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l-Ethoxy-1,3-butadienes by Wittig Alkenylation of 3-Ethoxyacroleins 

2-Alkyl-l-ethoxy-1,3-butadienes 3 as donor activated 1,3-diene componcnts for [4 + 21 cy- 
cloadditions are prepared by Wittig alkenylation of 2-alkyl-3-ethoxyacroleins 1. The title 
compounds react with maleic anhydride to give crystallized 2-alkyl-3-ethoxy-I -cyclohexene- 
4,5-dicarboxylic acids 4 upon hydrolysis of the primary adduct. 

1,3-Butadiene mit terminalen Elektronendonor-Substitucnten sind fur [4 + 21-Cycload- 
ditionen auch mit weniger reaktiven Dienophilen von Bedeutung. Einige Vertreter wurden 
bisher durch Pyrolyse von 1,1,3-Trialkoxyalkanen hergestellt. Eine weitcre Methode ist 
die Eliminierung von Ethanol aus a$-ungesattigten Diethylacetalen in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid und Triethylamin'! Wir fanden, da8 2-Alkyl-1-ethoxy-I ,3-butadiene 3 be- 
quem durch Wittig-Alkenylierung der 2-Alkyl-3-ethoxyacroleine 1 3, entstehen, z. B. mit Me- 
thylentriphenylphosphoran (2). Die bis jetzt besten Ausbeuten werden erzielt, wenm man das 
Ylid 2 aus der Phosphonium-Salz-Vorstufe mit Lithiumdiisopropylamid als Base freisetzt. 

Die dargestellten l-Ethoxy-1,3-butadiene 3 sind gekiihlt ldngere Zeit haltbar. Sie reagieren 
mit Maleinsaureanhydrid zu oligen Addukten. Diese lassen sich durch Hydrolyse in die 
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kristallisierten 3-Ethoxycyclohexendicarbonsauren 4 uberfiihren. Die relative Konfiguration 
der Substituenten in 4 ergibt sich aus den durchweg kleinen vicinalen Kopplungskonstanten 
der Ring-Protonen (3JHI-1 = 3 - 8 Hz fur Interplanarwinkel von 60 - 30).  Die OCHz-Pro- 
tonen der 3-Ethoxy-Gruppe in 4 sind diastereotop. Sie bilden ein AB-System mit einer 
geminalen (9.5 Hz) und vicinalen Kopplung (7 Hz, Tab. 1). 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der 2-Alkyl-3-ethoxy-1 -cyclohexen-4,5-dicarbonsauren 4 in CDC13 
bei 30°C (6, ppm) 

4a 4b 4c 4d 4e 4f 

R 
1 -H 
3-H 
4-H 
5-H 
6-€1 A 
6-H 
OCHZA 
OCHzB 
CHq 
7-H 
8-H 

9-H 

10-H 
1 I-H 
COzH 

CH3 
5.52 
4.42 
3.64a1 
2.76 b' 
2.28" 
2.65 
3.73d' 
3.94d' 
1.33 
1.75 

9.33 

G H S  C3H7 
5.50 5.50 
4.29 4.28 
3.64 3.64 
2.78 2.78 
2.31 2.32 
2.65 2.65 
3.70 3.70 
3.94 3.96 
1.33 1.33 
2.1 5 2.00 
1.05 1.42 

0.93 

9.29 9.43 

i-C3H7 C4H9 
5.49 5.49 
4.36 4.27 
3.64 3.64 
2.76 2.16 
2.32 2.32 
2.65 2.65 
3.66 3.66 
4.00 3.96 
1.33 1.30 
2.58 2.02 
1 .oo 1.33"' 

I 
1.45 

0.93 

10.86 10.24 

CH1, 
5.50 
4.27 
3.64 
2.77 
2.32 
2.65 
3.68 
3.97 
1.33 
2.00 
1.20" 

1.45 
0.88 

10.32 

d, 5.7 Hz (5-H); d, 2.8 Hz (3-H). - b' d, 8.0 Hz (6-HB); d, 5.7 Hz 14-H); d, 2.8 Hz (6-HA). 
6-HA: d, 18.5 Hz (6-HB); d, 2.8 Hz (5-H); 6-H': d, 18.5 Hz (6-H ); d, 8.0 Hz (5-H). - dl - 

d, 9.5 Hz (OCH,B(A1); q, 7.0 (CH,). - uberlappende Multipletts. 

Wir danken dem Fonds der Chrmischen lndustrie fur eine Sachbeihilfc. B.P. dankt der 
Konrad- Adennurr-Stijtung fur ein Stipendium. 

Experimenteller 'red 
2-Alkyl-1-ethoxy-~,3-buta~~ene 3 Die Losung von 9.8 ml (70 mmol) Diisopropylamin in 

120 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter Riihren auf -78°C gekuhlt. Dann werden unter 
lnertgas 43.7 ml (70 mmol) Butyllithium innerhalb von 10 min zugcgeben. Die Losung wird 
auf 0°C erwarmt und bei dieser Temp. 30 min geruhrt. Anschlieljend werden 21.4 g (60 
mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid eingeriihrt, worauf sich der Ansatz hellgelb 
fiirbt. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemp. tropft man 50 mmol 2-Alkyl-3-ethoxyacrolein 
(1 a-f)." zu, worauf sich die Liisung orange farbt. Der Ansatz wird noch 1 h bei Raumtemp. 
geriihrt und dann auf 200 g zerstoljenes Eis gegossen. Man extrahiert dreimal mit je 100 ml 
Petrolether (40-60"Q trocknet den Extrakt mit Natriumsulfat und destilliert das Lo- 
sungsmittel i.Vak. im Rotationsverdampfer ab. Aus dem oligen Ruckstand kristallisiert uber 
Nacht im Kiihlschrank restliches Triphenylphosphanoxid, das abgcsaugt wird. Durch De- 
stiifation uber einc Zinckc-Apparatur i. Vak. erh8lt man die Butadicnc 3a -f. 
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Ausb. Sdp. Summen- Molekiilmasse 
(Yn) "C/Torr formel her. m/z (M +*I  (n'n) 

3a CH3 54 64/60 C7H120 112.0885 112.0887 (100) 
b C ~ H S  58 54/22 CgH140 126.1042 126.1044 (100) 
c C3H7 46 69/20 C9H16O 140.1197 140.1204 (85) 
d I-C3H, 30 61/15 CYHl(r0 140.1197 140.1205 (88) 
e C4H9 35 84/20 C10Hf80 154.1353 154.1360 (82) 
f CsHii 69 88/16 CljHzoO 168.1514 168.1514 (91) 

2-Alkyl-3-ethoxy-f-cyclohexen-4,S-dicarbonsuuren 4 Eine auf 80°C erhitzte Losung von 
0.49 g (50 mmol) Maleinsaureanhydrid in 10 ml Toluol wird tropfenweise mit 50 mmol 
2-Alkyl-l-ethoxy-1,3-butadien (3a-f) versetzt. Dabei andert sich die Farbe der Losung von 
hellgelb uber grun nach orangerot. Nach 4 h RuckfluBerhitzen wird das Losungsmittel i.Vak. 
irn Rotationsverdampfer abdestilliert. Das zuruckbleibende 61 wird mit 20 ml 30proz. Ka- 
lilauge versetzt. Man erhitzt 6 h unter RuckfluB, 1aDt die orangerote Losung abkuhlen, 
sauert mit verd. Salzsaure an und extrahiert mit Diethylether. Der Etherextrakt wird mit 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Zuruck bleibt ein hellbrauner Feststoff, 
der aus Methanol/Petrolether umkristallisiert wird. 

Ausb. Schmp. Summen- Mol- Analyse 
(%) "C formel masse C H  

4a CH, 99 153 C11H1605 228.09 Ber. 57.88 7.06 
Gef. 57.82 6.90 

91 155 C12H1805 242.11 Ber. 59.49 7.49 
Gef. 59.65 7.39 

b CzHs 

c C3H, 70 153 C13H2005 256.13 Ber. 60.92 7.86 
Gef. 60.71 8.03 

d i-C3H7 55 143 CI3H20O5 256.13 Ber. 60.92 7.86 
Gef. 61.33 7.98 

e C4H9 30 126 C14H2205 270.14 Ber. 62.30 8.20 
Gef. 62.28 8.12 

f CSHll 29 119 C15H2405 284.16 Ber. 63.36 8.50 
Gef. 63.49 8.69 

la)  I .  N .  Nazarov, S. M .  Makin und B. K. Kruptsov, Zh. Obshch. Khim. 29. 3692 (1959) 
[Chem. Abstr. 54, 195341 (1960)l. - I b )  S .  M.  Makin und B. K. Kruprsov, Trudy Vseoyuz. 
Soveshchaniya, Vil'nys 1959, 215 [Chem. Abstr. 55,270301 (1961)l. - PV. F/ni/\, Liebigs 
Ann. Chem. 568, 1 (1950). - Id) H .  Normant und G. Martin, Bull. SOC. Chim. Fr. 2, 1646 
(1963). - I d  G. J. Martin und J.  P. Gouesnnrd, Bull. Soc. Chim. Fr. 7. 2501 (1969). 
T. Mandai, K. Osaka, M.  Kawagishi, M .  Kawada und .I. Otera, J. Org. Chem. 49, 3595 
(1984), beschrieben kurzlich die Darstellung von 1 -Methoxy-1,3-butadienen durch Wittig- 
Alkenylierung von cr,P-ungesittigten Aldehyden mit (Methoxyrnethy1en)triphenylphos- 
phoran. 
F. Barbot und Ph. Miginiac, Helv. Chim. Acta 62, 1451 (1979). 

3J  E. Breitmaier und S. Gasseiimann, Chem. Ber. 104, 665 (1971). 

~ ~ 8 5 1  

Chem. Ber. 118 (1985) 




