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ALDOL-REAKTION DES 2-BUTINSAUREDIANIONS. EINE EINFACHE VARIANTE DER SYNTHESE
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Lithium-enolate aB-unges#ttigter Ester und Carboxylate werden wenig abhiingig von sterischen Faktoren
{iberwiegend in a-Stellung unter Bildung der nicht konjugierten Produkte protoniert und alkyliert la-d .
Bei Umsetzungen mit Carbonylverbindungen tiberwiegt hiiufig das y-Add1tionsprodukt, wobel aber mit

steigender Substitution des J«—C—Atoms der Anteil an o~Produkt stark anwichst 2a-g). Die Protonierung

des 2-Butinsiuremethylesterenolates ergibt fast ausschlieSlich Allencarbonstiuremethylester 1a)

, wihrend
die Umsetzung des 2-Butins#uredianions (I) mit 3, 3-Dimethyl-al lylbromid zu einem 69 : 31 Gemisch aus
§— und a-Alkylierungsprodukt flihrt 3). Von den durch Aldolreaktion von I zu erwartenden - und y-Addi-
tionsprodukten lassen sich die 6-Hydroxy-afi-acetylencarbonsiuren mit Standardreaktionen in substitu-

ierte 5, 6-Dihydro-a-pyrone Uberflihren 4 a—c. COOR
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a) R=H b) R=CHy

Die im Schema dargestellte Synthese von (*)-Goniothalamin (VI) filhrt bei der Umsetzung des nach 3)
hergestellten 2-Butinsiiuredianions (I) mit Zimtaldehyd (II) bei -100° C in 80% Ausbeute zu den beiden
Carbonsiuren Illa und IVa (50 : 50), die nach Veresterung mit Diazomethan als Methylester IIb und IVb
identifiziert werden.

ITb: IR (CCl ) 3400, 2250, 1720 cm_l. NMR (CDCls) 6=2,67 (dJ=6 I-fz, 1H), 3.09 (DZO-Austausch, 1H),
3.73 (s, 3H), 4.52 (qd, J=6 Hz, J=1 Hz, 1H), 6. 22 (dd, J=16 Hz, J=6 Hz, 1H), 6. 56 (dd, J=16 Hz, J=1

Hz, 1H), 7.31 (m, 5H). IVb: IR (CCl ) 3500, 1965, 1930, 1700 em™l, NMR (CDCL,) 8=3. 09 (D,0-Aus-
tausch), 3.76 (s, 3H), 5.14 (ddtr, J=6 Hz, J=2 Hz, J=1 Hz, 1H), 5.29 (d, J=2 Hz, 2H), 6, 29 (dd, J=16 Hz,

J=6 Hz, 1H), 6. 69 (dd, J=16 Hz, J=1 Hz, 1H), 7. 31 (m, 5H). Umsetiung des 2-Butinsiiuremethylester-
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enolats unter den gleichen Bedingungen mit I fithrt in 35% Ausbeute %

Vb,

ausschlialich zum Methylester

Die Hydrierung des Carbonsiurengemisches mit Lindlar-Katalysator (Ather, 23° C, 0.5 Aquivalente,
30 min) ergibt ein Gemisch aus unumgesétzter Allensidure IVa und Dihydroprodukt Va, aus dem durch
Lactonisierung mit Dicyclohexylcarbodiimid und Sdulenchromatographie (SiOz, Ather/Petrolither
50 : 50) Goniothalamin (VI) in 30% Ausbeute bezogen auf eingesetzte 2-Butinsiure erhalten wird 6). Die
analoge Hydrierung eines 44 : 56 Gemisches aus IIb und IVb ergibt ein Gemisch aus Vb und IVb aus
dem man mit 0,15 n NaOH (2:*10 C, 1h) in 25% Ausbeute Va erhilt, IVb wird unter Bildung von Zimtalde-
hyd (II) abgebaut.

Die Anwendungsbreite dieser einfachen Synthese von 5. 6-Dihydro-a-pyronen wird zur Zeit bei den
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