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Die AnIonen acycllscher B-Dlcarbonylverblndungen konnen in der "W"-, "S"- und 

"U" - Konformatlon') vorliegen. Die Anslchten uber die in dipolar aprotlschen 

Losungsmltteln bevorzugte Form sind kontrovers. Nach H.E.Zaugg und A.D.Schaefe 3 

llegen acycllsche Enolate In Dimethylformamld oder Dlmethoxyathan In der "U" - 

Form vor. 
1 
H-NMR-Untersuchungen von M.E.H.Howden und M.Tyler 3) schelnen diese 

Auffassung zu bestatlgen. A.L.Kurts et al. 1) schlleDen aus der Bildung von 

trans-Produkten beI der Alkylierung von Ma-, K- und Cs-Enolaten des Acetessig- 

saureathylesters, daB in dipolar aprotlschen Losungsmitteln die "W"-Form bevor- 

zugt reaglert. Andere Autoren 4,9) zlehen aus der Produktvertellung be1 der 

Phosphorylierung von Enolaten ebenfalls Schlusse bezuglich der Struktur dieser 

Enolate in verschledenen Losungsmitteln. Wir berichten bier uber Ergebnisse be1 

der Umsetzung von B-Dlcarbonylverblndungen und z.hren Natrlumsalzen rnlt Acylie- 

rungsmitteln. 

Bei der Acylierung der Natriumsalze von 8-Dicarbonylverbindunqen erhalt man Ge- 

mlsche aus 0-, C- und blsacyllerten Produkten. Die Produktverteilung hangt von 

den Reaktlonsbedingungen und dem Acylierungsmlttel ab 5,6) . Der Ante11 an O-acy- 

liertem Produkt 1st meist gerlng, doch liefert die Acyllerung der l+Dlcarbonyl- 

verbindung selbst In Pyridin gute Ausbeuten an 0-acyllerter Verblndung 7) . Das 
1 
H-NMR-spektroskopisch bestimmte cls/trans-Isomerenverhaltnzs der 0-acyllerten -- 

Produkte wlrd durch die Arbeltswelse bestlmmt (Tabelle 1) : Acyllerung der B-Dl- 

carbonylverblndung in Pyridln oder Pyrldln/Ather liefert neben cls-Produkt - 
stets mehr oder wenlger trans-Isomeres, wobel Acetanhydrld als Acyllerungsmit- 

tel mehr trans-Verblndung liefert als Acetylchlorid. Bei der Acylierung der Na- 

trlumsalze ml-t Acetylchlorld wird ausschlleBllch oder in uberwiegendem MaBe cls- - 
Produkt gefunden. Acyllert man hlngegen mlt Acetanhydrid, erhalt man cls-/trans- -- 
Isomerengermsche. Diese Ergebnlsse zeigen, da!3 Ruckschlusse von der Stereoche- 

mle der Reaktionsprodukte auf die Struktur der Enolate zumlndest be1 Acylle- 

rungsreaktlonen unzulasslg slnd. Die Unterschlede In der Reaktlvitbt von "U" 

- und "W"-Form gegendber verschledenen Elektrophllen durfen offensichtlich 

nlcht vernachlasslgt werden. 
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Tabelle 1 

Acyllerung von l3-Dicarbonylverbindungen 

B-Dicarbonylverblndung Acylierungs- Verfahren+) Ausb. ++) cis/trans- 
mlttel [%I Ghgltnls 

Acetessigsaure- CH3COCl A 20 nur c1s - 
athylester B 90 1 : 2,3 

(CH3CO)20 A 33 1 : I,4 

B 85 1 : 5,3 

C 6 uberw.trans 

C1CH2COC1 A 8 nur c1.s - 
C 20 1 : l,o 

d-Methylacetesslg- CH3COC1 A 14 nur ~1s - 
saurehthylester B 42 uberw.trans 

(CH,CO),O A 33 1 :I 

Benzoylesslgsaure- CH3COC1 A 11 nur c1s - 
athylester B 95 nur u 

(CH3CO)20 A 8 nur cls 

B 95 nur c1s 

+) Variante A: Elne ca. 0.2 molare Lcsung des Natriumsalzes der B-Dicarbonylver- 

blndung In Tetrahydrofuran wird unter Eiskuhlung zum Acylierungsmittel ge- 

tropft. Variante B* Das Acyllerungsmittel wlrd unter Elskuhlung zu einer Ml- 

schung aus R-Dicarbonylverbindung und Pyrldln getropft. Reaktionszeit 24h 7,8) . 

Varlante C: Das Acylierungsmittel wlrd zu elner Mlschung aus B-Dxarbonylver- 

bindung, Pyridln und Ather getropft (1:2:10), Reaktionszeit 24 h. 
++) Die Ausbeute bezleht sich auf den NMR-spektroskopisch bestimmten Gehalt an 

0-acyllertem Produkt lrn Reaktionsgemlsch. 
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