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SYNTHESE UND SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG
VON SUBSTITUIERTEN ALLENALDEHYDEN

H. Schelhorn, H. PFrischleder und 8. Hauptmann

Sektion Chemie und Sektion Physik der Karl-Marx-Universitdt Leipzig

(Received in Germany 7 September 1970; received in UK for publication 22 September 1970)

Die Reaktion von Tridthylamin mit SZurechloriden, die ein &-Wasserstoffatom
besitzen, ist eine seit langem bekannte und fiir die Synthese von Ketenen
hdufig benutzte Methode, die sich besonders fiir die "in-situ"~-Darstellung
von Ketenen, z.B. bei Cycloadditionen und anderen fiir Ketene typische Reak-
tionen, eignet (1-4).

Wir fanden, daB B-Chlorvinylaldehyde, die als vinyloge Siurechloride suf-
gefaBt werden konnen, unter bestimmten strukturellen Voraussetzungen ein
analoges Verhalten zeigen, L#Bt man auf ,B8~Dialkyl-B-chlor-acroleine ]
Tridthylamin einwirken, so erfolgt nicht Substitution zu den auf andere
Weise (5,6) darstellbaren quartiren N~ [ 8-Formyl-vinyl) -ammoniumsalzen 2,
sondern Eliminierung von Chlorwasserstoff zu den bisher kaum untersuchtea
Allenaldehyden 2.
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Die Umsetzung erfolgt bereits bei Raumtemperatur. Sowohl in iiberschiissigem
Tridthylamin als auch in verschiedenen inerten L8sungsmitteln beobachtet
man sofort die Kristallisation von Tridthylamin-hydrochlorid.

Von den von uns auf diese Weise dargestellten Verbindungen ist bisher nur
die Verbindung 3 £ in der Literatur erwihnt, die im Gemisch mit dem ent-
sprechendén icetylen aug folgende Weise erhalten wurde (7):
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Wihrend Bodendorf und Mayer (8), nach deren hLngaben die entsprechenden
B-Chlorvinylaldehyde dargestellt wurden, der durch Vilsmeier-Reaktion des
Methylisobutylketons erhaltenen Verbindung die Struktur ;g zuschreiben,
stellten wir durch NMR-Analyse fest, daB ein Gemisch der beiden mdglichen
Strukturisomereni(jeweils wiederum als cis-trans-Isomere) folgender Zusam-
mensetzung vorliegt:
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Asusgehend von diesem Gemisch koranten wir nur den sich von ;g ableitenden
xllenaldehyd isolieren, wiéhrend unsere Bemiihungen bei 4 wund beim B-~Chlor-
crotonaldehyd bisher erfolglos worei.

sllgemeine .rbeitsvorscarift: Zu ¢,01 Mol ] gibt man 25 ml Tridthylamin,
erhitzt 3 Stunden auf 60°C und 143t das Reaktionsgemiscl iiber Nacht stehen.
Dann nimmt man die Reaktionspraodukte in 50 ml Ather zuf, filtriert vom ab-
geschiedenen Tri&dthylamin-itydrcchlorid uné wischt mehrmals mit wenig Kther.
Das Filtrat wird mit einem Gemisch aus 25 g Bis und 25 ml 2n Szlzsivre
aminfrei gewsschen, {iter Caleciumchlorid getrocknet, der.ither abdestilliert
und der Riickstand durch priparative Gaschromatographie (15% Nitrilsilikonsl
CE #4173 auf loroliti S, 3 11C-15C°C Jje nach Substituenten, H2, 4 kp/cmz)
getrennt.

Die Strukiur der sllenaldehyde 3a - £ konnte durch die IR- und KR—~Spektren
(Tsbellen 1 und 2) sowie kassenspektren sichergestellt werden. Die iiber
JCH2/CH3,=CHR'=2’25'"'3’12 Hz
(2)°(a)

stehen in Ubereinstimmung mit dem von Karplus (9) vorgeschlagenen Kopplungs-
mechanismus iiber allenische Bindungen. Sie sind intfolge des mesoneren (bzw.
induktiven) Binflusses der sldehydgruppe um C,3....0,4 Hz kleiner als die

5 Bindungen gemesseien Kopplungskonstanten/’
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Werte, die Koster und Danti (10) fiir die zu 2 a,b,f analogen Allene angeben,
Untersuchungen iiber den Mechanismus der Reaktion und die Eigenschaften der
erhaltenen Allenaldehyde sind noch im Gange.

Tabelle 1
IR-spektroskopische Daten von 3 a - £

3 Ve=o0 [cm-1] Vezc=c [cm_1] +)
a (Film) 1689 1938, 1966
b (Film) 1693 1937, 1968
¢ (CCL,) 1696 1937, 1967
d (CC14) 1690 1938, 1969
e (0014) 1705 1941, 1971
£ (cc1,) 1700 1959

+) Ist eine stark elektronenziehende Gruppe im Molekiil, erscheint
diese Bande hiufig als Dublett (11)
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