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Sektion Chemie und Sektion Fnysik der Karl-Marx-Universitgt Leipzig 

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

Die Reaktion von Triathylamin mit Saurechloriden, die ein O(-Wasserstoffatom 

besitzen, ist eine seit langem bekannte und fiir die Synthese von Ketenen 

haufig benutzte Methode, die sich besonders fiir die "in-situ"-Darstellung 

von Ketenen, z.B. bei Cycloadditionen und anderen fiir Ketene typische Reak- 

tionen, eignet (l-4). 

Wir fanden, daB B-Chlorvinylaldehyde, die als vinyloge Saurechloride auf- 

gefaBt werden kijnnen, unter bestimmten strukturellen Voraussetzungen ein 

analoges Verhalten zeigen. Ltil3t man auf @,B-Dialkyl-B-chlor-acroleine 1 

Triathylamin einwirken, so erfolgt nicht Subetitution zu den auf andere 

Weise (_5,6) darstellbaren quartaren N- [B-Formyl-vinyl] -ammoniumsalzen g, 

sondern Eliminierung von Chlorwasserstoff zu den bisher kaum untersuchten 

Allenaldehyden 3. 
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Die Umsetzung erfolgt bereits bei Raumtemperatur. Sowohl in iiberschiissigem 

Triathylsmin als auoh in verschiedenen inerten Xsungsmitteln beobachtet 

men sofort die Kristallisation von Triathylamin-hydrochlorid. 

Von den von uns auf diese Weise dargestellten Verbindungen ist bisher nur 

die Verbindung 3 f in der Literatur erwshnt, die im Gemisch mit dem ent- 
sprechenden kcetylen au,f folgende Weise erhalten wurde (7): 
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Wiihrend Bodendorf und Mayer (S), nach deren Angaben die entsprechenden 

B-Chlorvinylaldehyde dargestellt wurden, der durch Vilsmeier-Reaktion des 

Yethylisobutylketons erhaltenen Verbindung die Struktur 22 zuschreiben, 

stellten wir durch NM?-Analyse fest, daR ein Gemisch der beiden mijglichen 

Strukturisomeren (jeweils wiederum als cis-trans-Isomere) folgender Zusam- 

mensetzung vorliegt: 

9% ,CH-CH2-C &H-C c 

H7c 61 

iiusgehend von diesem Gemisch konnten wir nur den sich 

1,llenaldehyd isolieren, wahrend unsere Bemiihungen bei 

crotonaldehyd bisher erfolglos wares. 

0 

H 

von 32 ableitenden 

& und beim B-Chlor- 

r;llgemeine .rbeitsvorschrift: ZL: C,C,l ho1 2 gibt man 2j ml Trigthylamin, 

erhitzt 3 Stunden auf 60°C und lztit das Reaktionsgemlec? iiber Nacht stehen. 

Darln nimmt mar die ReaBtjons~r!?li~~te in 50 ml Lther auf, filtriert vom ab- 

geschiedenen Triathylamin -&d?cchlorid und w5scht mchrmals mit wenig Ither. 

Das Filtrat nird mit eincm Gcninch aus 25 g Eis und 25 ml 2n Salzs5ure 

aminfrei gewlschen, iiber Czlciunchlorid getrocknet, der.xther abdestilliert 

und der Riickstand durch Fr:&arative Gcsc!uomatographle (1% NitrilsilikonSl 

CE 4l'TS auf lor&it;: 2, 3 r;, IIC-15CGC jc nach Aubst',tuenter:, Ii2, 1 k&/cr2) 

getrennt. 

Die Struktur der ;,llennldehyde 3a - f konnte durch die IR- und h%&-Epektren 

(Tr.bellen 1 und 2) sowie Lassenspektren sichergestellt werden. Die iiber 

5 Binduncen gemessener KcDplungskonstanten :'J / CH2/CH3,=CRR ,=2,2;, . ...3.12 Hz 

(a) (a) 
stehen in Cbereinstimmung nit dem van Karplus (9) vorgeschlagenen ~OpFlUIlgS- 

mechanismus iiber allenische Bindungen. Sie sind info&e des mesoneren (ban. 

induktivcn) Zinflusses der Adehydgruppe um C,3....0,4 Rz kleiner als die 
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Werte, die Koster und Danti (10) fti die zu 3 a,b,f snalogen Allene sngeben. 

Untersuchungen iiber den Mechanismus der Reaktion und die Eigenschaften der 

erhaltenen Allenaldehyde sind noch im Gange. 

llabelle 1 

IR-spektroskopische Daten von 3 a - f 

2 1 I -1 
vczo cm v c=c=c cm-’ [ 1 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

+) 

(Film) 1689 1938, 1966 

(Film) 1693 1937, 1968 

(CC14) 1696 1937, 1967 

(CCl4) 1690 1938, 1969 

(CC14) 1705 1941, 1971 
(CC14) 1700 1959 

1st eine stark elektronenziehende Gruppe im Molekiil, erscheint 

diese Bande hgufig als Dublett (II) 
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