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Aus den in reiner Form eingesetzten Z-  oder E-Enolen 2a-c 
werden iiber die Enolatstufe 3a -c die 0-alkylierten, -silylierten 
oder -acylierten Produkte 4aa-ae, 4ba, bf und 4ca, cc, cf her- 
gestellt. Im Gegensatz zu der vollstandigen Regioselektivitat 
hangt die Z/E-Diastereoselektivitat dabei von den Substituenten 
in 2/3, dem verwendeten Elektrophil und den Reaktionsbedin- 
gungm ab. Insbesondere bei weichen Elektrophilen kann sich das 
Z/E-Verhaltnis bei der Umsetzung 3 --+ 4 stark andern. 

Die Chemie der Enolate hat in den letzten Jahren in der 
organischen Synthese enorm an Bedeutung gewonnen; be- 
sonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang dabei 
die stereoselektive Synthese. Primar spielen dabei zwei Ge- 
sichtspunkte eine Rolle, namlich die C/O-Selektivitat fur den 
elektrophilen Angriff und die Enolatkonfiguration. Vor kur- 
zem haben wir eine Untersuchung zur Konfigurationssta- 
bilitat von Enolaten aus P-Ketocarbonsaureestern 1 in Ab- 
hangigkeit von Substituenten, Gegen-Ionen, Medium und 
Temperatur durchgefiihrt I). Dazu eignen sich besonders 
Substanzen, die eine hohe sterische Energie aufweisen und 
dadurch den Vorteil bieten, in reiner Form 2 als Z- oder E- 
Enole oder beides eingesetzt werden zu konnen. Mit Alka- 
lihydriden gelingt eine vollstandige und irreversible Depro- 
tonierung 2 --* 3, bei der die Enolkonfiguration zunachst 
erhalten bleibt (kinetische Kontrolle). Danach kann sich, 
abhangig von den Bedingungen, ein Z/E-Gleichgewicht auf 
der Enolatstufe 3 einstellen (thermodynamische Kontrolle). 
Erste Ergebnisse') fur die Reaktionen mit Elektrophilen 
zeigten jedoch, daB die Konfiguration in den Produkten 
nicht direkt aus der Gleichgewichtslage hergeleitet werden 
kann, da  E- und Z-Enolate ganz unterschiedliche Reakti- 
vitat gegenuber Elektrophilen besitzen konnen! Die Regio- 
selektivitat bei den hier untersuchten Systemen liegt voll- 
standig auf der Seite des 0-Angriffs. Selbst ,,weiche" Elek- 
t r~ph i l e ' -~ )  wie Iodmethan fuhren ausschlieBlich zu den 0- 
Derivaten Z/E-4. 

Quantentheoretische Rechnungen zeigen, daB in gewohn- 
lichen Keton-Enolaten der iiberwiegende Teil der negativen 
Ladung am 0-Atom sitzt4): Qo/Qc = 2.6 bis 1.4. Bei den 
Enolaten von 1,3-Dicarbonylverbindungen verteilt sich die 
Ladung auf zwei 0-Atome und ein C-Atom. Im Malon- 
dialdehyd-Anion erhalt man nach MNDO-Rechnungen') 
folgende Verhaltnisse der Teilladungen: 

On the Diastereoeeldvity of the O-Attack of Electrophiles on 
Enolates from @-Ketocarboxylates 

The 0-alkylated, -silylated or -acylated derivatives 4aa - ae, 4ba, 
bf, 4ca, cc, cf of the pure Z or E enoles 2a-c are generated via 
the enolates 3a -c. In contrast to the complete regioselectivity, 
the Z/E diastereoselectivity depends on the substituents in 2/3, 
the applied electrophile and the reaction conditions. Especially 
for soft electrophiles the Z/E ratio can change significantly during 
the reaction 3 --+ 4. 

Po/& = 0.85 (ZZ)-Konformation 
0.92 (ZE)-Konformation 
0.91 (EE)-Konformation 

Die negative Ladungsdichte ist also am Kohlenstoff etwas 
hoher als an jedem der beiden Sauerstoffatome. Bei den 
Enolaten der P-Ketocarbonsaureester drehen sich die Ver- 
haltnisse wieder um. Die groBte negative Partialladung 
tragl der Enolatsauerstoff. Elektrophile greifen entweder 
dort oder am Kohlenstoffatom an, niemals jedoch am 
Ester~auerstoff~-~).  Bei den hier untersuchten Systemen 2/ 
3a -c haben sterische Effekte einen entscheidenden EinfluB. 
Durch die aus der Doppelbindungsebene herausgedrehten 
voluminosen Reste R2 wird der Angriff an C-2 so erschwert, 
daB er mit dem 0-Angriff nicht konkurrieren kann. Das gilt 
fur die elektronenschiebenden Mesitylreste genauso wie fur 
die elektronenziehenden 2,4,6-Tribrornphenylreste'O)! Die 
Umsetzung mit harten und weichen Elektrophilen verlauft 
also nicht orbitalkontrolliert sondern gleichsinnig ladungs- 
kontrolliert und sterisch kontrolliert. 

AuBer der Regioselektivitat ist die Diastereoselektivitat 
zu diskutieren. Wie fruher untersucht I), kommt man von den 
Enolen 2 je nach Reaktionsbedingungen zu konfigurations- 
reinen Enolaten 3, oder zu Gleichgewichten (Z/E)-3.  Beim 
unsubstituierten Acetessigsaure-methylester (1, 2, 3 mit R' 
= CH3, R2 = H) erhalt man dann bei der 0-Acetylierung 
im System N(C2H&/HMPT in 56proz. Ausbeute ein Z/E- 
Gemisch im Verhaltnis 1:15; bei T H F  als Solvens ist die 
Selektivitat auf 1 : 1.65 herabgesetzt".'2). 

Zur Untersuchung der Frage inwieweit die Konfiguration 
der Enolate in den Systemen 3a-c bei der Alkylierung, 
Acylierung oder Silylierung am Sauerstoff erhalten bleibt, 
haben wir zunachst HMPT als Losungsmittel und die Al- 
kalikationen K + ,  N a +  und Li + als Gegen-Ionen gewahlt. 
Dieses Medium solvatisiert die Kationen so stark, daB sol- 
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vensgetrennte Ionenpaare zumindest im Gleichgewicht mit 
Kontaktionenpaaren und Aggregaten vorliegen. Mit zuneh- 
mender KationengroBe nimmt die Chelatisierungstendenz 
ab; dementsprechend beobachtet man bei der Bildung von 
Na[3a] und K[3a] aus (Z)-2a bereits einen Anteil von 10 

bzw. 17% E-Enolat im Gleichgewicht’). Die Umsetzung mit 
Elektrophilen kann nun fur die beiden Enolat-Konfigura- 
tionen unterschiedlich schnell ablaufen. Bei einem sich re- 
lativ rasch einstellenden Gleichgewicht (Z)-3a * (E)-3a 
fuhrt das zu Produktverhaltnissen (Z)-4a:(E)-4a, die stark 
vom Enolatgleichgewicht abweichen. In allen untersuchten 
Fallen (Tab. 1) entsteht ein groBerer (E)-Anteil. Bei der Re- 
aktion mit Iodmethan ist der E-konfigurierte Enolether (E)- 
4aa mit 68% sogar das Hauptprodukt. Offensichtlich greift 
das weiche Elektrophil CH31 die E-Konfiguration von 
K[3a] sehr vie1 schneller an als die Z-Konfiguration. Die 
GroBe des Elektrophils spielt dabei keine entscheidende 
Rolle. Mit n-Hexyliodid erhalt man unter analogen Bedin- 
gungen ein Z:E-Verhaltnis von 16: 8413). Bei der Silylierung 
und den Acylierungen zu 4ab-ae dominieren stets die Z- 
Konfigurationen. Diese harteren Elektrophile bevorzugen 
den Angriff am E-Enolat K[3a] oder Na[3a] nur mehr in 
abgeschwachter Form. 

Genau wie 2a  liegt das Enol 2b, das saulenchromatogra- 
phisch vom Keton 1 b abgetrennt wird’), ausschlieBlich in 
Z-Konfiguration vor. Das Natrium-Enolat Na  [3 b] besitzt 
in HMPT allerdings schon uberwiegend die E-Konfigura- 
tion. Die Derivatisierungen zu 4ba und 4bf zeigen wieder 
eine geringfugige Bevorzugung der E-Form; d. h. der Anteil 
an (E)-4ba bzw (E)-4bf ist etwas groBer als der Anteil an 

Beim Enol2c  kann man die 2- oder die E-Konfiguration 
einsetzen. Das Gleichgewicht auf der Enolatstufe liegt in 
HMPT bei Kalium- oder Natrium-Gegen-Ionen ganz auf 
der E-Seite, bei Lithium-Gegen-Ionen ist das ZIE-Verhaltnis 
39 : 61. Die 0-Alkylierungen, -Acylierungen und -Slylierun- 
gen andern in der Reihe 2c im Rahmen des MeBfehlers 
nichts an der ZIE-Zusammensetzung. Als Resumee folgt aus 
Tab. 1, daB die Derivatisierung am Sauerstoffatom bei 3c  
das ZIE-Verhaltnis nicht und bei 3 b  nur wenig verandert; 

(E)-3b. 

Tab. 1. Diastereoselektivitat bei der U-Alkylierung, -Acylierung und 
-Silylierung der Alkali-Enolate 3a, b, c in HMPT 

0-Derivate Z: E-Verhaltnis Eingesetztes Enolat 
End 

(Z)-2a K ~ 3 a i  
4 aa 
4ab 

4 ac 
4 ad 
4 ae 

4ba 
4bf 

oder 4 ca 
(E)-2 c Na[3c] 

4ca 
4 cc 
4 cf 

4 ca 

Na [3a] 

(Z)-tb Na [3 b] 

(Z)-2c K ~ 3 ~ 1  

Li [Jc] 

83:17 
32 : 68 
64:36 
90:10 
71 129 
68:32 
68:32 
38:62 
33:67 
33:67 
0: 100 
0: 100 
0:100 
0: 100 
0: 100 
0: 100 

39:61 
39:61 
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bei 3a konnen dagegen besonders rnit weichen Elektrophilen 
starke Veranderungen auftreten. Unter den gegebenen Be- 
dingungen hangt es also vom eingesetzten Enol, aber auch 
vom Elektrophil ab, wie hoch die Diasteroselektivitit bei 
der Substitution am 0-Atom ist. Eine vollige Konfigura- 
tionserhaltung ist in HMPT lediglich bei (E)-2c, eine voll- 
standige Konfigurationsumkehr lediglich bei (Z)-2c jeweils 
rnit Kalium- oder Natrium-Gegen-Ionen moglich. 

Geht man bei der Reaktion von 2c von HMPT auf T H F  
uber, dann wird eine kinetisch kontrollierte Reaktionsfiih- 
rung moglich, da  die Aquilibrierung auf der Enolstufe bei 
Raumtemperatur langsamer verlauft als der Angriff des 
Elektrophils. So kann man aus (Z)-2c uber (Z)-K[3c] un- 
mittelbar den reinen Methylether (Z)-4ca g e ~ i n n e n ' ~ ) .  Erst 
nach einer Wartezeit von ca. 2 h hat sich das Gleichgewicht 
eingestellt, das praktisch ganz auf der (E)-Seite von K[3c] 
liegt. Die Abfangreaktion liefert dann reines (E)-4ca. Gibt 
man zwischenzeitlich Iodmethan zu, dann laBt sich jedes 
beliebige E/Z-Verhaltnis erhalten. Ahnliche Ergebnisse er- 
zielt man rnit Na + -Gegen-Ionen. Die Einstellung des 
Gleichgewichts (Z)-Na[3c]:(E)-Na[3c] = 12:88 dauert 
ausgehend von (Z)-2c bei Raumtemperatur ca. 3 h. Die Um- 
settung rnit CHII liefert dann fast reines (E)-4ca. Die Li- 
thium-Enolate von 2c sind in T H F  konfigurationsstabil. 
(Z)-Li [3c] liefert reines (Z)-4ca. Fugt man nachtraglich 
zum Enolat HMPT bis zum Mischungsverhaltnis T H F  : 
HMPT = 2 : l  zu, dann stellt sich ein Gleichgewicht (Z)- 

Li[3c]:(E)-Li[3c] = 80:20 ein, das bei der Reaktion rnit 
Chlortrimethylsilan zu (Z)- und (E)-4cf im Verhaltnis 72: 28 
fiihrt. Die (E)-Form von Li[3c] ist in T H F  schwer loslich. 
Behandelt man den suspendierten Cluster rnit Elektrophilen, 
so entstehen die reinen (E)-Produkte. Synthetisch bietet also 
das Arbeiten in T H F  den grol3eren Spielraum im Hinblick 
auf die Diastereoselektivitat bei der 0-Alkylierung, -Slylie- 
rung und -Acylierung von 2c. 

Die Geschwindigkeit der Enolat-Isomerisierung im Zu- 
sammenspiel von Aggregation, Kontakt-Ionenpaarbildung 
und Beteiligung solvensgetrennter Ionen ist jedoch eine sehr 
komplexe Variable, die beim Wechsel des Mediums von 
HMPT zu T H F  nicht grundsatzlich abzunehmen braucht. 
Ein schones Gegenbeispiel ist Na[3b]. Das in Tab. 1 an- 
gegebene Gleichgewicht (Z)-Na[3b]:(E)-Na[3b] = 38:62 
1aBt sich in T H F  NMR-spektroskopisch nicht ermitteln. 
Man beobachtet bei Raumtemperatur lediglich eine Eno- 
latspezies, erst bei - 80°C erkennt man eine zur Signalauf- 
spaltung fiihrende Verbreiterung in der Protonenresonanz. 
Aus den Abfangreaktionen rnit CH31 oder (CH&SiCl folgt 
jedoch, daB auch in T H F  ein Z/E-Gleichgewicht auf der 
Enolatstufe vorliegen muB. In beiden Fallen erhalt man 2: 1- 
Gemische aus den E- und Z-Formen der Produkte 4ba und 
4bf. In T H F  ist also die Umwandlung (Z)-Na [3b] + (E)-  
Na [3b] bei Raumtemperatur schnell im Sinn der NMR- 
Zeitskala. In HMPT wird das erst beim Erwarmen erreicht. 
Die Koaleszenztemperatur fur die Singuletts der aromati- 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 4aa-ae, 4ba, bf und 4aa-cc, cf (6-Werte in CDC13, bezogen auf TMS als int. Standard) 

Mesityl 
C02CH3 o-CH3 P-CH~ m-H Phenylltert-Butyl R 3  

(Z)-4aa 
(E)-4 aa 
(2)-4 a b 
(E)-4ab 
(Z)-4ac 
(E)-4ac 
(Z)-4ad 
(E)-4ad 
(Z)-4ae 
(E)-4 ae 
(2)-4 ba 
(E)-4 ba 
(Z)-4bf 
(E)-4 bf 
(Z)-4ca 

(E)-4ca 

(Z)-4cb 

(E)-4cb 

(Z)-4cc 

(E)-4 cc 

(Z)-4 cf 

(E)-4cf 

3.71 
3.42 
3.68 
3.42 
3.67 
3.52 
3.61 
3.55 
3.59 
3.57 
3.61 
3.61 
3.59 
3.59 
3.61 

3.46 

3.66 

3.46 

3.10 

3.50 

3.61 

3.49 

2.10 
2.25 
2.15 
2.22 
2.11 
2.28 
2.14 
2.32 
2.20 
2.42 
2.26 
2.24 
2.28 
2.21 
2.06 
2.12 
2.30 
2.34 
2.08 
2.10 
2.28 
2.35 
2.06 
2.16 
2.32 
2.45 
2.04 
2.08 
2.31 
2.38 

2.20 
2.30 
2.20 
2.25 
2.24 
2.28 
2.23 
2.21 
2.21 
2.18 
2.24 
2.25 , 

2.25 
2.24 
2.14 
2.17 
2.33 
2.34 
2.15 
2.15 
2.28 
2.29 
2.17 
2.18 
2.28 
2.29 
2.16 
2.16 
2.33 
2.33 

6.71 
6.92 
6.12 
6.85 
6.19 
6.88 
6.18 
6.87 
6.83 
6.82 
6.80 
6.84 
6.80 
6.81 
6.64 
6.67 
6.95 
6.96 
6.62 
6.66 
6.86 
6.87 
6.68 
6.10 
6.87 
6.88 
6.63 
6.66 
6.90 
6.91 

7.09 - 1.20 
7.37 - 1.49 
7.00- 1.20 
1.35 - 7.40 
1.05 - 7.1 9 
1.33 - 1.50 
7.03 -1.19 
7.36 - 1.52 
1.11 -1.21 
1.30- 1.50 
0.91 
1.25 
0.90 
1.25 

3.60 (CHI) 
3.29 (CHI) 
0.05 [Si(CHl)2], 0.92 [C(CHJ3] 

-0.65 [Si(CHl)2], 0.45 [C(CH3),] 
2.31 (CH3) 
1.15 (CHI) 
1.35 CC(CHh1 
0.85 CC(CH,)31 
1.51 (m-H), 1.63 (p-H), 8.21 (0-H) 
7.45 - 7.68 (m,p-H), 1.14 (o-H) 
3.81 (CH3) 
3.08 (CH3) 
0.31 [Si(CH1),] 

-0.24 [Si(CH3),] 
3.39 (CHI) 

3.26 (CHI) 

-0.10 [Si(CH3)2], 0.91 [C(CH3)]] 

-0.33 [Si(CH3),], 0.49 [C(CH3)J 

2.18 (CHI) 

1.73 (CH3) 

0.05 [Si(CH,),] 

-0.20 [Si(CH3),] 
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Tab. 3. 13C-NMR-Daten von 4aa-ae, 4ba, bf und 4ca-cc, cf (6-Werte in CDC13, bezogen auf TMS als int. Standard) 

R', R2 R3 
C-1 C-2 C-3 OCH3 Cq,,pro C,,o C, CH p-CH3 

(2)-4 aa 

(E)-4 aa 

(2)-4 ab 

(E)-4ab 

(2)-4 ac 

(E)-4 ac 

(2)-4 ad 

(E)-4 ad 

(Z)-4ae 

(E)-4ae 

(Z)-4ba 

(E)-4 ba 

(Z)-4bf 

(E)-4 bf 

(2)-4 ca 

(E)-4 ca 

(Z)-4cb 

(E)-4cb 

(Z)-4cc 

(E)-4 cc 

(2)-4 cf 

(E)-4 cf 

168.1 116.2 160.6 51.7 131.6 137.4 
133.7 

168.3 111.6 165.0 51.3 131.9 136.9 
134.6 

167.5 114.0 157.1 51.4 132.3 137.6 
136.7 

168.0 113.6 161.7 51.2 132.1 136.9 
136.3 

166.5 121.2 152.3 52.1 130.7 137.1 
134.6 

167.4 123.7 154.4 51.9 130.2 137.1 
135.2 

166.6 121.7 151.5 52.0 130.9 137.2 
134.7 

167.3 123.5 154.5 51.9 130.3 137.2 
135.2 

166.5 121.8 151.9 52.1 130.8 137.2 
134.5 

167.4 123.8 154.3 52.0 129.1 136.9 
135.1 

169.0 114.7 169.5 51.9 132.4 137.5 

169.2 113.6 170.2 51.6 132.8 137.6 

169.2 112.6 161.1 51.4 132.7 138.2 

170.4 113.1 162.3 51.4 133.2 138.1 

39.8 

39.2 

39.0 

38.5 

168.4 116.7 160.6 51.5 129.0 137.4 
130.8 137.8 

167.4 110.4 165.2 51.3 130.7 135.7 
131.8 137.1 

168.1 117.5 155.9 51.3 131.1 136.3 
133.6 137.9 

167.4 114.3 161.8 51.2 132.4 135.4 
134.8 136.9 

168.5 125.0 153.2 52.0 129.5 137.3 
130.2 137.5 

167.1 124.9 156.3 51.9 130.4 136.9 
131.3 137.3 

168.3 117.7 156.9 51.3 131.3 136.4 
133.4 137.8 

167.6 114.5 161.1 51.1 132.3 135.3 
134.9 136.8 

129.1 127.9 20.1 21.0 
137.0 128.3 

128.6 

129.2 128.1 20.0 21.1 
136.6 128.3 

128.7 

128.5 127.2 20.3 21.0 
138.1 128.0 

128.1 

128.7 127.8 20.0 21.0 
138.6 127.9 

128.5 

129.4 127.7 19.9 21.1 
137.6 127.9 

128.5 

129.5 128.1 19.8 21.1 
137.4 128.2 

128.3 

129.1 127.6 20.0 21.1 
137.6 127.8 

128.5 

129.4 128.0 19.7 21.0 
137.2 128.1 

128.2 

129.4 127.7 20.0 21.1 
137.7 128.0 

128.6 

129.4 128.1 19.9 21.0 
137.4 128.2 

128.3 

136.9 128.0 20.6 21.0 
28.5 

136.9 128.5 20.3 21.0 
28.5 

136.8 127.9 20.2 20.9 

136.7 128.5 20.2 20.9 

136.4 128.4 20.5 20.9 
138.3 128.6 20.7 21.0 

136.4 128.2 20.4 21.1 
138.3 128.4 20.8 21.2 

136.3 128.3 20.6 20.9 
137.6 128.4 20.9 20.9 

136.1 128.0 20.6 20.9 
137.8 128.4 20.9 21.1 

137.2 128.6 20.2 20.7 
138.6 128.8 20.6 20.9 

137.2 128.3 20.5 21.0 
138.6 128.5 20.5 21.1 

136.3 128.4 20.5 20.9 
137.8 128.7 20.9 20.9 

135.9 127.8 20.4 21.0 
137.7 128.3 20.7 21.1 

28.8 

28.9 

59.1 (CH3) 

57.1 (CH3) 

-4.1 [Si(CH,),], 18.4 [C(CH,),], 
25.7 (C,) 

-4.2 [Si(CH,),], 17.7 [C(CH3)3], 
24.8 (C,) 

20.9 (CH3), 168.8 (CO) 

20.4 (CH3), 167.8 (CO) 

26.3 [C(CH3)3], 38.7 (C,) 
175.5 (CO) 

128.6 (C,,,), 130.3 (C,) 
133.5 (Cp), 129.5 (C,) 
164.8 (CO) 
128.4 (C,,,), 129.8 (C,) 
133.3 (CJ, 129.5 (C,) 
163.6 (C,) 
62.6 (CH3) 

60.0 (CH3) 

1.6 [Si(CH3),] 

0.4 [Si(CH3),] 

56.3 (CH3) 

55.1 (CH3) 

-4.3 [Si(CH3),], 

-4.5 [Si(CH3),], 
18.2 (C,), 25.8 [C(CH3)3] 

17.7 (CJ, 24.8 [C(CH3)3] 
20.9 (CH3), 166.7 (CO) 

20.5 (CH3), 166.2 (CO) 

0.3 [Si(CH3),] 

0.4 [Si(CH3),] 

- 
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schen Protonen liegt bei 2 5 T ,  die Singulettsignale der tert- 
Butylgruppen koaleszieren sogar erst bei 60°C. Daraus laDt 
sich eine freie Aktivierungsenthalpie von ca. 60 kJ/mol ab- 
schatzen. 

Die hier durchgefuhrten Untersuchungen zeigen also, daD 
der EinfluD des Mediums auf die Konfigurationsanderung 
vom jeweiligen Enolat abhangt. Die Diastereoselektivitat 
bei 0-Substitutionen hangt von der kinetisch oder ther- 
modynamisch kontrollierten Enolatbildung ab, aber auch 
von den verwendeten Elektrophilen. Insbesondere weiche 
Elektrophile konnen zu E/Z-Isomerenverteilungen in den 
Produkten fuhren, die vom Enolatgleichgewicht stark ab- 
weichen! 

Ein alternativer Weg zur Herstellung der O-Substitutions- 
produkte der Enole besteht in der Umsetzung von 2 in Di- 
chlormethan/Triethylamin. Zugabe von Chlortrimethylsilan 
oder tert-Butylchlordimethylsilan fiihrt unter vollstandiger 
Konfigurationserhaltung zu den entsprechenden Silylethern. 
Dabei fi l l t  auf, daD die E-Enole eine wesentlich hohere 
Reaktivitat besitzen als die Z-Enole: (E)-2c setzt sich bei 
Raumtemperatur in 10 min quantitativ um, wahrend (Z)-2c 
erst nach ca. 90 min einen 90proz. Umsatz erreicht. 

Praparativ wertvoll ist dieses Verfahren vor allem in der 
Z-Reihe, da  man dort sonst mit dem in THF schwerloslichen 
Lithiumcluster arbeiten mu& um Z/E-Gemische oder sogar 
die vollstandige Umwandlung in die E-Konfiguration zu 
vermeiden. 

Die 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung des Reak- 
tionsablaufs 2 + 3 + 4 zeigt, daD in allen hier beschriebe- 
nen Fallen quantitative Umsetzungen eintreten. Nicht im- 
mer gelingt jedoch eine saulenchromatographische Isome- 
rentrennung (vgl. Experimentalteil). Zur Zuordnung von E- 
und Z-Konfigurationen eignen sich die Kernresonanzspek- 
tren. In Tab. 2 ist eine Zusammenstellung der 'H-NMR- 
Daten gegeben. Besonders charakteristisch ist die Hochfeld- 
verschiebung fur die R3-Gruppen beim Gang von Z nach E. 
Sie wird fur alle hier untersuchten Reste (Alkyl, Acyl oder 
Silyl) beobachtet. Auch in den 29Si- und in den 13C-NMR- 
Spektren findet man diesen Trend - wenn auch in abge- 
schwachter Form. Die I3C-NMR-Daten sind in Tab. 3 zu- 
sammengefaDt. Der deutlichste Verschiebungseffekt A6 zwi- 
schen Z- und E-Konfigurationen tritt beim C-3-Signal auf, 
das bei den E-Isomeren um 1 - 5 ppm tieffeldverschoben ist. 

Fur die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: In KBr oder reiner Phase, Beckman Acculab 4. - 

'H-, I3C- und 29Si-NMR-Spektren: In [D8] THF, [Die] HMPT oder 

CDCI,, Bruker AM 400. - Massenspektren: 70 eV Ionisierungs- 
energie, MAT 711 und CH 7 A  der Firma Varian. - Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. Herstellung der Enole 2a -c nach Lit."'. 

Allgemeine Vorschrft zur Bildung der Enolate und ihrer Umset- 
zung mit Elektrophilen. - a) In HMPT: 1.0 mmol Enol (Z)-2a, (Z)- 
2b, (Z)-2c oder (E)-2c werden in 15 ml wasserfreiem HMPTI6) mit 
1.2- 1.5 mmol Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydrid versetzt. 
Man riihrt unter FeuchtigkeitsausschIuO bei Raumtemperatur bis 
sich das Gleichgewicht der Enolatstufe eingestellt hat (NMR-Mes- 
sung) und gibt dann 2.0 mmol wasserfreies Elektrophil zu (a: Iod- 
methan, b: tert-Butylchlordimethylsilan, c: Acetylchlorid, d: Piva- 
loylchlorid, e: Benzoylchlorid, f Chlortrimethylsilan). Nach ca. 
2stdg. Riihren kiihlt man auf 0°C ab und extrahiert die Reaktions- 
mischung zweimal mit je 50 ml Petrolether (Sdp. 40-60"C)/Wasser 
(2: 1) oder rnit 2 x 50 ml Ether/Wasser (1 : 1). Im Fall der Silylver- 
bindungen empfiehlt sich die Verwendung einer ges. Natriumhy- 
drogencarbonat-Losung, wobei man den Kontakt rnit der waOrigen 
Phase moglichst kurz (unter 1 min) halten sollte. Die mit MgS04 
getrocknete organische Phase wird an einer Kieselgelsaule (80 x 
2.5 cm) rnit Dichlormethan chromatographiert. Bei den Silylver- 
bindungen ist eine Flash-Chromatographie vorzuziehen. 

b) In  THF: Die Umsetzungen in THFI6' werden analog durch- 
gefiihrt, wobei man den Zeitpunkt der Elektrophil-Zugabe je nach 
gewunschter Konfiguration (vgl. allgemeinen Teil) wahlt. Nur fur 
Na[3b] gilt das nicht, da sich in diesem Fall das Gleichgewicht bei 
Raumtemperatur sofort einstellt. Die Aufarbeitung erfolgt wie im 
Fall a). 

c) In  CHZCIZN(CzH,)3: 400 mg (1.18 mmol) (Z)- oder (E)-3c 
werden in 10 ml CH2C12 gelost und rnit 0.5 ml (3.58 mmol) was- 
serfreiem Triethylamin versetzt. Dazu gibt man bei Raumtempe- 
ratur unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluD 0.5 ml(6.38 mmol) 
Chlortrimethylsilan oder 452 mg (3.0 mmol) tert-Butylchlordime- 
thylsilan zu. Nach beendeter Reaktion (10 min bei E - ~ c ,  ca. 2 h bei 
Z-3c) kiihlt man auf 0°C ab und gibt unter Schiitteln 4 ml einer 
ges. NaHC03-Losung und 10 ml Pentan hinzu. Nach spatestens 
1 min wird die organische Phase abpipettiert und rnit MgS04 ge- 
trocknet. Zur weiteren Reinigung fiihrt man an einer Kieselgelsaule 
(2.5 x 18 cm) eine Flash-Chromatographie rnit CH2CI2 durch. Die 
Bestimmung der E/Z-Verteilung wird 'H-NMR-spektroskopisch 
vor der Trennung durchaefuhrt. 

(Z)- und (E)-3-Methoxy-3-phenyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-2- 
propensauremethylester (4aa): 1. Fraktion: (Z)-lsomeres. Reinausb. 
31%, farblose Kristalle, Schmp. 72°C. - IR (KBr): S = 2920 cm-', 
2850, 1705, 1600, 1440, 1215, 1095, 700. - MS (70 eV): m/z (%) = 
310 (63) [M +'I, 279 (20), 278 (47), 220 (26), 219 (loo), 192 (17), 105 
(25), 77 (28). 

C20H22O3 (310.4) 

2. Fraktion: (E)-lsomeres. Reinausb. 66%, farblose Kristalle: 
Schmp. 94°C. - IR (KBr): S = 2940 cm-I, 1700,1610,1585, 1430, 
1290,1180, 1095,850,785,760,700. - MS (70 eV): m/z (X) = 310 
(63), 279 (17), 278 (50), 220 (24). 219 (100). 105 (23), 77 (23). 

Ber. C 77.42 H 7.10 Gef. C 77.54 H 7.07 

C20H2203 (310.4) 

(Z)- und (E)-3-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-phenyl-2-(2,4,6- 
trime~hylphenyl)-2-propensuure-methylester (4ab): 1. Fraktion: (Z)- 
fsomeres, Reinausb. 62%, farblose, viskose Flussigkeit. - IR (rein): 
v = 2925 cm-I, 2900, 2840, 1700, 1590, 1580, 1430, 1325, 1240, 
1210, 1100, 1O00, 825, 775,690. - MS (70 eV): m/z (%) = 353 (74) 

Ber. C 77.42 H 7.10 Gef. C 77.43 H 7.15 

[M - C4H9]+, 219 (17), 205 (29), 186 (36), 131 (18), 115 (20), 105 
(100). 
C2SH3403Si (410.6) Ber. C 73.17 H 8.29 Gef. C 73.40 H 8.21 
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2. Fraktion: (El-lsomeres, Reinausb. 35%, farblose, viskose Flus- 
sigkeit. - I R  (rein): P = 2940 cm-' ,  2920, 2860, 1710, 1610, 1590, 
1300, 1250, 1225, 1100, 1040, 840, 780, 700. - MS (70 eV): m/z 

(22), 105 (27). 
(Yo) = 353 (100) [M - C,Hg]+, 263 (15), 220 (14), 219 (17), 205 

CZ5HI4O3Si (410.6) Ber. C 73.17 H 8.29 Gef. C 72.71 H 8.41 

( Z ) -  und (E)-3-Acetoxy-3-phenyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-2- 
propensaure-methylester (4ac): 1. Fraktion: (Zj-lsomeres, Reinausb. 
69%, farblose Kristalle, Schmp. 81 'C. - IR (KBr): P = 2940 cm-I, 

MS (70 eV): m/z (YO) = 338 (17) [M +'I ,  296 (38), 264 (52), 186 (32), 
105 (100). 

2900,1765, 1710, 1620,1250, 1210, 1200,1190, 1090, 1070, 1015. - 

C21H2204 (338.4) 
2. Fraktion: (Ej-Isomeres, Reinausb. 28%. farblose Kristalle, 

Schmp. 85'C. - I R  (KBr): P = 2950 cm-I, 1760, 1705, 1620,1445, 

MS (70 eV): m/z (%) = 338 (7) [M+'],  296 (36), 264 (51), 185 (36), 
105 (100). 

Ber. C 74.56 H 6.51 Gef. C 75.08 H 6.59 

1430, 1365, 1310, 1295, 1215, 1190, 1060, 1045, 1030, 760, 700. - 

CZ1H2204 (338.4) 
(2)- und (E)-3-Phenyl-3-pivaloyloxy-2-(2,4,6-trimethylphenyl)- 

2-propensU~re-methylester'~~ (4ad): Ausb. 970'0, farblose, vikose 
Fliissigkeit'"'. - I R  (rein): P = 2960 cm- ' ,  2900, 1730, 1710, 1625. 
1230, 1200, 1100, 1080. - MS (70 eV): m / z  ('10) = 380 (29) [M ' '1. 
296 (34), 264 (79), 186 (32), 105 (97), 77 (40). 57 (100). 

Ber. C 74.56 H 6.51 Gef. C 74.32 H 6.56 

C24H2804 (380.5) 
(Z)- und (E)-3-Benzoyloxy-3-phenyl-2-(2,4,6-frimethylpheiiyl)- 

2-propensaure-methylester (4ae) 17': Ausb. 97%, farblose, viskose 
Flii~sigkeit'~'. - I R  (rein): P = 2950 cm I ,  2920, 1735, 1710, 1600, 
1445, 1430, 1260, 1225, 1205, 1085, 1050, 1020, 710. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 400 (23) [M+'] ,  105 (loo), 77 (70). 

Ber. C 75.79 H 7.37 Gef. C 75.08 H 7.42 

C26H2404 (400.5) 
( Z ) -  und (E)-3-Methoxy-4,4-dimethyl-2-(2,4,6-trimethylphenyl)- 

2-pentensaure-methylester (4 ba): 1. Fraktion: E-lsomeres, Reinausb. 
65%, farbloses 01. - IR (rein): P = 2940 cm-I, 2900, 1705, 1600, 

eV): m / z  (%) = 290 (77) [M+'] ,  259 (31), 243 (28), 202 (loo), 173 
(53), 147 (25). 

Ber. C 78.00 H 6.00 Gef. c 77.45 H 5.95 

1470, 1450, 1420, 1270, 1240, 1220, 1115, 1045, 850,780. - MS(70 

C1&260) (290.4) 
2. Fraktion: Z-lsomeres: Reinausb. 32%. farblose Kristalle, 

Schmp. 64°C. - IR (rein): P = 2980 cm-', 2960, 2910, 1705, 1600, 
1470, 1280, 1230, 1180, 1140, 1040, 1O00, 850. - MS (70 eV): mjz 

(26). 

Ber. C 74.45 H 9.02 Gef. C 74.39 H 9.10 

(Yo) = 290 (75) [M +-I, 259 (26), 243 (21), 202 (loo), 173 (56), 143 

C18H2603 (290.4) 
( 2 )  - und (E)-4,4-Dimethyl-2- (2.4,6-trimethylphenyl) -3- (trime- 

thylsilyloxy)-2-pentensU~re-methylester'~~ (4bf):  Ausb. 98%, Z :  E = 

33:67 (aus 'H-NMR-Spektrum). AuIJer den 'H- und "C-NMR- 
Daten wurde eine Molmassenbestimmung mit GC/MS (HRGC 
5160, Carlo Erba, 25-m-Kapillarsaule SE 52, Stickstoff als Triger- 
gas/MAT 700 Ion Trap, Finnigan) durchgefiihrt: M + * :  m/z = 348, 
[M + H I + :  m/z = 349. 

Ber. C 74.45 H 9.02 Gef. C 74.36 H 8.92 

C,,HI20,Si (348.6) Ber. C 68.92 H 9.25 Gef. C 68.92 H 9.25 

Die Verbindungen (Z l -  und (E)-3-Methoxy-2,3-bis(2,4,6-trime- 
th>lphenyl) -2-propensri'ure-methylester [(Z)-4ca und( E)-4 ca] , ( Z )  - und 
( E )  -3- Acetoxy-2,3-bis (2,4,6-trimethylphenyl J -2-propensaure-me- 
thylester [(Z)-4cc und (E)-4cc] und (2)- und (E)-2,3-Bis(2,4.6- 
trimethylphenyl)-3- (trimethylsilyloxy)-2-propensaure-methyles~er 
[ (Z)-4cf  und (E)-4cfJ wurden bereits in der vorangehenden Arbeit I) 
beschrieben und hier durch Spektrenvergleich identifiziert. 

( Z j - 3 -  (tert-Butyldimethylsilyloxy)-2,3-bis(2,4,6-trimethylphe- 
nyl)-2-propensaure-methylester [(Z)-4cb): Reinausb. aus (Z)-2c 
nach Methode c: 71%; farblose Kristalle, Schmp. 106°C. - IR 
(KBr): 5 = 2940 cm-', 2920, 2850, 1715, 1600, 1460, 1430, 1280, 
1220, 1160, 1085, 1000,845,775. - MS (70 eV): m/z (%) = 452 (1) 
[M+'], 396 (100) [M - C4H9]+, 186 (lo), 147 (26), 88 (11). - 29Si- 
NMR (CDCI,): 6 = 21.3. 
C2RH4003Si (452.7) Ber. C 74.29 H 8.91 Gef. C 74.18 H 8.86 

(EJ-3 -  (tert-Butyldimethylsilyloxy)-2.3-bis(2,4,6-trimethylphe- 
nyl)-2-propensuure-methylester [(E)-4cb]: Reinausb. aus (E)-2c 
nach Methode c: 98Y0, farblose Kristalle, Schmp. 149°C. - IR 
(KBr): P = 2950 cm-I, 2920, 2860, 1700, 1600, 1580, 1460, 1420, 
1280, 1220, 1170, 1100, 970, 840, 780. - MS (70 eV): m/z (YO) = 
452 (4) [M+'],  395 (100) [M - C4H9]+, 261 (17), 73 (26). - 29Si- 
NMR (CDCI,): 6 = 20.3. 
C28H4003Si (452.7) Ber. C 74.29 H 8.91 Gef. C 74.50 H 8.88 

CAS-Registry-Nummern 

(Z) -2a :  112794-65-7 / (Z) -2b :  112794-66-8 / ( 2 ) - 2 c :  95694-48-7 / 
(E)-2c: 95694-47-6 / (Z)-4aa: 112794-80-6 / (E)-4aa: 112794-81-7 / 
(Z)-4ab:  120263-22-1 / (E)-4ab: 120263-23-2 / (Z)-4ac: 120263- 
24-3 / (E)-4ac: 120263-25-4 / (Z)-4ad: 120263-26-5 / (E)-4ad: 
120263-27-6.1 (Z)-4ae: 120263-28-7 / (E)-4ae: 120263-29-8 / ( Z ) -  
4ba: 120263-30-1 / (E)-4ba: 120263-31-2 / (Z) -4b f :  120263-32-3 / 
(E)-4bf:  120263-33-4 / (Z)-4ca: 112794-78-2 / (E)-4ca: 112794- 
79-3 / (Z)-4cb:  120263-34-5 / (E)-4cb: 120263-35-6 / ( Z ) - ~ C C :  
112794-76-O/(E)-4~~: 112794-77-1 / ( Z ) - 4 c f :  112794-74-8 / ( E ) - 4 c f :  
112794-75-9 
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Zur NMR-spektroskopischen Kontrolle der Reaktion stellt man 
eine Losung gleicher Konzentration in dem perdeuterierten Sol- 
vens her. 

17) Siulenchromatographische Trennung nicht moglich. 
18) Die in T H F  oder Diethylether zugangliche reine (Z)-Form 

19) Die in T H F  oder Diethylether zugangliche reine (Z)-Form 
schmilzt bei 104°C. 

schmilzt bei 112°C. 
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