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Die Anionen acyclischer B-Dicarbonylverbindungen konnen in der "W"-, "S"- und

1)

Losungsmitteln bevorzugte Form sind kontrovers. Nach H.E.Zaugg und A.D.Schaefeg

"U" - Konformation vorliegen. Die Ansichten uber die in dipolar aprotischen

liegen acyclische Enolate in Dimethylformamid oder Dimethoxyathan in der "U" -

3)

Form vor. 1H-NMR--Untersuchungen von M.E.H.Howden und M.Tyler scheinen diese

1

trans-Produkten bei der Alkylierung von Na-, K~ und Cs-Enolaten des Acetessig-

Auffassung zu bestatigen. A.L.Kurts et al. schlieBen aus der Bildung von

saureathylesters, daB8 in dipolar aprotischen Losungsmitteln die "W"-Form bevor-

4,9) zrehen aus der Produktverteilung bea der

zugt reagiert. Andere Autoren
Phosphorylierung von Enolaten ebenfalls Schlusse bezuglich der Struktur dieser
Enolate 1in verschiedenen Losungsmitteln. Wir berichten hier uber Ergebnisse bei
der Umsetzung von B-Dicarbonylverbindungen und i1hren Natriumsalzen mit Acylie-

rungsmitteln.

Bei der Acylierung der Natriumsalze von B-Dicarbonylverbindungen erhalt man Ge-
mische aus O~, C- und bisacylierten Produkten. Die Produktverteilung hangt von

5,6)

den Reaktionsbedingungen und dem Acylierungsmittel ab . Der Anteil an O-acy-

liertem Produkt 1st meist gering, doch liefert die Acylierung der B-Dicarbonyl-
verbindung selbst in Pyraidin gute Ausbeuten an O-acylierter Verb1ndung7). Das
1H—NMR—spektroskopJ.sch bestimmte cis/trans-Isomerenverhaltnis der O-acylierten
Produkte wird durch die Arbeitsweise bestimmt (Tabelle 1) : Acylierung der S8-Di-
carbonylverbindung in Pyridin oder Pyridin/Ather liefert neben cis-Produkt

stets mehr oder weniger trans-Isomeres, wobei Acetanhydrid als Acylierungsmit-
tel mehr trans-Verbindung liefert als Acetylchlorid. Bei der Acylierung der Na-
triumsalze mit Acetylchlorid wird ausschlieBlich oder in uberwiegendem MaBe cis-
Produkt gefunden. Acyliert man hingegen mit Acetanhydrid, erhalt man cis-/trans-
Isomerengemische. Diese Ergebnisse zeigen, daf Ruckschlusse von der Stereoche-

mie der Reaktionsprodukte auf die Struktur der Enolate zumindest bei Acylie-

rungsreaktionen unzulassig sind. Die Unterschiede 1in der Reaktivaitat von "U"

- und "W"-Form gegenuber verschiedenen Elektrophilen durfen offensichtlich
nicht vernachlassigt werden.
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Tabelle 1
Acylierung von B-Dicarbonylverbindungen

B-Dicarbonylverbindung Acylierungs- Verfahren+) Ausb.++) cis/trans-
mittel [#) Verhaltnis
Acetessigsaure - CH3COC1 A 20 nur cis
athylester B 90 1 : 2,3
(CH3CO)20 A 33 1:1,4
B 85 1:5,3
c 6 uberw.trans
ClCHZCOCI A 8 nur cis
C 20 1 :1,0
ol-Methylacetessig- CH3COC1 A 14 nur cis
saureathylester B 42 uberw.trans
(CH3C0)20 A 33 1 :1
Benzoylessigsaure- CH3COC1 A 11 nur cis
athylester B 95 nur _cis
(CH3CO)20 A 8 nur ¢is
B 95 nur cis
+)

Variante A: Eine ca. 0.2 molare Lecsung des Natriumsalzes der B-Dicarbonylver-

bindung in Tetrahydrofuran wird unter Eiskuhlung zum Acylierungsmittel ge-

tropft. Variante B+ Das Acylierungsmittel wird unter Eiskuhlung zu einer Mi-

schung aus B-Dicarbonylverbindung und Pyridin getropft. Reaktionszeit 24h7’8).
Variante C: Das Acylierungsmittel wird zu einer Mischung aus B-Dicarbonylver-
bindung, Pyridin und Ather getropft (1:2:10), Reaktionszeit 24 h.

++)D1e Ausbeute bezieht sich auf den NMR-spektroskopisch bestimmten Gehalt an

O-acyliertem Produkt im Reaktionsgemisch.
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