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B,y-UNGESATTIGTE CARBONYLVERBINDUNGEN, TEIL I 

EIN EINFACHER WEG ZU ALKENYLNALONESTERN 

K. Steinbeck+ und B. Osterwinter 

Institut fiir Organische Chemie der RWTH Aachen, Prof.-Pirlet-Strai3e 1, D-5100 Aachen 

Ungeslttigte Carbonylverbindungen sind wichtige Synthesebausteine in der organischen Chemie. 

Ihre a,B-ungesattigten Vertreter sind in grol3er Anzshl durch aldolartige Kondensation xugang- 

lich, die y,6-ungesattigten z. B. durch Claisen- bsw. Oxa-Cope-Umlagerungen 
1) 

oder durch 

alkylierende Einfiihrung eines Allylrestes. Der Zugang zu B,y-ungesattigten Carbonylverbin- 

dungen ist relativ begrenzt, zumal h&.rfig Umlagerung xu den therwdynamisch meist stabileren 

a,B-ungesattigten Isomeren auftritt 2) . Seit langerem ist bekannt, da8 sich in den Produkten 

von Aldolkondensationen in n&r und minder groBen Anteilen das B,y-ungesattigte Isomere be- 

findet, x. B. enthglt kaufliches Mesityloxyd etwa 7 - 9 % des sog. "B-Isomeren". Des weiteren 

ist tier die Alkylierung von a,B-ungeslttigten Ketonen 3) und Alkylidenmalonestern 4) unter 

Bildung der a-alkyliertenB,y-ungesattigten Produkte berichtet worden 5) . Wir mtlchten hier 

eine interessante Beobachtung bei der Knoevenagel-Kondensation 6,7) mit aliphatischen Aldehy- 

den und ein einfaches Verfahren xur Isomerisierung der bei der Knoevenagel-Kondensation ent- 

stehenden Alkylidenmalonester A zu in 2-Stellung nicht weiter alkylierten Alkenylmalonestern 

2 mitteilen 8) . 

Setzt man in der *lichen Art (unter Katalyse von Piperidin und EssigsBure) 9) n-Butanal bzw. 

3-Methylbutanal xeit Malonester um, so enthalten die entstehenden Produkte neben den normalen 

Alkylidenmalonestern 15 bzw. 1~ noch ca. 25 - 30 % 2 bzw. 18 - - - 20 % 22, die sehr einfach 

im lH-NNR durch die Signale fiir die olefinischen Protonen bei 5.60 ppm su erkennen sind. 

Die olefinischen Protonen der a,b-ungesattigten Isomsren erscheinen bei wesentlich tieferem 

Feld (s. Tab.). Im Falle des 2Methylbutanals und des Cyclohexancarbaldehyds entstehen Ag 

bzw. $J isomerenfrei. Wir Uberfilhrten die Produkte der Knoevenagel-Kondensation mit aquiva- 

lenten Mengen NaH in Tetrahydrofuran in die Anionen, die wir unter kinetisch kontrollierten 

Bedingungen mit wabriger Borsaure zu den Alkenylmalonestern ;s-$ hydrolysierten. 2a-d ent- == =: 
hielten keine a,B-ungesattigten Isomeren mehr. Die Ausbeuten an isolierten Produkten liegen 

bei 40 - 80 %. Es verbleibt ein hdhermolekularer Riickstand, dessen Bildung durch intermole- 

kulare Kondensation der Anionen erklart wird. 

Im Falle von 22 wurde die E-Konfiguration durch Bestimmung der Kopplungskonstante im 90 WHIZ- 
1 
H-NNR-Spektrum mit 15.7 Hz (typische trans-Kopplung) sichergestellt 10) . 

Herrn Prof. Dr. Ii. Stetter spreche ich fiir die Fdrderung dieser Arbeit und die in jeder Weise 

gewahrte Unterstiitzung meinen herxlichen Dank aus. 
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Tabelle: 

CCCC2H5 1. NaH COCC2H5 

CH-CH=C 
/ / 

/ \ 
* 

R' COOC2H5 
2. H20 

R' 
/ 
C=CH-CH 

\ CODC2H5 

la-d == = :g-: 

1 H-NMRa) 1 H-NMRa) 

R R' 16 = olef. H 2 6 Olef. H 

C2H5 H 6.88 (t) 5.6 (m) 

CH3 CH3 6.7 (d) 5.43 (djb) 

i-C3H7 H 6.9 (t) 5.6 (m) 

-(CH2j5- 6.74 (d) 5.42 (djb) 

a) 60 IQXz-Spektren in CDC13, b) susatzliche allylische Kopplungen 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

Zur Suspension von 0.25 mol NaH (55 %ige Suspension in Weil3Bl) in 200 ml abs. Tetrahydrofuran 

werden unter Schutzgas (N2) bei 25 ' C 0.2 mol L getropft. Nach 1 h erwlrmt man bis zur Be- 

endigung der HZ-Entwicklung auf 40 OC (ca. 18 h). AnschlieBend wird in eine kalte (O-5 OC), 

schnell geriihrte Ldsung von 80 g Borsaure in 900 ml Wasser getropft, mit Ether extrahiert, 

die Etherphase neutral gewaschen, Uber Na2S04 getrocknet und fraktioniert destilliert. 
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