135 55
n:2 Ethanol
' 1 2
II R':H; R: 06H5 91,5-~93 55
n:2 Ethanol
1 2
II R':H; R: CH3 73-75 36
nse Ethanol
II R1=R%: CcHg 152-154 45
n:3 Ethanol
III  R'=R%: o 82-83,5 78
RO OgBo-GH, Ethanol
I
R: 06H5
1 2
III R :H; R%: CglHg 73=75 25
: R3: CH3 n-Hexan

i
R™: OgHg
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Gleichung 1

R1_gH,~CO-CH,~R® + S, + 2 NaB.

l- 2 HB

1
R'=CH,=C0 oc” SNa.

R~ N SNa
IV
+ 2 RX + X~(CHy),-X
R1-GH,~CO SRS R1-CH.-CO_  _ 8
2 " N e=c” | 27> 6=¢” " CH,)

NaB: NaH, Na-tert.Amylat



Gleichung 2:
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R1-CH2-CO-CH2-R2 + RT=NCS + NeH

1
R'-CH-CO. - NH-R

+ RX
R1-CH,-CO.  _NE-R
" 2.0=0 3
R2~ SR

III
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Effindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von substituierten Alkeno-
nen der allgemeinen Formeln I, II und III, in denen -
"R’ und R2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff,
Alkyl- oder Arylgruppen, R3 Alkyl- oder substituierte
Alkylgruppen sowie n = 1 bis 3 bedeuten, gekennzeich-
net dadurch, daB Acetondéfivate mit einem Heterokumu-
len, wie zum Belspiel Schwefelkohlenstoff oder einem
Isothiocyanet, in einem aprotischen Solvens unter
Zugebe einer Base bei O ¢ bis Raumtemperatur zur Reak-
- tion gebracht und das entstehende geminale Dithiolat
IV bzw. das Mononatriumselz V anschlieBend mit &qui-
molaren Mengen eines Alkylierungsmittels alkyliert
wird.
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